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ABSTRAK

Akhir ini peningkatan konsentrasi dari ion logam berat
pada sumber air telah menjadi salah satu kekhawatiran utama
daam permasadahan lingkungan. Salah satu metode yang
menjanjikan dalam mengatas masalah tersebut adalah dengan
menggunakan thermosensitive sulfobetaine gel sebagai adsorben
untuk mengadsorp ion logam berat dari air limbah. Tujuan dari
penelitian ini adalah untuk mengembangkan gel thermosensitive
yang dapat mengadsorp dan mendesorp ion logam berat dari
larutan  induknya. Kopolimer gel terdiri dari  N,N-
dimethyl(acrylamidopropyl) ammonium propane sulfonate
(DMAAPS) dan thermosensitive  N-isopropylacrylamide
(NIPAM), N,N-dimethyl(acrylamidopropyl) ammonium propane
sulfonate (DMAAPS) gel, and N,N-dimethyl(acrylamidopropyl)
ammonium butane sulfonate (DMAABS) digunakan sebagai
adsorben. Pada penelitian ini, pengaruh dari perubahan
konsentrasi cross linker, spacer and suhu pada adsorpsi, desorps,
and swelling degree dipelgari. Gel yang digunakan disintesis
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dengan metode polimerisasi radikal bebas. Pada penelitian ini
larutan uji yang digunakan adalah Zn(NOs).. Gel mencapai
equilibrium adsorpsi setelah 12 jam. Dari pendlitian diketahui
bahwa jumlah ion teradsorp pada semua gel turun seiring dengan
naiknya suhu. Untuk gl DMAAPS dan DMAABS, nilai swelling
degree meningkat seiring dengan kenaikan suhu. Konsentrasi
cross linker tidak mempengaruhi adsorpsi dan swelling degree
dari DMAABS secara signifikan, akan tetapi untuk gel DMAAPS
konsentrasi cross linker mempengaruhi swelling degree dari gel
tapi hanya sedikit berdampak pada adsorpsi dari gel. Swelling
degree dan kemampuan adsorps dari gl NIPAM-co-DMAAPS
terpengaruh oleh konsentrasi cross linker, dimana konsentrasi
cross linker yang tinggi akan meningkatkan swelling degree dan
kemampuan adsorpsi dari gel. Sulfobetaine dengan spacer yang
lebih besar menunjukkan kemampuan adsorpsi yang lebih baik
akan tetapi tidak dengan swelling degree. Meskipun DMAABS
memiliki spacer yang lebih besar dari pada DMAAPS,
DMAABS memiliki swelling degree yang terkecil. Pada gel
NIPAM-co-DMAAPS dengan NIPAM sebagai spacer, gel
memiliki kemampuan adsorpsi dan swelling degree yang
tertinggi. Walaupun konsentras sulfobetaine yang digunakan
pada gel kopolimer lebih sedikit dibandingkan pada gel
DMAABS dan DMAAPS, gd kopolimer menunjukkan
kemampuan adsorps yang lebih besar 10 kali lipat dari pada gel
lainnya. Kemampuan desorpsi dari kopolimer gel naik seiring
dengan bertambahnya suhu. Kopolimer gel dapat digunakan
secarareversibel.

Keywords: adsorpsi, DMAAPS, DMAABS, swelling degree,
NIPAM.
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ABSTRACT

Recently the increasing concentration of heavy metal
ions in the environment has been one of the main concerns in
environmental issues. A promising method to overcome the
problem mentioned above is by applying thermosensitive
sulfobetaine gel as an adsorbent to adsorb heavy metal ions from
wastewaters. The purpose of this research is to develop a
reversible thermosensitive gel that able to adsorb heavy meta
ions from its solutions. Copolymer gel consisting of zwitterionic
betaine N,N-dimethyl(acrylamidopropyl) ammonium propane
sulfonate (DMAAPS) and thermosensitive N-
isopropylacrylamide (NIPAM), N,N-dimethyl(acrylamidopropyl)
ammonium propane sulfonate (DMAAPS) gel, and N,N-
dimethyl(acrylamidopropyl) ammonium  butane  sulfonate
(DMAABS) was employed as an adsorbent that able to adsorb
heavy metal ion in salt solutions. The effects of different cross
linker concentration, spacer and temperature on the adsorption,
desorption, and swelling degree of the gel were investigated in
this research. All gels was synthesized by free radica
polymerization method. In this experiment, Zn(NOs), was



selected as the target solution. The synthesized gel showed
adsorption equilibrium after 12 hours. It is obtained that the
amount of ions adsorbed by al gels decreases as temperature
rises. For the DMAAPS and DMAABS gel, value of swelling
degree increases as temperature rises. Cross linker concentration
only have weak effect on the adsorption ability and swelling
degree of DMAABS gel, however for DMAAPS gel cross linker
concentration affected the swelling degree of the gel but only
have a little effect on the adsorption ability. As for NIPAM-co-
DMAAPS gel both swelling degree and adsorption ability of gels
are affected by the concentration of cross linker, a higher cross
linker concentration increased both the swelling degree of the gel
and its adsorption ability. Sulfobetaine with larger spacer shows
higher adsorption ability power but not in the terms of swelling
degree. DMAABS despite of having more spacer than DMAAPS,
has the smallest swelling degree. As for NIPAM-co-DMAAPS
with NIPAM as its spacer has the highest adsorption ability and
swelling degree. Although the amount of sulfobetaine in
copolymer gel is lesser than the one used in the DMAAPS and
DMAABS gel, copolymer gel shows higher adsorption ability up
to ten times fold compared to other gels. Desorption ability of
copolymer gel increases as temperature rises. Copolymer gel can
be used reversibly.

