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(Shafira Muzdalifah)
ABSTRAK

Nama : Shafira Muzdalifah

Program Studi : Kimia

Judul Tugas Akhir  : Kopolimerisasi Selulosa-Glycidyl Methacylate (GMA)
dengan Gugus Fungsional Sulfonat Menggunakan Teknik
Prairadiasi untuk Adsorpsi lon Logam Timbal (Pb)

Kebanyakan permasalahan pencemaran air saat ini diakibatkan oleh adanya logam
berat. Untuk itu diperlukan adsorben untuk mengurangi permasalahan pencemaran
logam berat tersebut. Pada penelitian ini dibuat adsorben ion logam berbasis
selulosa dengan gugus fungsional sulfonat. Selulosa terlebih dahulu di iradiasi
menggunakan berkas elektron dengan variasi dosis 20, 30 dan 40 kGy. Kemudian
dicangkokkan menggunakan metode prairadiasi ke monomer Glycidyl Methacrylate
(GMA) dengan variasi konsentrasi 1%, 2,5% dan 5%. Hasil optimumselulosa yang
tercangkok GMA dimodifikasi menggunakan gugus fungsional sulfonat untuk
diaplikasikan sebagai adsorben ion logam timbal. Hasil sintesis kopolimer selulosa-
GMA-sulfonat dikarakterisasi dengan FTIR, DSC dan AAS. Diperoleh hasil
dengan persen pencangkokkan selulosa-GMA efisien pada dosis 40 kGy dan
konsentrasimonomer ~ GMA  sebesar 107.62%. Sintesis  selulosa-GMA-
sulfonatoptimum adalahpada suhu 80°C dengan konsentrasi 1N. Kapasitas adsorpsi
ion logam timbaldiperoleh sebesar 8,476 mg/g pada kondisi pH 7, waktu kontak
150 menit dan konsentrasi ion logam timbal 20 ppm. Isoterm adsorpsi yang sesuai
untuk adsorben selulosa-GMA-sulfonat ialah model isoterm Langmuir dengan nilai
regresi 0,974. Kinetika adsorpsi adsorben selulosa-GMA-sulfonat diperoleh
mengikuti orde reaksi pertama. Berdasarkan hasil yang diperoleh, adsorben
kopolimer selulosa GMA termodifikasi sulfonat dapat meningkatkan penyerapan
ion logam timbal.

Kata kunci
Selulosa, Kopolimerisasi cangkok, Glisidil metakrilat, Gugus Fungsi Sulfonat,
Adsorben logam timbal.
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ABSTRACT

Name : Shafira Muzdalifah
Study Program : Chemistry
Title :Copolymerization of Cellulose-Glycidyl Methacrylate

(GMA) Using Prairradiation Method and Sulfonate as a
Functional Group For Lead Metal lon Adsorption

Currently the most water pollution problems are caused by the heavy metals.
Therefore, an adsorbent to reduce the problem of heavy metal pollution is needed.
In this research, an adsorbent metal ion based on cellulose made with sulfonate
functional group. First of all, the cellulose is being irradiated using the electron
beam with a variation of irradiated dose 20, 30 and 40 kGy then being grafted using
a pre-irradiation method to Glycidyl Methacrylate monomer (GMA) with a
variation of the concentration 1%, 2,5% and 5%. The cellulose-grafted GMA is
modified using a sulfonate functional group in optimum conditions to be applied as
a lead metal ion adsorbent. The result of copolymer synthesis of cellulose-GMA-
sulfonate was charactherized with FTIR, DSC and AAS.Thepercent yield of
efficient cellulose-GMA irradiated with 40 kGy radiation doses and GMA
monomer concentration was 107.62%.The optimum condition of cellulose-GMA-
sulfonate synthesis is at 80°C with 1N concentration. The present adsorption
capacity of lead metal ion solution equal to 8,476 mg/g, the required solution is
needed to be at pH 7, 150 minutes contact time and with 20 ppm concentration of
lead metal ions. An appropriate adsorption isotherm represented for cellulose-
GMA-sulfonate adsorbent is Langmuir isotherm model with a regression value at
0.974. The adsorbent kinetics of cellulose-GMA-sulfonate adsorbents is obtained
following the first order reaction. Based on the results, the modified cellulose GMA
Sulphonate cellulose copolymer can increase the absorption of lead metal ions.

Key words :Cellulose, Graft copolymer, Glycidyl methacrylate, Sulfonate

functional group, adsorbent lead metal.
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PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Permasalahan lingkungan yang saat ini mendominasi ialah pencemaran
logam berat yang salah satunya disebabkan oleh limbah hasil industri yang
dibuang langsung ke sungai tanpa adanya pengolahan terlebih
dahulu.Sehingga pencemaran logam berat hasil limbah industri tersebut
menyebabkan bahaya bagi lingkungan dan kesehatan makhluk hidup yang
berada disekitarnya.Gurgel et al. (2008) menyebutkan upaya yang dapat
dilakukan untuk mengatasi permasalahan tersebut dengan beberapa metode
seperti pengendapan, ekstraksi larutan, penyaringan ultra, pertukaran ion dan

adsorbsi yang merupakan cara untuk mengatasi pencemaran logam.

Logam berat adalah unsur logam dengan berat molekul yang tinggi
dimana berat jenisnya lebih dari 5 g/cm®(Connel & Miller, 2006). Dalam
konsentrasi yang rendah umumnya logam berat beracun bagi tumbuhan,
hewan, dan manusia. Beberapa logam berat yang sering mencemari
lingkungan adalah Merkuri (Hg), Krom (Cr), Arsen (As), Cadmium (Cd), dan
Timbal (Pb) (Notohadiprawiro, 1993). Sumber logam berat yang berasal dari
aktivitas manusia, diantaranya berasal dari gas buangan kendaraan bermotor,
pertambangan, industri elekironika dan kimia, pestisida, pupuk dan lainnya
(Notohadiprawiro, 1993).

Banyak metoda yang telah dikembangkan untuk menurunkan kadar
logamberat dari badan perairan, misalnya dengan metoda pengendapan,
evaporasi, elektrokimia, dan dengan cara penyerapan bahan pencemar oleh
absorben baik berupa resin sintetik maupun karbon aktif (Lopes, 1997).
Metode adsopsi merupakan salah satu metode yang sangat efisien untuk
menurunkan kandungan logam berat.Adsorben dapat dibuat menggunakan
bahan alami ataupun produk limbah yang sudah tidak dimanfaatkan dengan
kapasitas penyerapan yang tinggi untuk logam berat dan polutan karena

mudah diperoleh, mudah digunakan dan memiliki nilai harga yang murah

1
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(Babel and kurniawan, 2003).Setiap tahunnya jerami padi menghasilkan
limbah yang melimpah dikarenakanpadi merupakan salah satu bahan makanan
pokok di Indonesia dan hasil limbah jerami tersebut jarang dimanfaatkan.
Jerami padi memiliki kandungan selulosa yang cukup tinggi sehingga dapat
dimanfaatkan sebagai absorben dan memiliki sifat yang biodegradable dan
terbarukan. Oleh karena itu pada penelitian ini digunakan selulosa yang

berasal dari jerami padi.

Saat ini telah banyak penelitian-penelitian yang menggunakan selulosa
yang telah dimodifikasi sebagai adsorben logam berat. Menurut Hokkanenet
al (2016), secara umum modifikasi selulosa secara kimia menunjukan
kapasitas adsorpsi  yang lebih tinggi dibandingkan yang tidak
termodifikasi.Telah banyak ilmuan yang membuat adsorben berbasis selulosa
seperti Heinonen (2012) yang telah berhasil memodifikasi nanokristal selulosa
secara Kimia sebagai adsorben untuk memurnikan hidrogen sulfida pada
perairan,Cuihua Dong (2016) telah berhasil memodifikasi selulosa tersulfonasi
yang dapat menurunkan kristalinitasdan menghilangkan Pb?*, Fe** dan Cu®*
dengan efisiensi yang tinggi,Anirudhan (2013) telah berhasil mensintesis
adsorben baru dari glisidil metakrilat yang dicangkokan dengan mengaminasi
titanium dioksida yang dipadatkan dengan selulosa untuk penyerapan ion
Cr(VI) dan Kang (2015) telah berhasil memodifikasi selulosa dengan teknik
pencangkokan sebagai adsorben. Pada penelitian ini digunakan teknik

pencangkokan selulosa termodifikasi sebagai adsorben logam berat.

Pencangkokan merupakan teknik untuk menggabungkan selulosa yang
berperan sebagai matriks dengan polimer sintetik dengan gugus fungsi
tertentu. Kelebihan teknik kopolimerisasi cangkok ini adalah selulosa dapat
difungsionalisasi berdasarkan sifat yang dimiliki olehn monomer yang terikat
secara kovalen tanpa mempengaruhi struktur dasar selulosa. Gugus hidroksil
pada selulosa dimanfaatkan untuk memodifikasi selulosa dengan memasukkan
gugus fungsi tertentu pada selulosa melalui teknik grafting
(penempelan/pencangkokan).Glycidyl Methacrylate (GMA) merupakan salah
satu monomer yang diminati untuk teknik pencangkokan selulosa karena

adanya gugus vinil yang dapat diinisiasi dengan radikal bebas yang akan
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dicangkokan dengan selulosa dan berperan sebagai polimer induk dan
adanyagugus epoksi dapat berikatan dengan gugus fungsional lainnya. Cincin
epoksi akan terbuka dan membentuk gugus fungsi baru untuk pembentukan
kelat untuk logam (Chauhan et al., 2005).

Pada penelitian ini digunakan metode prairadiasi. Terdapat dua metode
prairadiasi yaitu prairadiasi pada kondisi inert dengan atmosfer nitrogen dan
prairadiasi peroksida dengan atmosfer udara. Perbedan kedua metode ini ialah
prairadiasi pada kondisi inert dengan atmosfer nitrogen, radikal yang
terbentuk pada rantai utama polimer berada pada permukaan selulosa dan di
dalam serat kemudian polimer teradisi dikontakkan dengan monomer dalam
kondisi gas atau cairan inert. Sedangkan pada prairadiasi peroksida dengan
atmosfer udara, radikal yang akan terbentuk radikal peroksi pada polimer dan
secara lambat menjadi spesi stabil ROOH- jenis hidroperoksida, ROOR-jenis
peroksida, dan radikal alkoksi (Fadillah, Ikfa N., 2016). Kopolimerisasi
cangkok prairadiasi memiliki keuntungan relatif lebih sedikit terbentuknya

homopolimer (Bhattacharya dan Misra, 2004)

Penambahan gugus fungsi untuk memodifikasi selulosa telah banyak
dilakukan karena dapat meningkatkan kemampuan selulosa dalam penyerapan
logam. Penambahan gugus fungsi tertentu seperti karboksilat (COOH), amin
(NH,) dan sulfonat (SOsH) juga dapat bersifat sebagai penukar ion pada
teknik pencangkokan (Basuki, Fatmuanis. 2005). Bondar Yu.V (2004) telah
berhasil menggunakan teknik kopolimerisasi pencangkokan polipropilen pada
GMA dengan menggunakan gugus fungsi sulfonat dari NaHSOsdan T.S.
Anirudhan (2011) telah berhasil menggunakan teknik pencangkokkan selulosa
pada poli(glisidil metakrilat) menggunakan gugus fungsi sulfonat untuk
mengadsorpsi lysozyme.Pada penelitian ini digunakan sulfonat yang berasal
dari ammonium sulfat (NH4).SO4yang digabungkan dengan hasil metode
kopolimerisasi  cangkok selulosa dengan monomer GMA untuk
pengaplikasian penyerapan ion logam timbal.
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1.2 Perumusan Masalah

Berapakah dosis dan konsentrasi optimum untuk pencangkokkan selulosa
dengan GMA?

Apakah selulosa tercangkok GMA dapat dimodifikasi dengan gugus
fungsi sulfonat?

Berapakah kondisi optimum sintesis gugus fungsi sulfonat dengan
kopolimer cangkok selulosa dengan GMA?

Berapakah kapasitas adsorpsi larutan ion logam timbal oleh adsorben
selulosa-GMA-sulfonat?

Apakah isoterm adsorpsi yang sesuai dengan proses adsorpsi ion logam

timbal oleh adsorben selulosa-GMA-sulfonat?

1.3 Tujuan Penelitian

Mengevaluasi dosis radiasidan konsentrasioptimumuntuk pencangkokkan
selulosa dengan GMA.

Menentukan kondisi optimum sintesis gugus fungsi sulfonatdengan
kopolimer cangkok GMA dengan selulosa.

Menentukanpenyerapan logam timbalhasil sintesis modifikasi cangkok
GMA pada selulosa dengan gugus sulfonat.

Mengevaluasi prinsip adsorpsi adsorben selulosa-GMA-sulfonat dalam
menyerap logam dengan persamaan isoterm adsorpsi Langmuir dan
Freundlich

Menganalisis kinetika proses adsorpsi logam dengan persamaan orde
reaksi pertama dan orde reaksi kedua.

Menganalisis kinetika proses adsorpsi dengan persamaan orde reaksi

pertama dan orde reaksi kedua.

1.4 Hipotesis

Kondisi optimumpencangkokkan selulosa dengan GMA pada dosis radiasi
dan konsentrasi yang tinggi.
Kondisi optimum modifikasi selulosa-GMA dengan gugus fungsi sulfonat

pada konsentrasi dan suhu yang tinggi.
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- Hasil kopolimerisasi cangkok selulosa termodifikasi GMA dengan gugus
fungsisulfonatdapat diaplikasi dalam adsorpsi ion logam timbal.

- Hasil proses adsorpsi ion logam timbal oleh adsorben selulosa-GMA-
sulfonat dapat ditentukan melalui variasi pH larutan, waktu kontak dan
konsentrasi akhir.

- Isoterm adsorpsi yang sesuai dengan proses adsorpsi ion logam timbal
oleh adsorben selulosa-GMA-sulfonat dapat dianalisa melalui persamaan

isoterm Langmuir dan Freundlich.
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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Selulosa

Polimer yang akan digunakan pada penelitian ini adalah selulosa.
Selulosa merupakan salah satu polimer yang tersedia melimpah di alam.
Produksi selulosa sekitar 100 milyar ton setiap tahunnya. Hasilnya paling
banyak berkombinasi dengan lignin dan polisakarida lainnya seperti
hemiselulosa dalam dinding sel tumbuhan berkayu, baik pada kayu yang
lunak, Kkeras, jerami maupun bambu. Untuk mensintesis selulosa, pada
penelitian ini digunakan selulosa yang berasal dari jerami padi.

Selulosa tersusun dari unit-unit anhidroglukopiranosa yang
tersambung dengan ikatan R-1,4-glikosidik membentuk suatu rantai
makromolekul tidak bercabang dimana setiap unit anhidroglukopiranosa
memiliki tiga gugus hidroksil. Dua unit glukosa yang berdekatan bersatu
dengan mengeliminasi satu molekul air di antara gugus hidroksil pada karbon
1 dan karbon 4 (Fengel D, Wegener G., 1984). Selulosa sendiri mempunyai
rumus kimia(CgH1005)n, di mana n merupakan jumlah pengulangan unit gula
atau ukuran rantai polimer yang dinyatakan dengan derajat polimerisasi (DP)
(Fadilla, Ikfa Nur., 2016). Struktur selulosa dapat dilihat pada Gambar 2.1.

' OH \
HO oy
9 OH
HO S

Selulosa terdiri atas daerah kristalin dan amorf. Pada daerah
kristalin, rantai selulosa akan dihubungkan oleh ikatan hidrogen dan gaya van
der Waals yang

Gambar 2. 1Struktur Selulosa .
berpengaruh penting pada

energi Kisi. rantai selulosa dapat berada pada konformasi paralel (selulosa I)

6
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dan anti paralel (selulosa Il). Bentuk kristal dari struktur selulosa | dan Il
berbeda (Rahmawati, 2013).
Pada penelitian ini menggunakan selulosa yang berasa dari salah

satu sumber _ biomassa
Tabel 2. 1Kandungan Jerami (Helal, 2005)

Komponen Kandungan (%)
a-Selulosa 39,73 (= 1,01)
Hemiselulosa 25,77 (£ 0,43)
Lignin 13,43 (+ 0,81)
Protein kasar 3,33 (x0,23)
Abu 16,66 (+ 0,33)
Silika 13,0 (+ 0,20)

2.2

lignoselulosa yang tersedia dalam jumlah banyak yaitu jerami padi.

Polimer dan Polimerisasi

Polimer merupakan senyawa kimia yangmempunyai massa
molekul yang sangat tinggi dan tersusun dari unit ulangan sederhana yang
tergabung melalui proses polimerisasi. Unit ulangan polimer adalah molekul

sederhana bermassa rendah yang disebut dengan monomer.

Polimerisasi adalah pembentukan polimer dari unit monomer.
Berdasarkan mekanismenya, polimerisasi dikategorikan menjadi dua jenis,
yaitu polimerisasi adisi dan polimerisasi kondensasi. Polimerisasi adisi adalah
peristiwva pembentukan polimer oleh penggabungan monomer yang
mempunyai ikatan rangkap. Sedangkan polimerisasi kondensasi adalah
pembentukan melalui penggabungan monomer yang mempunyai gugus
fungsi yang dapat bereaksi.

Polimer berdasarkan asal monomer pembentuknya dibedakan

menjadi dua jenis, yaitu homopolimer dan kopolimer. Homopolimer

Universitas Indonesia

Kopolimerisasi selulosa..., Shafira Muzdalifah, FMIPA Ul, 2017



merupakan polimer yang tersusun dari satu jenis monomer, sedangkan
kopolimer merupakan polimer yang tersusun dari dua macam atau lebih
monomer dan dapat terbentuk jika ada dua jenis atau lebih monomer yang
mengalami polimerisasi.

Terdapat 4 jenis kopolimer berdasarkan susunannya (Salomone,
1996), yaitu:

1) Kopolimer Acak (Random); yaitu kopolimerisasi yang mempunyai
sejumlah monomer berulang yang berbeda tersusun secara acak dalam
rantai polimer dan tidak ada sequensial(deretan) yang teratur.
Kopolimerisasi sering terbentuk jika jenis monomer olefin mengalami
kopolimerisasi lewat proses jenis radikal bebas.

2) Kopolimer Bergantian (Alternating); vaitu kopolimer yang
mempunyai beberapa kesatuan ulang yang berbeda berselang-seling
dalam rantai polimer. Kopolimer yang teratur yang mengandung
sequensial yang bergantian dalam dua unit monomernya.

3) Kopolimer Blok (Block);yaitu kopolimer yang mengandung blok dari
satu monomer yang dihubungkan dengan blok monomer yang lainnya.
Biasanya terbentuk melalui proses polimerisasi ionik. Untuk jenis
polimer ini, dua unit setiap fisik yang khas yang dimiliki dua
homopolimer akan tetap terjaga.

4) Kopolimer Tempel/Cangkok (Graft); vyaitu kopolimer yang
mempunyai satu macam kesatuan yang berulang menempel pada
tulang punggung polimer lurus yang mengandung hanya satumacam
kesatuan berulang dari satu jenis monomer. Biasanya dibuat dengan

mengikat dua polimer yang berbeda.

1. Homopolimer —A—A—A-A—A-A—A—A-A—A— 1
2. Alternating copolymer ~ —A—B—A—B—A—B—A—B—A—B— 2
3. Random copolymer — A—B—B—B—A—B—A—B—A—A— 3
4. Block copolymer — B—B—B—B—B—A—A—A—A—A— 4
5. Graft copolymer —AA—A—A—A—A—A—A—A—A— 5
—B—B—B B—B—8—
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Gambar 2. 2Tipe-tipe Kopolimer

(sumber: www.revolvy.com)

Secara umum,
polimerisasi terdiri dari tiga tahap yaitu inisiasi, propagasi dan terminasi.
Inisiasi adalah tahap pembentukan awal radikal-radikal bebas oleh suatu agen
pembentuk radikal (inisiator). Reaksi diawali dengan pemecahan inisiator dan
inisiator akan mengalami penguraian menjadi radikal melalui pembelahan
homolitik atau heterolitik. Selanjutnya tahap propagasi dimana terjadi tahapan
penyerangan radikal pada molekul lain untuk menghasilkan radikal baru
lainnya. Apabila jumlah reaktan dalam bentuk molekul netral masih tersedia
cukup banyak, maka reaksi akan berlangsung semakin lama semakin cepat.
Tahap terakhir adalah terminasi dimana reaksi berantai terhenti setelah satu
atau dua reaktan habis digunakan. Pada tahapan ini radikal-radikal akan saling
bereaksi menghasilkan molekul baru yang relatif stabil. Tahapan ini dapat

terjadi melalui proses dimerisasi radikal.

2.3Kopolimerisasi Cangkok

Baru-baru ini, sudah mulai banyak pekerjaan yang telah
dikhususkan untuk studi mengenai radiasi kopolimerisasi
cangkok.Kopolimerisasi cangkok merupakan proses yang digunakan untuk
membuat produk polimer. Metode ini efisien untuk memodifikasi dan baik
digunakan untuk memperbaiki sifat berbeda dari polimer alami seperti
selulosa. Kopolimer cangkok terdiri dari rantai utama atau kerangka dasar dan
rantai cabang (Cowd, 1991). Metode pencangkokkan banyak digunakan
karena didasari pada pengaktifan rantai polimer utamanya sebagai tempat
menginisiasi pencangkokkan monomer-monomer rantai cabang pada rantai
utama.

Pada dasarnya metode pencangkokan terdiri dari tiga macam
pendekatan yaitu Grafting to, grafting from dan grafting through. Grafting to
melibatkan reaksi diantara dua gugus fungsional pada dua polimer yang
berbeda dengan salah satu polimernya menjadi rantai polimer utama, grafting
fromyaitu polimer backbone membawa site aktif yang digunakan untuk
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menginisasi polimerisasi monomer dan Grafting through melibatkan
adanyamakromonomer denganberat molekul rendah bereaksi padasite yang
tidak jenuh menghasilkan kopolimer graft (Kang, hongliang et.al., 2015;
Kumar, A. Gupta, R.K.,1998). Perlu dipelajari dasar-dasar kopolimer
cangkok guna mengetahui teknik yang digunakan pada penelitian ini untuk
menggabungkan selulosa dengan monomer GMA

Ceellulose backbane Monaner

Celbalose backbone Polymser chian
A g Froam”
"(irg ting-fa"
a-
ST s

.......