Keywor ds: adsorption, DMAAPS, DMAABS, swelling degree,
NIPAM.
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BAB 1
PENDAHULUAN

11 Latar Belakang

Perkembangan industri yang pesat menjadi sdah satu
penyebab meningkatnya konsentrasi logam di lingkungan. Hal ini
mengkhawatirkan karena logam berat bersifat tidak terurai dan
persisten. Keberadaan logam-logam berat khususnya dalam
limbah berupa cairan, merupakan masalah yang harus mendapat
perhatian serius, mengingat dalam konsentras tertentu dapat
memberikan efek toksik dan berbahaya, baik dalam ekosistem
perairan maupun kehidupan manusia sekitarnya. Dewasa ini
banyak teknologi yang dikembangkan untuk menurunkan kadar
logam berat limbah cair industri. Metode konvensional yang
umum digunakan dalam pemisahan logam berat limbah cair
industri yaitu presipitas dan neutralisas (Rubio dkk, 2002).
Namun metode ini menghasilkan limbah sekunder berupa sludge
dengan konsentrasi ion logam berat yang tinggi. Selain metode
diatas, metode alternatif telah dikembangkan antara lain Reverse
Osmosis (RO), Nano Filtration (NF) yang menggunakan
membran sebagai media pemisahan logam berat dengan limbah
cair namun kekurangan dari metode ini memerlukan biaya
operasional yang tinggi. Penggunaan adsorben yang mengandung
ligan seperti ion-exchange grup atau chelating agent memiliki
kelemahan pada saat proses regenerasi resin kation maupun anion
karena memerlukan asam kuat dan basa kuat. Prosesini jika tidak
ditangani dengan baik akan menimbulkan pencemaran
lingkungan akibat secondery waste berupa asam/basa kuat
tersebut (Qdais, 2004). Oleh karena itu, metode adsorpsi dengan
meggunakan thermosensitive gel khususnya zwitterionic betaine
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lebih menjanjikan dalam mengatasi permasalahan diatas karena
menunjukkan selektivitas ion akibat interaks antara ion dan
muatan positif dan negatif yang terletak di perulangan unit yang
sama pada sulfobetaine (Neagu, 2010). Zwitterionic betaine
mampu mengikat secara smultan baik anion maupun kation pada
limbah cairan (simultaneous adsor ption) (Ningrum, pada 2014).

Zwitterionic  betaine  polimer pada umumnya
thermosensitive di dalam larutan aqueous, tidak larut di dalam air
di bawah suhu Upper Critical Solution Temperature (UCST),
namun larut di atas suhu UCST. Pada suhu di bawah UCST,
2witterionic polimer berada dalam kondisi collapse coil karena
adanya interaksi intra- dan/atau inter-chain. Namun, pada suhu di
atas UCST energi termal dapat mengatasi hambatan dari interaksi
intra- dan/atau inter-chain (Salamone dkk, 1978). UCST
2witterionic polimer naik seiring dengan kenaikan konsentrasi
polimer tersebut. Hal ini diakibatkan adanya peningkatan
interaks intra- dan/atau inter-chain sehingga kenaikan energi
termal juga diperlukan untuk mengatasi interaksi tersebut
(Takahashi dkk, 2011). Interaksi antara grup yang bermuatan
pada 2zwitterionic betaine dengan larutan aqueous juga
menentukan properti dari zwitterionic betaine (Kudaibergenov
dkk, 2006)

Poly(N-isopropylacrylamide) adalah salah satu contoh
thermosensitive polimer dengan suhu Low Critical Solution
Temperature (LCST) sekitar 32 °C (Hirokawa dkk, 1984).
NIPAM mengalami swelling pada suhu rendah dan shrinking
pada suhu tinggi karena transisinya dari sifat hidrofilik ke
hidrofobik dan memiliki muatan netra (Li dkk, 1989).

Teknik kopolimerisasi thermosensitive polimer dengan
menggunakan zwitterionic telah banyak digunakan sebagai
aternatif untuk berbagai macam aplikasi seperti biosensor,
katalisator, sistem drug delivery, dan media separas (Liu dkk,
2010). Penggunaan polimer hybrid zwiterionik berdasarkan reaks
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ring-opening polimerisasi dari asam pyromellitic dianhydride
(PMDA) dan proses sol-gel untuk menghilangkan Pb?* dari
larutan campuran Pb?'Cu?* yang diteliti oleh Liu dkk, 2005.
Terdapat tiga jenis zwitterionic polimer yaitu sulfobetaine,
phosphobetaine dan carboxybetaine yang terdiri dari sulfonate,
phosphate dan carboxylate sebagai grup anionik dan quartenery
ammonium sebagai grup kationik (Kudaibergenov, 2006). N,N’-
dimethyl (acrylamidopropyl)ammonium propane  sulfonate
(DMAAPS), N,N’-dimethyl  (acrylamidopropyl)ammo-nium
butane sulfonate (DMAABS) merupakan beberapa contoh dari
2witterionic sulfobetaine polimer.