+ n HX

n L ¥
W gt I A
b b M, =8
. s
" - -
L

I:I',}=':H +  CH, ==y C

_h‘} r
£ \
— oH, —OH— O, — O —
Gambar 2. 3Metode sintesis pada kopolimer cangkok (A.
Grafting to, B. grafting from dan C. grafting through)

(Sumber: Hongliang Kang et al., 2015)

2.4 Kopolimerisasi Cangkok dengan Metode Iradiasi

Pencangkokan adalah teknik yang menjanjikan untuk pengenalan
gugus fungsional khusus ke bahan berbasis selulosa untuk menggabungkan
sifat selulosa dengan polimer sintetis. Menggunkan cara ini, selulosa berfungsi
menjadi backbone yang terikat dengan rantai samping polimer. Proses
pencangkokkan, seperti pada reaksi polimerisasi, membutuhkan inisiator yang

akan bereaksi membentuk spesi yang dapat berinteraksi dengan substrat untuk
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menghasilkan radikal yang akan menginisiasi reaksi polimerisasi. Beberapa
inisiator yang sering digunakan ialah inisiator kimia, fotokimia dan radiasi.
Teknik kopolimerisasi cangkok dengan inisiator radiasi memiliki keunggulan
diantaranya meningkatkan sifat-sifat beberapa polimer secara efektif, memiliki
daya tembus dan laju inisiasi yang tinggi, pembentukan pusat aktif yang
homogen, suhu reaksi rendah, tidak dibatasi oleh fase dan produk bebas dari
inisiator serta pembentukan polimer dapat berlangsung bersamaan dengan
pengikatan silang dan sterilisasi (Bhattacharya dan Misra, 2004; Wojnarovits
etl al, 2010).

Terdapat dua metode dasar untuk kopolimerisasi cangkok dengan
radiasi yaitu iradiasi awal (pre-irradiation grafting) dan iradiasi simultan
(simultan grafting). Pada metode prairadiasi, polimer terlebih dahulu di
iradiasi dan selanjutnya dilakukan proses pencangkokkan. Sedangkan
metodeiradiasi simultan adalah dengan mengiradiasi polimer dan monomer
secara bersamaan (Kalia, S. dan Sahaa, M. W., 2013).

Pada metode prairadiasi terdapat dua kondisi pencangkokkan yaitu
saat kondisi vacum (menggunakan gas inert, seperti N;) dan pada kondisi
atmosfer. Pada metode prairadiasi pada kondisi vacum, radikal akan terbentuk
pada rantai utama polimer yang berada diantara permukaan benang selulosa
dan di dalam serat. Polimer teradiasi kemudian di kontakkan dengan monomer
dalam kondisi gas atau cairan inert. Dihasilkan radikal yang terletak di
interfase antara daerah kristalin dan amorf pada presi utama aktif dengan
pengaruh reaksi kopolimerisasi cangkok (Fadilla, Ikfa N., 2016). Metode
prairadiasi pada kondisi atmosfer ialah ketikabackbonepolimer akan disinari
dalam keadaan hampa udara atau inert untuk menghasilkan radikal dan
kemudian kontak dengan monomer di bawah kondisi yang terkendali sehingga
membentuk kelompok peroksi atau didroperoksi atau yang biasa disebut
dengan metode peroksidasi atau metode hidroperoksidasi(Bhattacharya dan
Misra, 2004). Hasil peroksi yang stabil kemudian dihilangkan dengan
monomer pada suhu yang tinggi dimana peroksida mengalami dekompoisi
radikal dan kemudian okulasi. Sebuah teknik grafting radiasi telah dilakukan

untuk memberikan dan meningkatkan impermeabilitas air, ketahanan abrasi
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dan ketahanan busuk pada selulosa (Z, Bao-Xiu et al., 2006). Berbeda dengan
cara simultan, cara prairadiasi memiliki keunggulan yaitu mencegah
terbentuknya homopolimer karena monomer yang akan dicangkok tidak
dikontakkan langsung saat iradiasi namun. Cara prairadiasi memiliki kerugian

yaitu polimer dapat terdegradasi saat proses iradiasi (Wojnarovits et al., 2010).

Pada penelitian ini akan dilakukan metodekopolimerisasi cangkok
dengan metode prairadiasi pada kondisi vacum (inert) sebagai pencangkokkan

selulosa dengan monomer.

2.5 Glycidyl Methacrylate (GMA)

Monomer yang digunakan adalah Glycidyl Methacrylate. Glycidyl
Methacrylate (GMA)memiliki dua gugus fungsi, yaitu gugus epoksi dan
gugus vinil.Dalam desain polimer, adanya kedua gugus ini pada GMA dapat
memberikan fleksibilitas yang baik dan dapat difungsionalisasi berikatan
dengan berbagai macam monomer dan molekul fungsional. Penambahan
gugus fungsional ini dapat memberikan karakterisasi tambahan pada GMA
seperti reaksi pada gugus vinil dapat memberikan peningkatan kekuatan
terhadap oksidasi dan pada reaksi gugus epoksi dapat meningkatkan ketahanan
terhadap asam. Kopolimerisasi ~ cangkok GMA substrat  polimer
menguntungkan karena gugus epoksi GMA mudah dimodifikasi sebagai
penukar ion. Pada penelitian ini gugus vinil dari GMA akan berikatan dengan
selulosa yang berfungsi sebagai rantai utama dan gugus epoksi akan berikatan
dengan gugus fungsional lainnya yang akan menjadi rantai lainnya.

O

HQC\ O%

CHs O

Gambar 2. 4Struktur GMA
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2.6 Ammonium Sulfat

Pada penelitian ini, akan digunakan gugus fungsi sulfonat dari
Ammonium Sulfat (NH4),SO, untuk memodifikasi selulosa dengan GMA.
Penambahan gugus fungsi sulfonat ini bersifat sebagai penukar ion pada
proses pencangkokan (Basuki, Fatmuanis. 2005) dan digunakan sebagai
mekanisme pembukaan cincin pada gugus epoksi (Anirudhan, T.S., 2011).
Gugus epoksi pada GMA akan berikatan dengan gugus fungsi sulfonat.
Selulosa yang tersulfonasi memiliki kelebihan biaya rendah, preparasi yang
mudah dan toksisitas rendah. Monomer sulfonat dapat digunakan untuk
pengaplikasian polimer yang anionik.

Pada penelitian, akan diselidiki lebih lanjut mekanisme kompetitif
adsorpsi ion logam menggunakan pencangkokkan selulosa tersulfonasi. Hal
ini dilakukan untuk mengeliminasi mekanisme adsorpsi pencangkokkan
selulosa tersulfonasi dan meningkatkan kinerja adsorben menjadi lebih baik
(Dong, Cuihua et al. 2016).

+ {:}Q‘ -"""D
NH, >,
0 N
2
Gambar 2. 5Struktur Ammonium
Sulfat

2.7Logam Timbal (Pb)

Timbal (Pb) merupakan logam yang bersifat neurotoksin yang
dapat masuk dan terakumuluasi dalam tubuh manusia ataupun hewan,
sehingga bahaya terhadap tubuh semakin meningkat. Timbal termasuk dalam
kelompok logam berat golongan IVA dalam tabel periodik unsur kimia,
memiliki nomor atom 82 dengan berat atom 207,2, berbentik padat pada suhu
kamar, bertitik lebur 327,4°C dan memiliki berat jenis sebesar 111,4/I. Timbal
jarang ditemukan di alam dalam keadaan bebas melainkan dalam bentuk

senyawa dengan molekul lain, seperti PbBr, dan PbCl,(Gusnita, Dessy. 2012).
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Timbal banyak digunakan pada pabrik pembuatan baterai,
pembuatan kaca, kabel listrik, cat pewarna karet, pewarna tinta, bahan
peledak, bahan pembuatan tekstil, reagensia kimia dan pewarna rambut. Hasil
limbah timbal dari pabrik tersebut dapat memicu pencemaran logam berat
pada lingkungan. Paparan yang disebabkan oleh adanya pencemaran timbal
dapat mempengaruhi kerusakan organ-organ dan jaringan tubuh seperti sistem
peredaran darah, sistem syaraf, sistem urinaria, sistem reproduksi, sistem
endokrin dan jantung. Untuk itu diperlukan adsorben hasil modifikasi selulosa
tercangkok GMA dengan sulfonat yang akan diaplikasikan untuk penyerapan
ion logam Timbal (Pb).

2.8Kesetimbangan Adsorpsi

Kesetimbangan adsorpsi merupakan konsep dinamik yang
diperoleh ketika laju adsorpsi solut ke permukaan adsorben sama dengan laju
desorpsi solut dari fasa cairan. Kesetimbangan desorpsi mencangkup
informasi penting yang diperlukan untuk mengevaluasi afinitas atau kapasitas
dari suatu adsorben (Indriani, Ririn., 2016). Adanya hubungan tertentu antara
konsentrasi zat terlarut dalam larutan dan zat terlarut yang teradsorpsi
didefinisikan sebagai isoterm adsorpsi (Febrianto et al., 2009) yang umumnya
merupakan rasio kuantitas yang diserap oleh adsorben dan kuantitas tetap
dalam larutan pada kesetimbangan di bawah kondisi suhu tetap. Isoterm
adsorpsi berhubungan dengan penyerapan logam perunit massa adsorben (Qe)
dengan konsentrasi adsorbat pada kesetimbangan (C.) dalam fase cair (Kumar
dan Kirthika, 2009). Pola distribusi ion logam antara fase padat dan cair akan

dijelaskan oleh isoterm adsorpsi Freundlich dan Langmuir.

Menurut isoterm adsorpsi Langmuir, ion logam yang teradsorpsi ke
permukaan adsorben dibatasi sampai lapisan monolayer, permukaan adsorbat
homogen dimana afinitas setiap kedudukan ikatan untuk molekul gasnya
sama dan molekul gas yang teradsorpsi akan terlokalisasi yang artinya tidak

bergerak pada permukaan (Hameed et al., 2007).
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Eo = (2.1)

Qe gmaxK1 gmax

Ce:konsentrasi akhir (mg/L), Qe: ion logam yang teradsorbsi
(Ma/g), gmax. kapasitas maksimum adsorben (mg/g), k;: konstata Langmuir

berhubungan dengan afinitas pengikatan sisi aktif dan energi adsorpsi (Lmg

l)-

lapisan adsorbat

adsorban

Gambar 2. 6Pendekatan isoterm adsorpsi Langmuir

Isoterm adsorpsi Freundlich adalah salah satu persamaan yang
paling sering digunakan untuk menjelaskan kesetimbangan adsorpsi
(Febrianto et al,. 2009). Persamaan ini menggambarkan hubungan antara
jumlah logam vyang teradsorpsi per unit massa adsorben (ge) dengan
konsentrasi logam yang sejenis pada kesetimbangan (C.). Bentuk dari

persamaan isoterm Freundlich adalah:

Log gqe = log Kt + %log Ce (2.2)

Kradalah konstanta Freundlich dan n adalah kapasitas dan identitas
adsorpsi masing-masing. n menunjukkan tingkat non-linearitas antara
konsentrasi larutan dan adsorpsi. n=1 menujukkan adsoprsi yang linear, n>1
menunjukkan adsorpsi akan menjadi proses kimia dan n<O menunjukkan

proses adsorpsi akan menjadi proses fisika (Desta, 2013).

Universitas Indonesia

Kopolimerisasi selulosa..., Shafira Muzdalifah, FMIPA Ul, 2017



16

2.9 Kinetika Adsorpsi

Kinetika adsorpsi dapat memberikan informasi terkait waktu dan
proses adsorpsi oleh adsorben selulosa-GMA-sulfonat. Kinetika dapat
menyatakan kecepatan penyerapan yang terjadi oleh adsorben terhadap
adsorbat. Dengan persamaan kinetika adsorpsi, laju reaksi dapat diduga
dengan orde reaksi yang mungkin. Orde reaksi yang dipelajari pada
penelitian ini adalah orde reaksi pertama dan orde reaksi kedua (Sadeek,
2015).

Persamaan reaksi: A— Produk
Hukum laju untuk orde reaksi pertama sebagai berikut:

V =k [A] (2.3)

_ dlA]
N (2.4)

Dengan mensubstitusipersamaan 2.3 dan 2.4, diperoleh sebagai berikut:

_dial

= k[A] (2.5)

4] _
=kt (2.6)

Dengan mengintegralkan [Ao] pada t=0 dan [A] pada t=t maka diperoleh:

[A] d[A] _  t
fmm = fo kdt (27)

o
lnm— kt (28)

Persamaan 2.8 disusun ulang sehingga mendapatkan persamaan linear:
In[A] = -kt + In [Ao] (2.9)

Dengan memplotkan In [A] terhadap t akan diperoleh persamaan linear
dengan slope k untuk orde reaksi pertama.

Hukum laju untuk orde reaksi kedua dapat dilihat pada persamaan berikut:

V =k [A]? (2.10)
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v=-44 (2.11)

— 44 g 14]? (2.12)
dt

_dlal _
T = kdt (2.13)

Dengan mengintegralkan [Ao] pada t=0 dan [A] pada t=t maka diperoleh:

[A] dlA] _ ot
f[AO] = [, kdt (2.14)
1 1
R (2.15)
1 1
N R (2.16)

Dengan memplotkan 1/[A] terhadap t maka akan diperoleh persamaan linear
untuk orde kedua dengan slope k (C.E, Janrizka Betta., 2016)

2.10Spektoskopi Serapan Atom (AAS)
Spektrofotometri Serapan Atom (AAS) adalah suatu metode

analisis yang didasarkan pada proses penyerapan energi radiasi oleh atom-
atom yang berada pada tingkat energi dasar (ground state). Penyerapan
tersebut menyebabkan tereksitasinya elektron dalam kulit atom ke tingkat
energi yang lebih tinggi. Keadaan ini bersifat labil, elektron akan kembali ke

tingkat energi dasar sambil mengeluarkan energi yang berbentuk radiasi.

Dalam AAS, atom bebas berinteraksi dengan berbagai bentuk
energi seperti energi panas, energi elektromagnetik, energi kimia dan energi
listrik. Interaksi ini menimbulkan proses-proses dalam atom bebas yang
menghasilkan absorpsi dan emisi (pancaran) radiasi dan panas. Radiasi yang
dipancarkan bersifat khas karena mempunyai panjang gelombang yang

karakteristik untuk setiap atom bebas (Basset, 1994).
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Komponen pada AAS terdiri dari sumber cahaya, tempat sample,
monokromator dan detektor. Analisa sampel di lakukan melalui pengukuran

absorbansi sebagai fungsi standar. Berikut gambar skema kerja alat AAS:

lens lens detector

[ Eestmmsa --@--- I
: monochromator
hollow atomized

cathode lamp  sample

readout

amplifier

21996 B. M. Tissue, wawystim edia.com

Gambar 2. 7Skema kerja alat SSA

(sumber: www.scimedia.com)

Pada penelitian ini digunakan instrumen AAS untuk mengetahui kadar

penyerapan logam timbal pada adsorben selulosa-GMA-sulfonat.

211FTIR

Fourier Transfer InfraRed (FTIR) merupakanspektrometri
yangdigunakan dalam pengujian emisi karena kegunaannya dalam melakukan
analisis gas multikomponen. Karena setiap struktur molekul berbeda memiliki
spektrum penyerapan inframerah yang berbeda juga, maka instrumen FTIR
dapat memberikan informasi kuantitatif dan kualitatif pada komposisi pada
sampel. Spektroskopi FTIR digunakan untuk mengidentifikasi dan
mengkarakterisasi bahan utama pada sampel dan merekam penyerapan energi
dari sampel pada rentang frekuensi tertentu.

FTIR merupakan metode berbasis spektroskopi infrared dimana
radiasi IR akan dilewatkan melalui sampel sehingga sebagian radiasi IR akan
terserap sampel dan sebagian tidak terserap yang kemudian akan menuju

transmitan. Spektrum yang dihasilkan menuju adsorpsi molekular dan
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transmisi akan membentuk spektrum fingerprint dari sampel dimana setiap
molekunya memiliki ciri khas spektrum yang berbeda.

Pada penelitian ini digunakan instrumen FTIR untuk mengetahui
perubahan gugus-gugus yang terdapat dalam pembuatan adsorben selulosa-
GMA-sulfonat.

Sample
Modulator
|
Redauros IR - Dotoctor
: Interfero- : :

- -

Intensity Intensity Intensity Elml
(4-20 mA)

Wavenumber Wavenumber Wavenumber

2.12Differential Scanning Calorimetry(DSC)

DSC adalah suatu teknik analisa termal dimana energi yang diserap
atau diemisikan akan diukur oleh sampel sebagai fungsi waktu atau suhu. Ketika
transisi trejadi pada sampel, DSC memberikan pengukuran kalorimetri dari energi
transisi pada temperatur tertentu. Teknik pengukuran ini memberikan informasi

kuantitatif dan kualitatif tentang perubahan fisik dari kimia yang melibatkan

roses .
P Gambar 2. 8Skema kerja alat FTIR
endotermik atau
. (Sumber: www.flsmidth.com)
eksotermik, atau

perubahan kapasitas panas dan mengetahui material yang diketahui sifat fisika dan
kimianya dari perubahan energi yang terlibat dalam fase transisi berbagai molekul
polimer tertentu. Terdapat dua tipe sistem DSC yang umum digunakan, yaitu :
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a. Power — Compensation DSC
Pada Power — Compensation DSC, suhu sampel dan pembanding diatur
secara manual dengan menggunakan tungku pembakaran yang sama dan terpisah.
Suhu sampel dan pembanding dibuat sama dengan mengubah daya masukan dari
kedua tungku pembakaran. Energi yang dibutuhkan untuk melakukan hal tersebut
merupakan ukuran dari perubahan entalpi atau perubahan panas dari sampel
terhadap pembanding.

b. Heat— Flux DSC

Pada Heat — Flux DSC, sampel dan pembanding dihubungkan dengan
suatu lempengan logam. Sampel dan pembanding tersebut ditempatkan dalam satu
tungku pembakaran. Perubahan entalpi atau kapasitas panas dari sampel
menimbulkan perbedaan temperatur sampel terhadap pembanding, laju panas
yang dihasilkan nilainya lebih kecil dibandingkan dengan Differential Thermal
Analysis (DTA). Hal ini dikarenakan sampel dan pembanding dalam hubungan
termal yang baik. Perbedaan temperatur dicatat dan dihubungkan dengan

perubahan entalpi dari sampel menggunakan percobaan kalibrasi.

Hal -hal yang dapat diketahui dari penggunaan DSC adalah transisi
gas, titik leleh dan titik didih, waktu kristalisasi dan suhu, seberapa besar kristal
yang ada, energi fusi dan reaksi, suhu degradasi, stabilitas termal, energi Kinetik

dan kemurnian suatu bahan.

Pada penelitian ini digunakan alat instrumen DSC untuk
mengetahui perubahan kalor yang terjadi pada sintesis kopolimer selulosa-GMA

dengan gugus fungsi sulfonat.

3 |E

measuring cell

T reference sample T

heat-flux | &8s protective

- = — R Sexeitatieves
T‘ sensor gas

furnace block
with heating

sia

Kopolimerisasi selufasge gashafira Muzdalifate ivHPAMeRBABSC 214 Polyma
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Gambar 2. 9Skema Kerja alat DCS

( Sumber: www.netzsch-thermal-analysis.com)

Universitas Indonesia

Kopolimerisasi selulosa..., Shafira Muzdalifah, FMIPA Ul, 2017



BAB |11

METODE PENELITIAN
3.1 Lokasi dan Waktu Penelitian
Penelitian dilakukan di Laboratorium penelitian bidang Proses Radiasi
PATIR BATAN di JI. Lebak Bulus raya, Pasar Jumat, Jakarta Selatan. Waktu
penelitian dilaksanakan pada rentang bulan Februari 2017 sampai dengan
bulan Juni 2017.

3.2 Alat dan Bahan
Peralatan yang digunakan dalam penelitian antara lain Mesin Berkas
Elektron 2 MeV untuk iradiasi selulosa, labu leher tiga, pemanas air dengan
thermocouple sebagai pengatur suhu pencangkokan, tabung gas nitrogen,
selang untuk mengalirkan gas nitrogen, termometer, statip, Spektrometer IR
Prestige 21 Shimadzu, DSC-60Shimadzu, AAS Shimadzu AA 6800, peralatan

gelas (beaker glass, pipet ukur, Labu ukur), pH-meter, Oven dan shaker.

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian yaitu selulosa dari
Jerami padi (PAIR BATAN), Glycidyl Methacrylate (GMA),Ammonium
Sulfat (NH4),SO,4, Metanol teknis, Pb(NO3),, NaOH p.a (E-Merck), HCI 37%
(E-Merck), Surfaktan TWEEN 20, Aquades, Kertas saring 0,45um.

3.3 Prosedur Kerja

3.3.1 Proses pencangkokan monomer GMA pada Selulosa dengan metode
prairadiasi
3.3.1.1 Variasi dosis radiasi
Sampel selulosa diradiasi menggunakan berkas elektron
dengan variasi dosis radiasi 20, 30 dan 40 kGy menggunakan
mesin berkas elektron 2 meV PAIR BATAN hingga didapatkan

dosis optimum.

3.3.1.2 Variasi konsentrasi GMA
Optimasi pencangkokkan monomer GMA pada selulosa
dilakukan dengan mencelupkan selulosa yang telah diiradiasi ke
dalam larutan GMA dengan pelarut air ditambahkan TWEEN20

22
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5% untuk variasi konsentrasi 1%; 2,5%; 5% pada suhu 60°C
selama 6 jam sambil dialirkan gas nitrogen. Kemudian selulosa
tercangkok GMA  dicuci dengan aquades panas dan larutan
metanol 5% untuk melarutkan homopolimer dan monomer GMA
yang tersisa. Kemudian selulosa-GMA dibilas dengan aquades
sampai filtrat tidak berwarna. Setelah itu, selulosa-GMA
dikeringkan dalam oven dan ditimbang hingga mencapai berat

konstan.