Ningrum dkk (2014) melakukan penelitian tentang
hubungan antara properti adsorpsi ion dan swelling pada
sulfobetaine gel. Pada konsentrasi polimer dalam gel 1ebih tinggi
dari 180 g/l gel pada swelling degree yang rendah jumlah ion
Zn** yang teradorps tidak mengalami perubahan. Sebaliknya,
apabila konsentrasi polimer dalam gel kurang 180 ¢/l pada
swelling degree yang tinggi jumlah ion Zn?* yang teradsorps
menurun. Namun pada gel yang memiliki swelling degree yang
sama, jumlah ion Zn?* yang teradsorpsi akan meningkat seiring
kenaikan konsentrasi dari larutan Zn(NOs). Febryanita dan
Firdaus (2016) melakukan penelitian mengenai pengaruh
konsentras monomer terhadap property adsorpsi dan desorps
desorpsi thermosensitive NIPAM-co-DMAAPS gel. Pada
penelitian ini menggunakan variasi perbandingan konsentras
monomer NIPAM:DMAAPS yaitu 8:2, 8,5:1,5 dan 9:1 dengan
varias suhu saat adsorpsi dan desorps yaitu 10 °C, 30 °C, 50 °C
dan 70 °C dengan menggunakan larutan ZnNOs; PbNO; dan
CuNOQOs;. Dari pendlitian yang telah dilakukan diketahui bahwa
adsorpsi terbaik terjadi pada gel dengan konsentrasi monomer
9:1. Akan tetapi pada hasil uji desorpsi didapatkan nilai desorpsi
yang rendah pada suhu operas tinggi.
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l.2. Perumusan Masalah

Penelitian  mengenai  kopolimerisai  sulfobetaine
2witterionic polimer dan thermosensitive gel telah dilakukan oleh
beberapa peneliti sebelumnya, sebagian besar penditian hanya
menekankan pada sintesa dan properti dari kopolimer gel.
Penelitian terdahulu (Ningrum dkk, 2014) mengenai zwitterionic
gel tanpa kopolimerisasi dapat diketahui hubungan antara properti
swelling degree dan kemampuan DMAAPS gel dalam
mengadsorb ion pada berbagai larutan, efek dari konsentras
cross-linker pada adsorpsi dan swelling dari DMAAPS gel. Dari
penelitian yang dilakukan oleh Ningrum dkk (2014) didapatkan
hubungan antara kosentrasi cross-linker dengan kemampuan
adsorpsi DMAAPS gel, dimana semakin tinggi konsentrasi cross-
linker maka kemampuan adsorbsi DMAAPS gel akan semakin
baik. Penelitian mengenai kopolimerisass DMAAPS dengan
NIPAM. Dari penilitian tersebut dapat dismpulkan bahwa
dibutuhkan penelitian lebih lanjut untuk memberi spacer baik
antar molekul maupun DMAAPS antar charged group pada
molekul DMAAPS. Febryanita dan Firdaus (2016) melakukan
penelitian dengan konsentrass NIPAM:DMAAPS 9:1, 8:2, 7:3.
Penilitian yang dilakukan menekankan kepada varias jarak antar
molekul untuk mengurangi terjadinya linking inter chain, intra
chain, dan intra group. Dari hasil penelitian dapat diketahui
bahwa semakin tinggi konsentrasi monomer NIPAM gel yang
dihasilkan akan memiliki hasil uji swell yang semakin baik pula.
Permasalahan yang dihadapi pada saat penelitian ini adalah
kurang efektifnya hasil uji desorpsi, tidak diketahuinya efek dari
konsentrasi cross-linker terhadap properti gel yang dihasilkan,
dan belum dicoba bila spacer antar charged group ditambah.

Oleh karena itu mengacu pada penelitian sebelumnya,
maka perlu dicoba teknik desorps yang baru agar didapatkan
hasil yang memuaskan, perlu dilakukan penilitian untuk
mempelgjari efek dari konsentrassi cross-linker terhadap gel yang
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terbentuk, dengan haragpan akan dapat ditemukan konsentras
yang optimal dalam pembuatan kopolimer gel, dan pengaruh
spacer antar charged group.
.3.  Tujuan Penditian

Adapun tujuan penelitian ini adalah:

1. Mempelgjari pengaruh perubahan konsentrasi Cross-
Linker MBAA terhadap karakteristik dari NIPAM-co-
DMAAPS, DMAAPS, dan DMAABS gel.