Hasil persen pencangkokan dihitung menggunakan

rumus umum sebagai berikut:

%G = — x 100% (3.1)
Keterangan
%G = persen grafting
W = massa selulosa terikat silang
Wo = massa selulosa awal

3.3.2 Optimasi modifikasi SG dengan Ammonium Sulfat
0,08 gram Selulosa-GMA dicelupkan dalam5 mL variasi larutan
ammonium sulfat. Kemudian diadukmenggunakan stirrer dan dipanaskan pada
berbagai suhu yang berbeda dan dicuci dengan aquades kemudian dikeringkan
dalam oven pada suhu 60°C hingga diperoleh bobot konstan.

3.3.2.1 Pengaruh Variasi Suhu
Reaksi selulosa-GMA dengan Ammonium Sulfat dilakukan
pada variasi suhu 60°C, 70°C, 80°C, dan 90°C selama 3 jam.

3.3.2.2 Pengaruh variasi konsentrasi Ammonium Sulfat
Selulosa-GMA direndam dalam larutan Ammonium Sulfat

dengan variasi konsentrasi 0,1, 0,5, 1, 1,5 dan 2 N selama 5 jam.
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3.3.3 Karakterisasi dengan FTIR
Keberhasilan sintesis selulosa-GMA dan selulosa-GMA-sulfonat
dapat dianalisis menggunakan alat FTIR dengan melihat munculnya puncak
serapan pada bilangan gelombang tertentu. Selulosa-GMA-sulfonat
dicampurkan dengan serbuk KBr pada wadah. Meletakkan wadah pada keping
sel yang dilalui berkas sinar IR. Sampel di rekam pada kisaran bilangan
gelombang 600 cm™ sampai 4000 cm™ kemudian menganalisis gugus fungsi

yang terdapat hasil spektrum FTIR.

3.3.4Karakterisasi dengan DSC
Pencangkokan dan modifikasi menyebabkan terjadinya perubahan
kalor, sehingga perlu dilakukan karakterisasi scanning kalor sampel selulosa-
GMA dan selulosa-GMA-sulfonat serta selulosa sebagai kontrol
menggunakan Differential Scanning Calorimetry (DSC)..
3.3.5 Derajat pengembangan
0,04 gram sampel selulosa dan selulosa-GMA dengan berbagai persen
pencangkokan direndam dalam 20 mL aquades selama 1, 5, 10, 15, 20, 30,
40, 60, 90 dan 120 menit kemudian mengeluarkan sampel dari larutandan

ditimbang.

3.3.6Adsorpsi ion logam Pb

Percobaan adsorpsi ion logam Pbdilakukan pada berbagai variasi
konsentrasi ion logam Pb, waktu kontak dan pH yang berbeda. Masing-

masing percobaan tersebut dilakukan seperti pada prosedur di bawabh ini.

3.3.5.1 Variasi pH

60 mg adsorben selulosa-GMA-sulfonat direndam dalam larutan
ion logam Pb dengan konsentrasi 15 ppm dalam wadah erlenmeyer.
Kemudian erlenmeyer diletakkan di atas pengaduk goyang (shaker) pada
100 rpm dengan waktu kontak selama 150 menit pada variasi pH yaitu 3,
4,5, 6 dan 7. Selanjutnya, sampel disaring menggunakan kertas saring dan
diambil filtratnya. Setelah itu, filtrat dianalisis menggunakan instrumen

AAS untuk mengetahui konsentrasi akhir ion logam Pb dalam larutan.
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3.3.6.2 Variasi waktu kontak

60 mg adsorben selulosa-GMA-sulfonat direndam dalam larutan ion
logam Pb dengan konsentrasi 15 ppm dalam wadah erlenmeyer. Kemudian
erlenmeyer diletakkan di atas pengaduk goyang (shaker) pada 100 rpm
dengan waktu kontak yang divariasikan selama 60, 90, 120, 150 dan 180
menit pada suhu ruang. Selanjutnya, sampel disaring menggunakan kertas
saring dan diambil filtratnya. Setelah itu, filtrat dianalisis menggunakan
instrumen AAS untuk mengetahui konsentrasi akhir ion logam Pb dalam

larutan.

3.3.6.3 Variasi Konsentrasi awal ion logam Pb

60 mg adsorben selulosa-GMA-sulfonat direndam dalam larutan ion
logam Pb dengan variasi konsentrasi yaitu 1, 3, 5, 7, 10, 15 dan 20 ppm dalam
wadah erlenmeyer. Kemudian erlenmeyer diletakkan di atas pengaduk goyang
(shaker) pada 100 rpm dengan waktu kontak150 menit pada suhu ruang.
Selanjutnya, sampel disaring menggunakan kertas saring dan diambil
filtratnya. Setelah itu, filtrat dianalisis menggunakan instrumen AAS untuk

mengetahui konsentrasi akhir ion logam Pb dalam larutan.

3.3.7Analisis dengan AAS

Konsentrasi akhir ion logam Pbdianalisis menggunakan AAS
(Shimadzu AA 6800) dengan lampu katoda berongga pada panjang
gelombang 283,3nm. Kondisi nyala yang digunakan adalah nyala udara-
asetilen. Analisis SSA dilakukan di Qlab Fakultas Farmasi Universitas
Pancasila, Jakarta. Sebelum menganalisis filtrat, dilakukan kalibrasi
menggunakan larutan standar ion logam pb dengan konsentrasi 0, 5, 10, 15,
20 dan 25 ppm.
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BAB IV
PEMBAHASAN

4.1 Pengaruh Dosis Radiasi terhadap Pencangkokkan Selulosa dengan GMA
Penelitian dilakukan melalui iradiasi awal selulosa yang bertujuan

untuk menghasilkan pusat-pusat aktif pada selulosa sebagai sisi
pencangkokkan. Semakin tinggi dosis radiasi yang digunakan dalam
pencangkokkan menghasilkan hasil pencangkokkan yang semakin besar,

Karena jumlah radikal yang terbentuk pada selulosa semakin banyak.

Pengaruh dosis radiasi terhadap pencangkokkan selulosa dengan
GMA dipelajari pada variasi 20, 30 dan 40 KGy dengan konsentrasi monomer
2,5%, suhu reaksi 60°C dan waktu reaksi selama 6 jam. Pemilihan suhu
tersebut bertujuan untuk mencegah pembukaan cincin epoksi pada GMA,
sehingga diharapkan hanya gugus vinil pada GMA yang akan bereaksi dengan
selulosa (C.E, Janrizka Betta.,, 2016) dan pemilihan waktu tersebut
dikarenakan semakin lama waktu pencangkokkan maka semakin banyak

GMA yang berikatan dengan selulosa. Hasil yang diperoleh ditunjukkan pada
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Gambar 4. 1Pengaruh dosis radiasi terhadap proses pencangkokkan
Gambar4.1.
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Pada Gambar 4.1, terlihat semakin meningkat dosis radiasi, persen
pencangkokkan juga semakin meningkat. Energi radiasi pengion digunakan
sebagai energi awal untuk memulai reaksi polimerisasi. Kenaikan dosis
radiasi akan meningkatkan densitas radikal bebas yang dihasilkan sehingga
probabilitas reaksi polimerisasi akan semakin tinggi (Swantomo, Deni.,
2008).

Selama iradiasi, pada daerah amorf radikal bebas yang terbentuk
akan meluruh dengan cepat, sementara radikal lainnya yang terperangkap
dalam daerah kristalin dan semikristalin (antarfasa kristalin dan amorf) akan
meluruh lebih lambat. Radikal dengan waktu hidup yang panjang akan
menginisiasi degradasi lebih lanjut dan dapat menginisiasi polimerisasi

cangkok pra-iradiasi (Wojnarovits et al., 2010).

Selanjutnya dilakukan pengujian variasi konsentrasi GMA

menggunakan dosis radiasi 40 kGy.

4.2 Pengaruh Variasi Konsentrasi GMA terhadap Proses Pencangkokkan
Selulosa
Pengaruh konsentrasi monomer GMA dipelajari pada variasi
konsentrasi 1%; 2,5% dan 5%, dengan dosis radiasi 40 KGy, suhu reaksi

60°C dan waktu reaksi selama 6 jam. Hasil yang diperoleh ditunjukkan pada

G
a 250
213.467
m
200
b
oo
a £ 150
© 107.621
r g 100
4 50 31.073
0
2 1% 2.50% 5%

Konsentrasi GMA
Gambar 4. 2Pengaruh Variasi Konsentrasi GMA terhadap Proses

Pencangkokkan
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Pada Gambar 4.2 , terlihat bahwa meningkatnya konsentrasi
GMA
menyebabkan meningkatnya persen pencangkokkan. Hasil persen
pencangkokkan tertinggi diperoleh pada konsentrasi GMA 5% yaitu
213%. Hal tersebut terjadi karena pada konsentrasi reaktan yang tinggi
maka akan semakin banyak monomer GMA yang bereaksi dengan selulosa
sehingga jumlah. produk yang dihasilkan akan semakin banyak, hal ini
sesuai dengan reaksi kimia pada umumnya.
Percobaan selanjutnya digunakan hasil selulosa tercangkokkan
GMA pada dosis 40 KGy, suhu reaksi 60°C, waktu reaksi 6 jam dan
konsentrasi efisien GMA 2,5%. Digunakan konsentrasi GMA 2,5% karena
pada konsentrasi tersebut sudah didapatkan hasil persen grafting sebesar

>100% sehingga dapat mengefisiensikan penggunaan monomer GMA.

4.3 Derajat Pengembangan

Derajat pengembangan merupakan salah satu cara pengindikasian
keberhasilan pencangkokkan selulosa dengan monomer GMA. Selulosa
memiliki kemampuan penyerapan yang baik dikarenakan adanya gugus
hidroksil yang berinteraksi dengan pelarut. Derajat pengembangan dapat
dipengaruhi oleh suhu, pelarut dan gugus fungsi yang tercangkok. Derajat
pengembangan diukur dengan perbandingan massa selulosa kering dengan
massa selulosa setelah direndam dengan air (C.E, Janrizka Betta., 2016).
Pada percobaan ini diperoleh perbandingan derajat pengembangan
selulosamurni dengan selulosa yang termodifikasi GMA pada berbagai

konsentrasi pencangkokkan dengan pelarut yang digunakan ialah aquadest.
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Gambar 4. 3Derajat Pengembangan

r 4.3 terlihat selulosa murni memperoleh nilai derajat pengembangan yang
paling tinggi dikarenakan adanya interaksi gugus fungsi hidroksil dengan
pelarut air yang digunakan. Pada selulosa termodifikasi GMA, terlihat
adanya penurunan nilai derajat pengembangan pada persen konsentrasi
GMA yang semakin besar. Hal ini disebabkan semakin besar nilai
konsentrasi GMA maka gugus hidroksil akan berkurang dikarenakan
GMAterikat pada gugus hidroksil di C-6 selulosa sehingga penyerapan air
oleh selulosa termodifikasi GMA semakin berkurang.