2. Mempelgari pengaruh suhu terhadap karakteristik dari
NIPAM-co-DMAAPS, DMAAPS, dan DMAABS gel.

3. Mempelgari pengaruh spacer antar charged group
pada karakteristik gel.

14. Manfaat Penelitian
Manfaat dari penelitian ini adalah mendapatkan adsorben

gel yang mempunyai sifat yang unggul dalam mengadsorbsi dan
mendesorbsi ion secarareversibel melalui perubahan suhu.



Halaman ini sengaja dikosongkan.



BAB ||
TINJAUAN PUSTAKA

1.1 Ge

Gel merupakan bentuk intermediet dari padatan (solid) dan
larutan (liquid). Gel mengandung polimer atau molekul rantai
panjang yang dihubungkan satu dengan lainnya oleh cross-linker
dan membentuk jaringan berpilin yang terlarut di larutan.
Karakteristik dari gel tergantung dari antara dua komponen, yaitu
solid dan liquid. Larutan akan mencegah jaringan polimer
collapse menjadi massa yang padat, sedangkan jaringan menjaga
larutan agar tidak keluar dari gel. Gel dapat mempertahankan
bentuknya karena shear modulus ketika gel tersebut terdeformasi.
Modulus gel berasal dari cross-linking dari polimer di dalam
jaringan gel.

™ .
@)  —_ ll'wautai ek r—=
T — ('\ sl 3
_}.l[.- ,.Ut':[\ L
{lnflapsed r'k-‘-._ -\]__.-i\
- R o
|
Swvallen

Gambar 11.1.1 Skematik gel dalam dua fase
yaitu collapsed dan swollen. (Tanaka. 1978)

Berbagai macam aplikasi dari gel telah dikembangkan
diantaranya disposable diapers, molecular sieve untuk separasi
molekuler antara lain berupa gel permeation chromatography
(GPC), dan elekroforesis. Thermosensitive dan pH sensitive gel
telah dikembangkan sebagai drug delivery sistem, dimana gel



mampu melepaskan obat secara bertahap dengan perubahan suhu
atau pH. Gel dibagi berdasarkan stimulan yang dapat mengontrol
perubahan volume gel tersebut antaralain suhu, pH, foton, ion, dan
arus listrik. Pada umumnya, perubahan kecil stimulus
mengakibatkan perubahan signifikan pada volume gel atau disebut
dengan volume phase transition (VPT), sehingga kemampuan gel
ini banyak dimanfaatkan dalam aplikas aktuator maupun sensor,
dan alat pengendali. Gambar 11.1.2 memperlihatkan VPT gel yang
dipengaruhi berbagai macam stimulus.

Fase Transisi (el
o =

komposia saben

=yl

o

pH

cabaya

arus hstrik
Gambar [11.1.2 Volume Phase Transtion
(VPT) dari gel pada berbagai macam
stimulus. (Tanaka. 1978)

Pada tahun 1981 Tanaka memperkenalkan gel dengan
matriks polimer yang berasal dari cross-linked polyacrylamide.
Gel disintesis dengan dua jenis monomer yaitu acrylamide dan
bisacrylamide. Acrylamide yaitu monomer dari jenis molekul
organik dengan gugus akhir gugus aminocarbonyl (-CONHy2).
Sedangkan bisacrylamide terdiri dari dua monomer acrylamide
yang terhubung melalui grup aminokarbonil. Air digunakan
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sebagal pelarut, dengan inisiator ammonium persulfate (APS) dan
akselerator tetramethyl ethylene diamine (TEMED) yang
ditambahkan untuk memulai reaksi polimerisasi.

Tahap pertama dalam reaksi polimerisasi adalah reaks
antara ammonium persulfate dan TEMED dimana molekul
TEMED diaktifkan oleh ammonium persulfate yang menghasilkan
molekul dengan elektron valens yang tidak berpasangan. Molekul
TEMED vyang teraktifas dapat dipasangkan dengan monomer
acrylamide atau bisacrylamide. Pada proses akhir, elektron yang
tidak berpasangan bereaksi dengan unit acrylamide sehingga
menjadi reaktif. Monomer-monomer lainnya dapat pula teraktifas
dengan metode yang sama. Polimer berkembang menjadi Iebih
besar sampai persediaan monomer yang ada habis bereaksi dengan
pusat aktif, selanjutnya bergeser terus menerus menjadi gugus
rantai akhir yang bebas. Apabila larutan hanya mengandung
monomer acrylamide, rantai polimer akan lurus tanpa ada
percabangan. Sedangkan bisacrylamide dapat saling terhubung
satu sama lain secara serentak dengan ikatan yang permanen, dan
membentuk poly(acrylamide) yang tumbuh menjadi jaringan
kompleks yang tersusun atas simpul dan cabang-cabang.
Polimerisas berjalan selama 30 menit. Setelah beberapa jam
purging, dilakukan pencucian gel dengan menggunakan distilled
water untuk menghilangkan sisamonomer atau inisiator yang tidak
bereaksi. Poly(acrylamide) gel berbentuk transparan atau tidak
berwarna, sangat elastis, dengan permukaan lembut. Osmotic
Pressure Gel adalah faktor yang menentukan gel mengembang
(swelling) atau mengkerut (shrinking) yang merupakan kombinasi
dari tiga komponen yaitu rubber elasticity, polymer-polymer
affinity, dan hydrogen ion pressure. Rubber elasticity, elagticity
merupakan kemampuan individual polimer untuk menegang
(stretch) atau menahan tekanan (compress). Apabila untaian
polimer ditarik sampai menegang (stretch), pergerakan random
dari segmen-segmen memberikan dorongan ujung rantai untuk
bergerak ke arah dalam. Sedangkan apabila untaian polimer
ditekan (compress) pergerakan segmen ke arah luar. Jumlah gaya



pada tengah rantai polimer menjadi nol karena besarnya gaya dari
rubber elasticity terhadap suhu absol ut.

Polimer affinity adalah interaks antara untaian
polyacrylamide dengan solven. Polimer lebih larut di dalam air
(titik hitam) dibandingkan dengan aceton (warnaterang) (Gambar
11.1.4). Ketika konsentras aceton tinggi, dua untai polimer dapat
menurunkan total energinya dengan cara koagulasi dan
mengeluarkan solven dari sela-sela polimer. Polymer-polymer
affinity selalu bertanda negatif yang mengakibatkan penyusutan
gel, dan naik seiring dengan kenaikan konsentrasi aceton namun
tidak bergantung besarnya suhu. Faktor yang ketiga adalah
hydrogen-ion pressure. Di dalam gel, muatan positif dari ion
hidrogen dinetralkan oleh muatan positif pada jaringan polimer.
lon tersebut dapat bergerak bebas seperti molekul gas namun
terjebak di dalam gel. Gerakan termal adalah acak dan besarnya
proporsiona terhadap suhu absolut. Hydrogen-ion pressure juga
tergantung padajumlah ion saat hidrolisis.
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Gambar 11.1.3 Polimerisasi Gel. Polimerisas gel berlangsung

melalui reaksi antar rantai. (Tanaka. 1981).
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gel. Tiga komponen yang menentukan
tekanan osmotik pada gel yaitu rubber
eladticity, polymer-poymer affinity, dan
hydrogen-ion pressure (Tanaka. 1981)
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Gambar 11.1.5 Degree of swelling (rasio
antara volume equilibrium dengan
volume awa dari N-
isopropylacrylamide gel (open circles)
dan acrylamide gel (filled circles) dalam
campuran air dan dimethylsulfoxide
(DMSO) di plot sebaga fungs
komposisi pelarut. (Tanaka. 1984)

Pada  Gambar 1.5 dergat  swelling  N-
isopropylacrylamide dan gel acrylamide diplot sebagai fungsi
komposiss DMSO dalam campuran. N-isopropylacrylamide gel
direndam dalam campuran komposis DMSO 0-33% volume
sedikit swell dibandingkan dengan volume adlinya. Di atas 33%
DMSO gel ini collapse ke dalam keadaan padat. Ada volume
transis diskontinyu pada 33% DMSO. Di atas 90% DMSO gel
menunjukkan reswelling diskontinyu. Berbeda dengan gel
isopropylacrylamide, gel acrylamide menunjukkan hanya
sejumlah kecil dari swelling tanpa diskontinuitas.
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Polimer betaine

memiliki muatan positif

Keseimbangan swelling gel N-isopropylacrylamide dalam
air murni sebagai fungsi temperatur. Hasilnya ditunjukkan pada
Gambar 11.1.6 Pada suhu rendah gel mengalami swell, pada suhu
tinggi gel tersebut collapse. Ada volume transis diskontinyu
sekitar 33,2 °C. Perilaku ini berbeda dengan gel acrylamide
terionisasi yang mengembang pada suhu tinggi. Total entropi dari
gel (polimer dan pelarut) harus meningkat pada suhu tinggi.

I1.2 Sifat Zwitterionic Betaine Gdl

gel atau biasa dikenal sebagai
polyzwitterions merupakan bagian dari polyampholytes yang
atau negatif pada unit monomer yang
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sama. Polimer betaine larut dalam air murni dan larutan garam.
Sebaliknya, carboxybetaine, sulfobetaine, dan phosphobetaine
polimer memiliki efek mengganggu yang sangat kecil pada
struktur jaringan ikatan hidrogen molekul air dalam larutan encer,
karena kedekatan intra dan inter antara kelompok yang bermuatan
sebaliknya. Zwitterions dengan berat molekul rendah dapat melipat
intraamolekuler menjadi  konformasi lingkaran berdasarkan
perhitungan permodelan molekul dan NMR. Muatan positif dari
zwitterions pada salah satu ujung molekul berinteraksi dengan
muatan negatif di ujung tergantung pada panjang dan fleksibilitas
spacer. Pola lipat ini berguna untuk desain polimer supramolekul
atau gel dengan memvariasikan fleksibilitas linker dan panjang.
Sgumlah penelitian tentang polimer dan gel dari zwiterionic
sulfobetaine telah dilakukan dalam beberapa tahun terakhir,
sebagian besar telah menempatkan penekanan pada sintesis dan
solusi properti dari polimer, seperti sifat termosensitif atau swelling
degree dari gel, varias pada konsentras monomer, konsentrasi
cross-linker, konsentras garam, kekuatan ion dan sebagainya.
Sebaliknya, penelitian tentang adsorpsi kation dan anion pada
polimer dan gel tersebut relative sedikit, meskipun perilaku
adsorpsi diakui mempengaruhi swelling dan transisi perilaku.
Selain itu, ada sedikit informasi tentang dampak kondisi yang
digunakan dalam penyusunan gel, seperti cross-linker dan
monomer konsentrasi pada jumlah ion teradsorpsi ke gel. Perilaku
adsorpsi polimer dan gel dari zwiterionic sulfobetaine terutama
ditentukan oleh interaksi antara kelompok dalam sulfobetaine
(SOs dan N*) danion (kation dan anion) dalam larutan.