4.4Modifikasi Kopolimer Selulosa-GMA dengan Ammonium Sulfat
Pada modifikasi ini akan terjadi pembukaan cincin epoksi pada
GMA oleh gugus fungsi sulfonat dari Ammonium Sulfat. Selulosa
tercangkok harus terendam sempurna saat reaksi sulfonasi agar difusi
sulfonat tersebar merata dan diharapkan seluruh cincin pada gugus epoksi
terbuka dan bereaksi dengan gugus fungsi sulfonat. Mekanisme

pembukaan cincin epoksi sebagai berikut
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Gambar 4. 4Usulan mekanisme pembukaan
cincin epoksi oleh Ammonium Sulfat

4.4.1Pengaruh Variasi Konsentrasi Ammonium Sulfat terhadap
Persen Konversi mmol GMA

Dipelajari pada percobaan ini pengaruh penambahan konsentrasi
Ammonium Sulfat pada proses pembuatan adsorben modifikasi selulosa
tercangkok GMA dengan variasi 0,5; 1; 1,5 dan 2 N. Diperoleh data persen
konversi mmol GMA oleh mmol sulfonat dari Ammonium Sulfat pada

pembuatan adsorben selulosa tercangkok seperti pada Gambar 4.5.
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Gambar 4. 5Pengaruh Variasi Konsentrasi Sulfonat terhadap Konversi mmol
GMA

Pada Gambar 4.5, diperoleh informasi bahwa konsentrasi
Ammonium sulfat pada sintesis modifikasi selulosa tercangkok GMA
tertinggi berada di 1 N. hal ini disebabkan pada konsentrasi yang rendah,
cincin epoksi yang berikatan dengan gugus sulfonat belum terlalu banyak.
Sedangkan pada konsentrasi yang relatif lebih tinggi mengalami proses
difusi pada cincin epoksi karena ammonium sulfat bersifat
komplekssehingga gugus fungsi sulfonat yang sudah mulai menempel
mengalami pelepasan reaksi. Sehingga pada percobaan ini diperoleh
kondisi optimum sintesis modifikasi selulosa tercangkok GMA dengan
gugus fungsi sulfonat yaitu dengan konsentrasi 1 N dengan hasil persen
konversi sebesar 455%

4.4.2Pengaruh Variasi Suhu Terhadap Persen Konversi mmol GMA
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Suhu merupakan salah satu faktor reaksi sulfonasi untuk

pembukaan cincin epoksi pada GMA sehingga dapat terbentuk gugus C-S.

N
400

350
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200

% Konversi

150
100

50

60 70 80 90

Suhu (°C)

Gambar 4. 6Pengaruh Variasi Suhu Terhadap Konversi mmol GMA

ariasi suhu 60°C, 70°C, 80°C dan 90°C untuk mengetahui nilai persen
konversi mmol GMA oleh mmol sulfonat dari Ammonium Sulfat pada

pembuatan adsorben selulosa tercangkok seperti pada Gambar 4.6.

Pada Gambar 4.6, diperoleh informasi bahwa semakin naik suhu
maka nilai persen konversi semakin meningkat. Hal ini menandakan
bahwa jumlah sulfonat yang bereaksi dengan cincin epoksi pada GMA
meningkat sejalan dengan meningkatnya suhu reaksi. Terlihat bahwa pada
suhu 80°C dihasilkan persen konversi tertinggi sebesar 335%. Suhu yang
lebih tinggi menyebabkan tumbukan antarmolekul akan semakin cepat
sehingga menghasilkan energi yang lebih besar dan peluang cincin epoksi
bereaksi dengan sulfonat akan semakin banyak. Pada suhu 90°C nilai
persen konversi mengalami penurunan yang tidak signifikan dikarenakan

kemungkinan sudah mulai terbentuk homopolimer.

4 5Karakterisasi FTIR

Universitas Indonesia

Kopolimerisasi selulosa..., Shafira Muzdalifah, FMIPA Ul, 2017



33

Karakterisasi FTIR digunakan untuk mengetahui adanya finger print
dari gugus-gugus yang menandakan keberhasilan pencangkokan GMA pada
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Gambar 4. 7Spekturm FTIR Selulosa Murni

selulosa serta modifikasinya dengan sulfonat.

Pada selulosa murni terlihat munculnya puncak serapan gugus O-H pada
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Pada bilangan gelombang 3367 cm™, terlihat adanya pengurangan
gugus O-H dari selulosa murni terhadap selulosa yang tercangkokkan GMA
yang menandakan adanya interaksi GMA terhadap radikal bebas yang
terbentuk pada gugus O-H selulosa. Kemudian terlihat munculnya puncak
serapan kedua spektrum pada bilangan gelombang 1161 cm™ dan 1165 cm™
yang merupakan karakteristik ikatan B-1,4-glikosida (C1-O-C4) pada
selulosa. Pada proses pencangkokan GMA dapat terlihat munculnya puncak
serapan pada bilangan 1730 cm™ yang merupakan puncak serapan gugus
fungsi C=0 ester dari GMA dan puncak serapan pada bilangan 754 cm™ dan
844cm™ yang merupakan karakter dari gugus fungsi eter epoksi.
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Gambar 4. 9Spektrum FTIR Selulosa-GMA-Sulfonat

Keberhasilan penambahan sulfonat terlihat dari gugus fungsi eter
epoksi yang menghilang karena adanya puncak serapan gugus C-S pada
bilangan 628 cm™ (Rao, C.N.R et al., 1963; Hampton, Carissa. 2010), gugus
S-O pada bilangan 902 cm™ dan gugus S=O pada bilangan 1340 cm™ yang

membuka cincin epoksi pada GMA.

4.6 Analisis Perubahan Kalor
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Perubahan karakteristik setelah proses pencangkokkan dan
modifikasinya dapat dipelajari dengan menganalisis menggunakan DSC
untuk mengetahui transisi termal dari polimer. Pembahasan lebih difokuskan

pada perubahan degradasi yang terjadi pada kopolimer selulosa-GMA-
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Gambar 4. 10Analisis termogram DSC Selulosa Murni, Selulosa-GMA,
Selulosa-GMA-Sulfonat.

sulfonat seperti pada Gambar 4.10.

Pada Gambar 4.10, terlihatdua puncakeksoterm selulosa
murniyangterdapat pada 394,90°C dan 481,38°C. Puncak eksoterm yang
yang diamati adalah pada kisaran suhu 400-600°C karena menggambarkan
suhu degradasi (Suhartini, Meri., 2015).Intensitas suhu degradasi dari
selulosa murni sekitar 481,38°C dan suhu degradasi dari selulosa-GMA
berada di puncak eksoterm seperti selulosa murni. Sehingga diperkirakan
selulosa murni dan selulosa-GMA memiliki suhu degradasi yang hampir
sama. Pada penambahan sulfonat pada selulosa-GMA tidak terlihat adanya
intensitas puncak eksoterm pada kisaran suhu 400-600°C. Dapat

disimpulkan dengan adanya penambahan gugus fungsi sulfonat pada
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selulosa-GMA, intensitas puncak eksoterm hilangsehinggatidak terjadi
degradasidan didapatkan stabilitas panas yang bagus tidak mengalami

kerusakan.

Pada puncak eksoterm selulosa murni yang terdapat pada 394,90°C
terlihat adanya pelebaran grafik dari selulosa murni dengan pencangkokkan
GMA dan modifikasi sulfonat, sehingga kemungkinan menyebabkan adanya
penambahan rantai samping yang besar dan meningkatnya berat molekul
(Rahmawati, 2013).

4. 7Adsorpsi lon Logam Pb

Kopolimer selulosa-GMA yang telah berhasil disintesis dengan
gugus fungsi sulfonat akan diaplikasikan sebagai adsorben ion logam timbal
(Pb). Kemampuan adsorpsi pada adsorben dapat dinyatakan dengan
kapasitas adsorpsi. Suatu adsorben yang baik memiliki kapasitas adsorpsi
yang besar. Faktor-faktor yang mempengaruhi suatu proses adsorpsi
diantaranya yaitu jenis adsorben, jenis zat yang diserap, luas permukaan
adsorben, konsentrasi zat terlarut, suhu, pH dan waktu kontak. faktor-faktor
tersebut menyebabkan setiap adsorben memiliki pola isoterm adsorpsi yang
berbeda-beda. Dua pola isoterm adsorpsi yang sering digunakan dalam
menentukan pola isoterm adsorpsi suatu adsorben dalam larutan yaitu

persamaan adsorpsi Langmuir dan Freundlich.

Pada penelitian ini digunakan variasi pH, variasi waktu kontak dan
variasi konsentrasi awal untu proses penyerapan ion logam Pb oleh adsorben
selulosa-GMA-sulfonat untuk mengetahui persamaan isoterm adsorpsi
Langmuir dan Freundlich. Hasil proses adsorpsi diukur menggunakan

instrument Spektroskopi Serapan Atom (AAS) dan kemudian dianalisa.

4.7.1 Hasil Pengaruh Variasi pH Terhadap Kapasitas Adsorpsi
Dilakukan pengujian adsorben selulosa-GMA-sulfonat terhadap

kapasitas adsorpsi logam Pb dengan konsentrasi larutan logam Pb sebesar
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15 ppm dan waktu kontak selama 150 dengan variasi pH 3, 4, 5, 6, 7 untuk
penentuan pH penyerapan ion logam Pb. Pemilihan harga pH didasarkan
pertimbangan mencegah terjadinya persaingan proton apabila pH terlalu
rendah dan mencegah terbentuknya hidroksida logam pada pH yang terlalu
tinggi (C.E. Janrizka B., 2015). Dari hasil penelitian pengaruhpH terhadap
kapasitas adsorpsi ion logam Pb pada adsorben selulosa-GMA-sulfonat

didapatkan hasil seperti pada Gambar 4.11.
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Gambar 4. 11Pengaruh Variasi pH Terhadap Kapasitas Adsorpsi

a
mbar 4.11,diperolen data dari perhitungan dengan memasukan nilai
adsorbansi ion logam Pb yang diperoleh ke dalam persamaan dari kurva
kalibrasi y= 0.0012x+0.001 dengan nilai regresi R*= 0.9955. Berdasarkan
hasil data pada Gambar 4.11, diperoleh informasi bahwa pH yang berada
di pH 7 memiliki kapasitas adsorpsi sebesar 10.993 mg/g. Pada pH yang
rendah kapasitas adsorpsi Pb relatif kecil, dimana pada kondisi asam ion
H" dalam larutan akan semakin mengganggu pengikatan antara gugus
sulfonat dengan ion logam. Karena semakin banyak yang mengikat ion H*
maka menjadi bermuatan positif, sehingga sulfonat semakin sulit berikatan
dengan ion logam Pb. Sedangkan pH diatas 7 tidak terjadi adsorpsi ion

logam Pb dikarenakan terjadi hidrolisis sehingga membentuk hidroksida,
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dimana sebagian besar hidroksida logam bersifat tidak larut atau
mengendap (A. Zakaria, 2011).