11.3 Polyzwitterionic

Polyzwitterions atau yang biasa disebut dengan polymeric
betaine merupakan makromolekul yang terdiri dari sgumlah
anionik dan kationik yang sama pada unit monomer yang sama.
Zwitterionic betaine polimer sangat berbeda dari polimer ionik,
dimana polimer ionik mengandung grup-grup fungsiond
bermuatan negatif dan positif. Zwitterionic betaine polimer juga
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memiliki daya selektivitas ion karena kemampuannya untuk
mengikat ion-ion melalui kedua muatan positif dan negatif (Neagu
dkk. 2010). Keunikan karakter dari zwitterionic betaine yaitu
kemampuan fragmen-fragmennya dalam membentuk sebuah
konformasi siklik dari grup anionik kationik yang berdekatan
dalam satu rantai polimer (intra-chain), atau antar grup anionik
kationik dalam satu makromolekul (inter-chain), sertakonformasi
siklik head-to-tail dalam satu makromolekul (intra-grup) sehingga
mampu menghalangi kelarutan zwitterionic betaine dalam air
(Kudaibergenov dkk. 2006). Interaksi diatas dipengaruhi oleh
fleksibilitas dan panjang alkylene yang memisahkan dua muatan
yang berlawanan yang juga menentukan solubilitas fase, volume,
kemampuan ionisas dan konformasi polimer betaine di dalam
larutan aqueous.

idra Grmip

Gambar 11.3.1 Interaksi (@) Intra-grup, (b)
intra-chain, dan (c) inter-chain pada
polybetaine.

Berdasarkan sifat alami dari grup ionik, polymeric betaine
dapat dikelompokkan dalam berbagai jenis, yang kebanyakan
tersebar luas yaitu sulfobetaine, phosphobetaine, dan
carbobetaine.

1. Polysulfobetaine

Polysulfobetaine mengandung sulfonate sebagai grup yang
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bermuatan negatif dan quartenery ammonium sebagai grup yang
bermuatan positif. SQulfobetaine disintess melalui  reaks
akilsulfonasi dari monomer atau polimer amin tersier dengan
sultone, sebagai contoh 1,3-propanesultone or 1,4-butanesultone.
Padaawal ditemukannya, polimer betaine diturunkan dari senyawa
sulfo. Struktur kimia dari polysulfobetaine juga dapat diturunkan
dari beberapa senyawa berikut: ester atau amida quatener dari
asam metakrilat, senyawa polypyrrolidinium quatener, ion, dan
senyawa  polyvinylpyridinium  atau  polyvinylimidazolium
(Kudaibergenov dkk. 2006). Pada penelitian ini sulfobetaine
monomer pada NIPAM-co-DMAAPS dipilih sebagai agen
pengadsorpsi karena mudah daam mensintesis, stabil dalam
mengadsorpsi ion, tidak dipengaruhi oleh pH, dan menunjukkan
properti thermosensitive seperti NIPAM dalam larutan aqueous.
Contoh  sulfobetaine polimer atau gel adaah  N,N-
dimethyl (acrylamidopropil)-ammonium  propane  sulfonate
(DMAAPS) yang ditunjukkan oleh Gambar 11.3.2