4.7.2 Hasil Pengaruh Variasi Waktu Kontak Terhadap Kapasitas
Adsorpsi

Variasi waktu kontak dilakukan untuk mengetahui waktu optimal
yang diperlukan adsorben selulosa-GMA-sulfonat dalam penyerapan
logam Pb. Variasi waktu yang digunakan yaitu 60, 90, 120, 150, 180 menit
pada pH 7 dengan konsentrasi larutan Pb 15 ppm. Dari hasil penelitian
diperoleh data variasi waktu adsorben selulosa-GMA-sulfonat terhadap
Kk
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Gambar 4. 12Pengaruh Variasi Waktu Kontak Terhadap Kapasitas
Adsorpsi

0

rpsi ion logam Pb seperti Gambar 4.12.
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Berdasarkan Gambar 4.12, diperoleh informasi bahwa waktu
kontak berpengaruh terhadap banyaknya ion logam Pb yang terserap.
Adsorpsi ion logam Pb oleh adsorben selulosa-GMA-sulfonat meningkat
sejalan dengan meningkatnya waktu kontak. Hal ini disebabkan semakin
meningkatnya waktu kontak, peluang interaksi logam akan semakin
meningkat dengan sisi aktif adsorben yang telah mengalami
pengembangan sehingga jumlah ion logam yang terserap akan semakin
banyak. (C.E, Janrizka Betta., 2016). Pada waktu kontak yang relatif lebih
sebentar, interaksi ion logam dengan sisi aktif adsorben cenderung lebih
sedikit sehingga kapasitas penyerapannya pada sisi aktif adsorben tidak
banyak. Namun pada waktu kontak yang lebih lama juga mengalami
penurunan kapasitas dikarenakan sisi aktif adsorben telah penuh menyerap
ion logam sehingga mulai jenuh dan akhirnya mengalami difusi. Diperoleh
kapasitas adsorpsi ion logam Pb oleh adsorben selulosa-GMA-sulfonat

pada waktu kontak 150 menit yaitu sebesar10,207 mg/g.

4.7.3Hasil Pengaruh Konsentrasilon Logam Pb Terhadap Kapasitas
Adsorpsi

Pada penelitian ini dilakukan variasi konsentrasi ion logam Pb
untuk mengetahui kapasitas adsorpsi yang dapat diserap oleh adsorben
selulosa-GMA-sulfonat. Variasi konsentrasi yang digunakan ialah 1 ppm,
3 ppm, 5 ppm, 7 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 20 ppm dengan pH 7 selama 150
menit. Dari hasil penelitian diperoleh data variasi konsentrasi ion logam

Pb terhadap kapasitas adsorpsi seperti pada Gambar 4.13.
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" Gambar 4. 13Pengaruh Konsentrasi lon Logam Pb Terhadap Kapasitas
Adsorpsi

r 4.13, menunjukkan semakin meningkatnya konsentrasi ion logam,
kapasitas adsorpsi adsorben selulosa-GMA-sulfonat semakin meningkat.
Hal ini disebabkan karena konsentrasi yang semakin tinggi, jumlah ion
logam dalam larutan semakin banyak sehingga meningkatkan ion logam
yang berinteraksi dengan sisi aktif adsorben. Meningkatnya konsentrasi
reaktan akan menyebabkan jumlah tumbukkan total meningkat sehingga
kemungkinan pembentukkan molekul produk semakin meningkat.
Kapasitas adsorpsi ion logam Pb terjadi pada konsentrasi 20 ppm yaitu

sebesar 8,476 mg/g.

4.8lsoterm Adsorpsi

Isoterm adsorpsi memperlihatkan hubungan kesetimbangan antara
konsentrasi adsorben pada fasa padat dan konsentrasi adsorbat pada fasa
cair saat kesetimbangan pada temperatur. Dengan mengalurkan variabel
tertentu dalam grafik akan menghasilkan persamaan garis linear sehingga
dapat diketahui mekanisme adsorpsi yang terjadi. Permodelan isoterm
yang umum menjelaskan sistem adsorpsi padat-cair adalah isoterm
Langmuir dan Freundlich.
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Pada penelitian ini dipelajari isoterm adsorpsi dengan
membandingkan harga regresi antara penggunaan model isoterm Langmuir
dan model isoterm Freundlich. Digunakan variasi konsentrasi awal larutan
Pb yaitu 1 ppm, 3 ppm, 5 ppm, 7 ppm 10 ppm, 15 ppm dan 20 ppm
dengan suhu ruang sebagai suhu reaksi.
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Gambar 4.14 dan 4.15, diperoleh informasi bahwa hasil regresi untuk
persamaan isoterm Langmuir sebesar 0,9745 dan regresi untuk persamaan
isoterm Freundlich sebesar 0,9013. Model isoterm Freundlich digunakan
untuk menjelaskan adsorpsi ion logam Pb pada permukaan heterogen dan
pada adsorpsi multilayer. Sedangkan model isoterm adsorpsi Langmuir
mengasumsikan bahwa proses adsorpsi hanya terjadi pada situs homogen
tertentu dalam adsorben dan setiap situs hanya dapat mengikat molekul

adsorbat (monolayer) (Simanjuntak, Magdalena S., 2016).

Berdasarkan hasil regresi yang didapat untuk persamaan isoterm
Langmuir lebih mendekati satu sehingga dapat disimpulkan bahwa
distribusi ion logam Pb pada adsorben selulosa-GMA-sulfonat mengikuti
model isoterm Langmuir. Dari hasil meningkatnya variasi konsentrasi
seiring dengan menaiknya kapasitas adsorpsi dengan peningkatan
konsentrasi awal yang dapat dijelaskan berdasarkan rapatan partikelnya.
Dengan bertambahnya konsentrasi, kerapatan partikel semakin besar
sehingga terjadi interaksi antara molekul Pb membentuk multilayer.
Berdasarkan hukum isoterm Langmuir potensial dalam pengikatan ion
logam oleh adsorben selulosa-GMA-sulfonat sama pada setiap sisi

aktifnya. Berikut ini adalah persamaan linear isoterm Langmuir:

LA Ce

Ce

a o (max k1 i (max

Diperoleh persamaan isoterm Langmuir yaitu y = 0.3126x +
0.2487 sehingga diperoleh nilai k; sebesar 0,9999 dan nilai gmax sebesar
3,1990 mg/g. lon logam Pb membentuk lapian monolayer pada permukaan
adsorben selulosa-GMA-sulfonat yang bersifat homogen. Berdasarkan
perhitungan, diperoleh kapasitas adsorpsi ion logam Pb oleh adsorben

selulosa-GMA-sulfonat sebesar 3,1990 mg/g.
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4.9 Kinetika Adsorpsi
Kinetika adsorpsi perlu dipelajari untuk mengetahui laju proses
penyerapan ion logam oleh adsorben dan nilai-nilai parameter Kkinetika
adsorpsinya. Kinetika adsorpsi ion logam Pb ditentukan dengan
menghitung kapasitas adsorpsi pada variasi waktu kontak 60 menit, 90

menit, 120 menit dan 180 menit.

2.5
2 y =-0.016x + 3.340
R2=0.873
15
)
o ¢
£
1
05
°
0
0 50 100 150 200

t (menit)

Gambar 4. 160rde Reaksi Satu

Pada Gambar 4.16, diperoleh persamaan linear untuk orde reaksi
satu adalah y = -0.0168x + 3.3409 dengan nilai regresi sebesar 0,8736.
Persamaan linear tersebut diperoleh dengan memplotkan In [Pb] terhadap t

(menit). Dengan menggunakan persamaan orde satu :

In[Pb] = —kt + In[Pb,]
Dapat diperoleh nilai k (konstanta laju) yaitu 0,0168 menit . [Pb] adalah
konsentrasi waktu, [Pb,] adalah konsentrasi awal dan t adalah waktu dalam

menit
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Pada Gambar 4.17, diperoleh persamaan linear untuk orde dua
yaitu y = 0.0047x - 0.2215 dengan nilai regresi 0,744. Persamaan linear
tersebut diperoleh dengan memplotkan 1/[Pb] terhadap t (menit). Dengan

menggunakan persamaan orde dua :

[Pb] ~ “TPb]
Sehingga diperoleh nilai k (konstanta laju) yaitu 0,0047 menit™.

Dari kedua persamaan tersebut, dapat terlihat jika kinetika adsorpsi
orde satu memiliki hasil nilai regresi yang lebih tinggi sehingga laju
kinetika adsorben dalam penyerapan ion logam Pb mengikuti orde satu
dengan nilai konstanta laju 0,0168 menit * dan nilai regresi 0,8736
sehingga diperoleh laju adsorpsi untuk konsentrasi ion Pb 15 ppm :

V =k [Pb]
V = 0,0168 menit * x 15 ppm

V = 0,252 ppm menit *
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BAB V

PENUTUP

Kesimpulan

Penelitian ini bertujuan untuk menyintesis kopolimer cangkok
selulosa dengan monomer GMA dan modifikasinya dengan menggunakan
gugus fungsi sulfonat yang berasal dari Ammonium Sulfat untuk
penyerapan ion logam Pb. Kemudian proses adsorpsi dipelajari dengan
menggunakan isoterm adsorpsi dan Kinetika adsorpsi. Kesimpulan dari

hasil penelitian ini adalah sebagai berikut:

- Pada pengaruh variasi dosis radiasi pada penelitian ini diperoleh
kondisi optimum pada 40 KGy.

- Hasil pencangkokkan selulosa dengan konsentrasi GMA pada
penelitian ini diperoleh kondisi optimum pada GMA 5% sebesar
213%.

- Kopolimer cangkok selulosa dengan GMA dapat dimodifikasi
dengan gugus fungsi sulfonat yang berasal dari Ammonium Sulfat
dengan kondisi optimum pada konsentrasi 1N dan suhu 80°C.

- Derajat pengembangan kopolimer cangkok GMA dengan selulosa
menurun  seiring  dengan  meningkatnya nilai  persen
pencangkokkan.

- Hasil karakterisasi FTIR menunjukkan adanyafingerprint GMA
yang tercangkok pada selulosa dan fingerprintadanya keberhasilan
modifikasi selulosa-GMA dengan gugus fungsi sulfonat.

- Hasil karakterisasi dengan DSC menunjukkan bahwa adanya
penambahan gugus fungsi sulfonat pada kopolimer selulosa-GMA
menyebabkan tidak terjadinya degradasi dan didapatkan stabilitas
panas yang bagus.

- Diperoleh kapasitas adsorpsi penyerapan ion logam timbaloleh

adsorben kopolimer cangkok selulosa-GMA termodifikasi sulfonat
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yaitu pada pH larutan 7, 150 menit waktu kontak dan konsentrasi
larutan ion logam Pb sebesar 20 ppm.

- Prinsip adsorpsi adsorben selulosa-GMA-sulfonat mengikuti model
isoterm Langmuir dengan nilai regresi sebesar 0.9745.

- Kinetika adsorpsi pada proses penyerapan adsorben selulosa-
GMA-sulfonat terhadap adsorbat mengikuti orde reaksi pertama
dengan konstanta laju (k) sebesar 0,0168 menit*dengan nilai

regresi sebesar0.8736.

Saran

Hasil sintesis kopolimer cangkok selulosa-GMA dengan menggunakan
gugus fungsional sulfonat ini baik digunakan sebagai adsorben untuk
mengadsorpsi logam Timbal. Oleh karena itu perlu adanya pengembangan
dan penyempurnaan untuk penelitian selanjutnya, maka saran yang perlu

dilakukan adalah sebagai berikut:

- Meningkatkan dosis radiasi pada saat pencangkokkan selulosa
dengan GMA hingga didapatkan kondisi optimum pencangkokkan
selulosa-GMA.

- Meningkatkan dosis dan waktu kapasitas adsorpsi ion logam timbal
pada selulosa-GMA-sulfonat hingga didapatkan kondisi optimum
kapasitas adsorpsi.

- Menggunakan variasi monomer pengikat silang dan gugus
fungsional lainnya untuk proses pembuatan adsorben ion logam
sehingga diharapkan menghasilkan adsorben ion logam yang lebih
baik.

- Mengaplikasikan adsorben pada berbagai logam yang berbeda
untuk mengetahui kapasitas adsorpsinya terhadap ion logam

lainnya.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Skema Kerja Penelitian

Meradiasi Selulosa

(Variasi Dosis)

-

[ Preparasi Larutan ]

d

Pencangkokan GMA pada Selulosa dengan Metode Pra-iradiasi
(Variasi Konsentrasi GMA)

N

[ Derajat Pengembangan ]

G

Optimasi Modifikasi SG dengan Ammonium Sulfat
(Variasi Suhu dan Konsentrasi)

-

Karakterisasi dengan FTIR, DSC

-

Aplikasi adsorpsi Logam Pb
(Variasi Konsentrasi, Waktu Kontak dan pH)

(A

AAS
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Lampiran 2. Pencangkokkan GMA dan Selulosa
- Skema alat pencangkokkan GMA pada selulosa

inlet Mz gas outlet Nz gas
— ]

- Hasil pencangkokkan GMA dengan selulosa
e Variasi dosis

e —— ‘-—x”‘ﬁ\
R W] )
—— e——
20 kGy 30 kGy 40 kGy
o Variasi konsentrasi GMA
1% 2,5% 5%
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Lampiran 3. Perhitungan hasil pencangkokkan GMA pada Selulosa

Wf-Wi
wi

% Pencangkokkan = x 100%

(Wf—-Wi)x 1000

Mmol GMA tercangkok = —

Keterangan:

Ws = Massa Akhir

W, = Massa Awal

Mr GMA = 142 g/mol

Contoh:

0.8922 g—0.612 g

% pencangkokkan = o

x 100% = 45,7843%

(0,8922-0,612)g

Mmol GMA tercangkok = ====="=

x 1000

= 1,9732 mmol

- Hasil perhitungan variasi dosis radiasi

dosis Massa (gram) % pencangkokkan mmol GMA
Awal Akhir tercangkok
20 0.6120 0.8922 45,784 1.9732
30 0.6132 0.9985 62.834 2.7134
40 0.6459 1.2901 99.737 4.5366

- Hasil Pencangkokkan dengan variasi Konsentrasi GMA

massa (gram
konsentrasi GMA (e ) % pencangkokkan mmol GMA

Awal Akhir tercangkok
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1% 0.6208 0.8137 31.073 1.3585
2.50% 0.6285 1.3049 107.621 4.7634
5% 0.6475 2.0297 213.467 9.7338

Lampiran 4. Usulan Mekanisme Pencangkokkan GMA pada Selulosa

||‘-\:|ln ehekiron

J\.nu\n\_\\ -_fw "
A
H_..l'c -! ‘I,-'\-\.\‘{-I H ,I oH
i -

iy

oy o,

(C.E, Janrizka Betta., 2016)

Universitas Indonesia

Kopolimerisasi selulosa..., Shafira Muzdalifah, FMIPA Ul, 2017



58

Lampiran 5. Usulan mekanisme pembukaan cincin epoksi oleh Ammonium Sulfat

A A
(NH4),804 — NH; + SO* + H,0 ——» SO; + NH; + 2H,0
H,0

H

H,0
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Lampiran 6. Perhitungan optimasi modifikasi selulosa-GMA dengan Ammonium
Sulfat

_ (Wf—Wi)x 1000

Mmol SOz = .
Wi x Mr SOs3

. mmol SOz

% Konversi = ————— x 100%
mmol GMA

) mmol SOz

Mmol SOz / g = :
massa selulosa —GMA —sulfonat

Keterangan:

- Wf =Massa Akhir
- Wi = Massa awal
- MrR-S03= 80 g/mol

Contoh :
Mmol R-503'= $125-00835)9r x 1000 _ 3 3999 mmol
0,1095 gr x 80 b
Dalam 0,08 g selulosa-GMA —>mmol GMA = 2222 x 4,7634 mmol =0,6328 mmol

2,3589 mmol

% Konversi = W

x 100% = 372,7475%

_2,3589 mmol

Mmol R-SO37/g = W = 35,5453 mmol/g

- Pengaruh Konsentrasi

. Massa (gram) .
konsentrasi - mmol R-SO3 mmol GMA % konversi mmol R-SO3/g
awal akhir

0.5 0.0835 0.0995 2.3952 0.6328 378.482 24.0725
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1 0.0825 0.1013 2.8485 0.6253 455.563 28.1193
15 0.0894 0.1054 2.2371 0.6776 330.174 21.2252
2 0.0831 0.0905 1.1131 0.6298 176.737 12.2996
Pengaruh Suhu
Suhu massa (gram) mmol R-SO3 mmol GMA % konversi mmol R-SO3/g
awal akhir
60 0.0848 0.0868 0.2948 0.6427 45.8708 3.3964
70 0.0806 0.0906 1.5509 0.6109 253.8798 17.1178
80 0.0853 0.1001 2.1688 0.6465 335.4763 21.6665
90 0.0854 0.0995 2.0638 0.6472 318.8612 20.7419
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Lampiran 7. Derajat Pengembangan

% Derajat Pengembangan = (massa akhir —massa awal)g . 4 0oy,

massa akhir (g)

(vrﬁ':.f) selulosa S-GMA1% S-GMA25% S-GMA 5%
1 27523 1.808 1.0903 0.1267
5 3.125 2.022 1.2101 0.2311
10 3.3708 2.2569 1.2869 0.3398
5 3.617 2.4923 1.3998 0.4465
20 3.8247 2.985 1.451 0.5493
30 4.9217 3.106 e 0.7635
40 6.0811 3.338 1.749 0.8779
60 6.1881 3.762 2.079 1.0903
90 6.4814 3.989 2.5021 1.2975

120 6.6519 4331 2.9929 1.6013
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Lampiran 8. Perhitungan Adsorpsi Logam Pb

Kurva Kalibrasi Larutan Standar Logam Pb

Kurva Standar Kurva Pb%*

0.035
0.03 y =0.001x + 0.000 @
R2=0.995
0025
E 0.02 LA
= ®
2.1 0.015
0
< @
0.01
@
0.005
0
0 5 10 15 20 25 30
Konsentrasi (ppm)
Konsentrasi Absorbansi
(ppm)
0 0.0000
5 0.0071
10 0.0119
15 0.0172
20 0.0252
25 0.0308
- Variasi pH
pH Massa  Absorbansi Ce Co-Ce Qe
3 0.0620 0.0031 1.7500 13.2500 10.685
4 0.0651 0.0022 1.0000 14.0000 10.753
5 0.0633 0.0025 1.2500 13.7500 10.861
6 0.0683 0.0011 0.0833 14.9167 10.920
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7 0.0633 0.0023 1.0833 13.9167 10.993
Keterangan:
Co = Konsentrasi Awal
Ce = Konsentrasi Akhir
Qe = Konsentrasi adsorpsi (mg/g)

_ (Co—Ce)(ppm )x Volume (mL)

Qe

1000 x massa (gram)
Persamaan dari kurva kalibrasi:

y =0.0012x + 0.001 ; R? = 0.9939
dengan y: adsorbansi dan x: Ce, maka

C. = (absorbansi — (0,001)) / 0,0012
Contoh:

Ce = (0,0035 — (0,001))/0,0012 = 2,0833 ppm

Qs LS 25051 10,417 10/
- Variasi Waktu Kontak

waktu .

(menit) Massa Absorbansi Ce Co-Ce Qe
60 0.0623 0.0115 8.7500 6.2500 5.016
90 0.0637 0.0079 5.7500 9.2500 7.261
120 0.0676 0.0033 1.9167 13.0833 9.677
150 0.0694 0.0007 0.8333 14.1667 10.207
180 0.0674 0.0013 1.5000 13.5000 10.015
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Variasi Konsentrasi

kon;sz:;raa Ce massa Co-Ce Qe
1 0.0524 0.0645 0.9476  0.7346
3 0.8665 0.0626 2.1335 1.7041
5 1.0954 0.0618 3.9046 3.1591
7 2.1103 0.0623 4.8897 3.9243
10 3.0399 0.0611 6.9601 5.6957
15 5.634 0.069 9.3660 6.7870
20 9.6422 0.0611 10.3578 8.4761
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Lampiran 9. Perhitungan Isoterm Adsorpsi

Co Ce massa Qe Ce/Qe log Qe log Ce
1 0.036 0.065 0.747 0.048 -0.127 -1.444
3 0.957 0.063 1.632 0.586 0.213 -0.019
5 1.871 0.062 2.531 0.739 0.403 0.272
7 4.533 0.062 1.980 2.290 0.297 0.656
10 5.998 0.061 3.275 1.832 0.515 0.778
15 10.865 0.069 2.997 3.626 0.477 1.036
20 16.243 0.061 3.075 5.283 0.488 1.211

- Isoterm Langmuir

Isoterm Langmuir

o
s 3
)
© ) et y=0.312x+0.248

-y = J RZ=0.974

1

°
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Ce

Diperoleh persamaan:
y = 0.3126x + 0.2487 ; R* = 0,9475

dengan y: Ce/Qe dan x: Ce, maka dapat diperoleh nilai Qmax dan k1

menggunakan persamaan Langmuir berikut:

Ce 1 Ce
— = + Ce

Qe qmax k1 qmax
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— 1 —
Qmax = 3126 3,1990

— 1 _
K1 = S Tos0 703126~ 09999

Isoterm Freundlich

Isoterm Freundlich

1.5
[ ]
1
0.5
) F & B
o} T
ap.2 0.1 0 0L et 02 0.3 014 0.5 06
2 05— ——=1°
...... == y=3.759%-0.861
R2=0.901
® -1.5

log Ce

Diperoleh persamaan:
y =3.7599 x - 0.8612 ; R*= 0,9013

dengan y: log Q. dan x: log C,, maka dapat diperoleh nilai n dan ks

menggunakan persamaan Freundlich berikut:

1
log Qe = ElogCe + log Kf

= 0,2660

"= 37599

ki = 0,1346
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Lampiran 10. Perhitungan Kinetika Adsorpsi

Pb Ln Pb 1/Pb
10.412  2.343  0.096
7.417 2004  0.135
3.583 1276  0.279
1.417 0348  0.706
1.917 0651  0.522

Orde Reaksi Pertama

2.5
e y =-0.016x + 3.340
R2=0.873
2 e
— 15
Ke]
(= ®
£ R
)
0.5
[ J
0
0 50 100 150 200
t (menit)

Persamaan untuk orde satu

Ln [Pb] = - kt + In [Pbq]
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Orde Reaksi Kedua

0.8
0.7 °

0.6

0.5 °
0.4
0.3
0.2

1/Pb

y = 0.004x - 0.221
0.1 0. R2=0.744

0 50 100 150 200

t (menit)

Persamaan untuk orde dua

1/[Pb] = kt + 1/[Pbs]

Dengan [Pb,] = Konsentrasi awal (15 ppm)
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