CH, .=l'|:',H (l-:Hg
COMH—(CH,),— rlq —i{CH, ;807

£l

CH

1
Gambar [1.3.2 Struktur kimia dari N,N-
dimethyl (acrylamidopropil) ammonium

propane sulfonate (DMAAPS).
2. Polycarbobetaine

Polycarbobetaine mengandung karboksilat sebagai grup
yang bermuatan negatif sedangkan quartenery ammonium sebagal
grup yang bermuatan positif. Struktur kimia polycarbobetaine
dibagi kedalam tiga grup yaitu: polyzwitterion yang diturunkan
dari heterosiklik polimer atau senyawa vinil aromatik, quartenery
ester atau amide dari asam metakrilat dimana quartenery nitrogen
disubstitusi oleh grup akoksi dari rantai yang berbeda, dan
quartenery polypyrolidinium mengandung grup alkylcarboxy
linear dan bercabang. Kinetika polimerisasi dari carbobetaine
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sangat tergantung pH karena karboksilat mampu diprotonasi pada
larutan asam aqueous. Penambahan NaOH menghasilkan ionisasi
grup karboksilat yang mampu mengurangi agregasi interaksi inter-
chain. Namun dengan penambahan sedikit NaCl pH 12 akan
meningkatkan penguraian interaksi inter-chain karena turunnya
hydrodynamic radius dan molar mass. Penambahan NaCl secara
terus menerus mengakibatkan pengembangan rantai karena
terurainya interaksi intra-chain, sehingga pada konsentrasi NaCl
yang cukup tinggi, masing-masing interaksi intra-grup, intra-
chain dan inter-chain juga akan terurai. Polycarbobetaine lebih
larut di dalam air jikadibandingkan dengan polysulfobetaine. Salah
satu contoh dari polycarbobetaine adalah lauroyl amino propyl
dimethyl carbobetaine yang ditunjukkan pada Gambar 11.3.3.

CH,
H |
CiHy—C—N—(CH,).— “ll —{CH.;—Co0™
” 2l: iz
0 CH,
Gambar 11.3.3 Struktur kimialauroyl amino propyl dimethyl
carbobetaine

Perbedaan  utama antara  polycarbobetaine  dan
polysulfobetaine adalah tingkat kebasaan, karboksil grup dalam
carbobetaine lebih basa dibandingkan dengan sulfonate grup
dalam polysulfobetaine. Dengan menurunkan pH larutan agueous,
karboksilat grup dapat menjadi non ionik, sedangkan grup
sulfonate tetap anionik bahkan pada saat pH rendah karena
rendahnya pKa. Hal ini mengakibatkan turunnya viskositas
polycarboxybetaine sampai mencapai minimum dengan transisi
dari polyanion — polyzwitterion ~ polycation. Sedangkan pada
pH rendah, polysulfobetai ne tidak dapat menurunkan viskositasnya
karena rendahnya tingkat kebasaan dari grup sulfonate.

3. Polyphosphobetaine
Polyphosphobetaine mengandung phosphate sebagai grup
bermuatan negatif dan juga ammonium sebagai grup yang
bermuatan positif. Polimerisasi dari polyphospobetaine sebagian
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besar diaktifasi oleh reaksi inisiasi redok atau fotokimia menjadi
polimerisasi radikal bebas. Contoh dari polimer tipe
polyphosphobetaine adalah 2-methacryl oyl oxyethyl
phosphorylcholine (MPC) yang ditunjukkan pada Gambar
[1.3.4.
Iﬁ"‘y =F GH,‘
Ho—C —-::—0—:-:4{:.‘—c:-—L—@—iﬁ-life_—rla—r_:h:_

[ Il
a aJ £,

Gambar 11.3.4 Struktur kimia dari 2-
methacryl oyl oxyethyl phosphorylcholine
(MPC).

Kesulitan utama dalam mensintesis phospobetaine adalah
dalam penggabungan phosphatidylcholine dan lesitin. Namun, saat
ini telah ditemukan metode yang lebih efektif dalam mensintesis
monomer phospobetaine vinyl yaitu melalui reaksi grup OH yang
mengandung methacrylate atau methacrylamide dengan 2-chloro-
2-0x0-1,3,2-dioxaphospholane, dan dilanjutkan dengan reaksi ring
opening dengan trimethylamine yang menghasilkan senyawa yang
mengandung phosphorylcholine. Polimer berasal kopolimer MPC
dengan asam metakrilat banyak diaplikasikan dalam bidang
bioteknologi.

Phosphobetaine kopolimer MPC dengan asam metakrilat
disiapkan oleh polimerisasi radikal dalam air untuk meningkatkan
sifat gel dimetakrilat crosslinker baru dengan linkage
phosphorylcholine seperti yang digunakan dalam kopolimerisas
MPC dan 2-hidroksietil metakrilat. Hal tersebut ditemukan oleh
Wang et a. bahwa turunan silang akrilamida dengan N,N-
methylenebisacrylamide menyebabkan penurunan swelling gel
dengan meningkatnya suhu.

Interaksi kelompok antara zwitterionic betaine gel dan
larutan garam encer juga sangat menentukan sifat zwitterionic
betaine gel. Kelarutan polimer zwitterionic betaine dan swelling
degree gel dalam larutan garam tergantung pada sifat dari anion
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dan kation dan baik dijelaskan oleh Hofmeister dan teori Pearson.
Untuk garam dengan anion umum (ClI) dan kation monovalen,
kel arutan berkurang sebagai K*> Na"> NH4*>Li*, sedangkan untuk
kation divalen kelarutan berkurang dalam urutan Ba®*> Sr?*>
Ca?*> Mg?'. Selanjutnya, kelarutan berkurang dalam urutan ClO4
> |> Br> CI> F di hadapan garam dengan kation umum (K*)
tetapi spesies anion yang berbeda. Polybetaine memiliki kapasitas
mengikat kuat terhadap garam dengan berat molekul rendah karena
kepadatan tinggi di unit dipolar dan momendipol, dan digunakan
secara luas sebagai elektrolit padat untuk baterai energi tinggi.
Perilaku seperti ditunjukkan untuk sejumlah polybetaine dicampur
dengan LiClOa4, NaClO4, NaNOs, NaBr, atau Nal.

I1.4 Perilaku Swelling dari Betaine Gel

Gel polybetaine mirip dengan gel polielektrolit yaitu,
sengitif terhadap rangsangan eksternal seperti pH, suhu, kekuatan
ionik, alam pelarut, dan DC medan listrik. gel polielektrolit juga
bisaswell, shrink, atau bend ketikaaruslistrik eksternal diterapkan.
Properti listrik dari gel polybetaine tergantung pada pH larutan
luar, kekuatan ionik, arah medan listrik sehubungan dengan
spesimen gel, dan tegangan yang diberikan. Swelling dari polimer
sulfobetaine gel bervariasi sebagai fungsi dari konsentrasi garam
dan suhu, menunjukkan pentingnya asosiasi kinerja antara gugus
zwiterionik dari bahan zwiterionik. Swvelling dan sifat mekanik dari
gel berdasarkan cross linked monomer zwiterionik
N,N-di methyl methacryl oyl oxyethyl-N-(3-sulfopropil)  amonium
betaine dengan etilenaglikol dimetakrilat telah ditentukan sebagai
fungs temperatur oleh Huglin et a. volumetrik swelling telah
ditemukan untuk menurunkan sedikit suhu. Di sisi lain, modulus
Y oung serta kepadatan cross linked meningkat dengan suhu secara
eksperimental. Serangkaian xerogels berdasarkan sodium acrylate
(SA), N,N-dimetil (acrylamidopropyl) amonium propane sulfonate
(DMAAPS) atau dimetil (methacryl oyloxyetil) amonium propane
sulfonate (DMAPS) dilaporkan. Perilaku swelling terkait dengan
struktur kimia, komposisi, dan sifat larutan garam eksternal.
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Perilaku swelling berbagai kopolimer gel berdasarkan sulfobetaine
juga telah dilakukan. Lee et a. meneliti sifat swelling gel
zwiterionik dalam berbagai larutan garam. Gel zwiterionik berasa
dari N-isopropylacrylamide (NIPAM), trimetil acrylamidopropy!
amonium iodida (TMAAI), dan dimetil(methacryloxyethyl)
amonium propane sulfonate (DMAPS) dalam berbagai larutan
garam. Dilaporkan bahwa dalam larutan garam, rasio swelling gel
NIPAM murni tidak berubah secara signifikan dengan peningkatan
konsentrasi garam sampai konsentrasi garam lebih besar dari 0,5
M. Selain itu, gel kopolimer memperlihatkan perilaku
polyelectrolytic bawah konsentras garam yang lebih rendah ( 10-
5-10-1 M), ditunjukan gel nonionik (seperti NIPAM) perilaku pada
konsentras garam 0,1-05 M, dan menunjukkan perilaku
antipolyelectrolytic atau efek polyzwitterionic pada konsentras
garam lebih dari 0,5 M.

I1.5 Sifat Adsorpsi 1on Betaine Gel

Kapasitas adsorbsi polybetai ne merupakan subjek penelitian
ini. Pengembangan baru pada zwiterionik ion-exchanger
menunjukkan bahwa ion-exhanger menunjukan selektivitas
pemisahan yang unik dan kemungkinan pemisahan simultan kation
dan anion pada satu kolom. Selain itu, kehadiran dari charged
group yang berlawanan pada permukaan fase diam dapat
memberikan pemisahan analit zwiterionik karena interaksi
simultan analit dengan kedua kelompok fungsional fase diam.
Neagu et al. meneliti kapasitas retensi divalen dan trivalen logam
berat dalam penukar ion zwiterionik dengan gugus car boxybetaine
berdasarkan 4-vinylpyridine, kopolimer divinylbenzene dengan
dua struktur morfologi yaitu, porous dan non-porous jenis gel.
Kedua jenis gel yang disintesis untuk studi mereka ditahan ion
logam dan anion dari larutan aqueous namun tidak menyerap
logam alkali tanah.

Adsorps dalam serangkaian polimer hibrida zwiterionik
dibuat dari polimerisasi ring opening dari dianhydride piromelitat
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asam (PMDA) dan phenylaminomethyl trimetoksisilan
(PAMTMYS), dan proses sol-gel selanjutnya diselidiki oleh Liu et
a. Dilaporkan bahwa polimer hibrida zwitterionik memiliki
afinitas yang lebih besar untuk Pb?*. Efisiensi desorpsi Cu?* dan
Pb?* masing-masing mencapai hingga 96 dan 89%. Keduanya
menunjukkan bahwa mereka dapat diregenerasi dan didaur ulang
dalam industri. Temuan mereka menunjukkan bahwa polimer
adsorben ini menjanjikan untuk menghilangkan selektif Pb?* dari
Pb?* / Cu?* campuran larutan, dan dapat diterapkan untuk
memisahkan dan memulihkan ion logam berat dari air yang
tercemar dan limbah kimia.

1.6 Volume Phase Transition

Polimer gel dapat menjalani fase transisi volume (baik
continouos a