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Abstrak

Metilen biru merupakan zat warna kationik (zat warna basa) dengan afinitas yang tinggi pada permukaan
suatu bahan. Pada umumnya metilen biru digunakan dalam pewarnaan wool, produksi cat, tekstil, kertas,
dan dalam bidang mikrobiologi. Keberadaan zat warna tersebut dalam air meskipun pada konsentrasi
rendah dapat berpengaruh terhadap tampilan dan kualitas air. Oleh karena itu diperlukan suatu metode
untuk menghilangkan zat warna tersebut dari air. Salah satu metode yang banyak digunakan adalah
adsorpsi. Penggunaan adsorben seperti karbon aktif, zeolit dan biomassa telah banyak digunakan namun
adsorben-adsorben tersebut memiliki keterbatasan dalam proses regenerasi dan penggunaan kembali. Salah
satu material yang menarik untuk dikaji adalah molecularly imprinted polymer (MIP). MIP merupakan suatu
jenis material polimer sintetik yang memiliki kemampuan pengenalan spesifik terhadap molekul target,
memiliki selektivitas yang lebih tinggi, dan dapat digunakan kembali. Pada penelitian ini telah dilakukan
sintesis MIP dengan asam metakrilat (MAA) sebagai monomer, divinil benzena (DVB) sebagai pengikat
silang, 2,2-azo bis-isobutironitril (AIBN) sebagai inisiator, dan metilen biru sebagai template/cetakan.
Karakterisasi polimer dilakukan dengan menggunakan FTIR dan SEM untuk melihat gugus-gugus fungsi dan
bentuk morfologi permukaan MIP. Hasil karakterisasi FTIR menunjukkan adanya pergeseran vibrasi C=0
yang berasal dari asam metakrilat, hal ini menunjukkan adanya interaksi antara polimer dengan metilen
biru. Karakterisasi morfologi permukaan MIP menunjukkan adanya perbedaan yaitu pada permukaan MIP
sebelum leaching terlihat adanya butiran-butiran sedangkan pada MIP setelah leaching tidak terlihat lagi.
Karakterisasi sifat retensi dari MIP dan NIP yang disintesis dilakukan dengan mengevaluasi pH larutan,
waktu kontak, dan konsentrasi awal larutan. Hasil pengujian adsorben terhadap adsorpsi metilen biru
menunjukkan kapasitas adsorpsi NIP sebesar 27,76 mg/g dan kapasitas adsorpsi MIP sebesar 37,89 mg/g
pada pH 10 dengan waktu kontak selama 60 menit.

Kata-kata kunci: metilen biru, molecularly imprinted polymer, kapasitas adsorpsi

PENDAHULUAN

Metilen biru merupakan zat warna kationik (zat warna basa) dengan afinitas yang sangat kuat. Pada
umumnya metilen biru digunakan dalam pewarnaan wool, produksi cat, tekstil, kertas, peralatan kantor,
kosmetik dan dalam bidang mikrobiologi. Keberadaan zat warna tersebut dalam air meskipun pada
konsentrasi rendah dapat berpengaruh terhadap tampilan dan kualitas air. Oleh karena itu, penanganan limbah
cair yang mengandung zat warna sebelum dibuang ke lingkungan merupakan hal yang sangat penting untuk
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dilakukan. Saat ini, metode yang banyak dilakukan dalam pengolahan limbah zat warna adalah metode
adsorpsi. Penggunaan adsorben seperti karbon aktif, zeolit dan biomassa telah banyak digunakan namun
adsorben-adsorben tersebut memiliki keterbatasan dalam proses regenerasi dan penggunaan kembali. Salah
satu material yang menarik untuk dikaji adalah Molecularly Imprinted Polymer (MIP). Molecularly Imprinted
Polymer adalah jaring polimer yang dibentuk dengan sisi pengenalan yang spesifik terhadap molekul target
yang diinginkan. Secara singkat, monomer fungsional yang dipilih harus memiliki bentuk struktur yang dapat
berinteraksi dengan molekul target melalui ikatan kovalen atau non-kovalen. Monomer-monomernya
kemudian dipolimerisasi dengan keberadaan molekul target, kemudian molekul cetakan tersebut
dileaching/dilepaskan dan hasilnya merupakan polimer dengan sisi pengikatan yang spesifik terhadap
struktur molekul target [1]. MIP memiliki selektivitas yang lebih tinggi, pemakaian kembali yang lebih besar.
Molecularly imprinted polymer telah digunakan secara meluas dalam banyak bidang seperti dalam ekstraksi
fasa padat [2], sensor [3], dan kromatografi [4] karena potensinya dalam mengadsorpsi molekul target secara
spesifik. Material fungsional MIP umumnya dipreparasi menggunakan monomer-monomer asam metakrilat
[5], metil metakrilat [6], akrilamida [7], vinilpiridin [2] dan agen pengikat-silang etilen glikol dimetakrilat
[2].

Pada penelitian ini akan disintesis material MIP menggunakan asam metakrilat (MAA) sebagai monomer,
divinil benzena (DVB) sebagai agen pengikat silang, 2,2-azo bis isobutironitril (AIBN) sebagai inisiator, dan
metilen biru sebagai molekul cetakan/template. Material adsorben MIP dievaluasi sifat adsorpsinya terhadap
zat warna metilen biru dengan melihat pengaruh pH larutan, pengaruh waktu kontak dan pengaruh
konsentrasi awal larutan.

EKSPERIMEN

Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah metilen biru (C16H1sN3sSCI, Mr 319,85 g/mol),
asam metakrilat (MAA, 99%), divinil benzena (DVB, 80%), 2,2-azo bis-isobutironitril (AIBN, 98%),
asetonitril (99.8%), aseton, methanol (99.8%), asam asetat (99.7%), asam klorida (HCI), natrium hidroksida
(NaOH) dan air bebas mineral.

Sintesis MIP dan NIP

Sintesis polimer MIP dilakukan dengan mencampurkan 0,5 mmol metilen biru, 2 mmol MAA, 10 mmol
DVB dan 20 mg AIBN dalam 20 mL asetonitril. Campuran ditempatkan dalam penangas es dan dialiri gas
nitrogen, kemudian dimasukkan dalam Microwave selama 10 menit sebagai tahap polimerisasi. Polimer yang
diperoleh digerus hingga halus dan dileaching dengan metanol:asam asetat 9:1 (v/v). Sintesis polimer NIP
dilakukan dengan langkah yang sama namun tanpa molekul cetakan (metilen biru).

Karakterisasi MIP dan NIP

Karakterisasi gugus fungsi polimer MIP dan NIP hasil sintesis ditentukan dengan menggunakan alat
spektrofotometer FTIR Agilent. Spektrum FTIR polimer dicatat pada bilangan gelombang 400-4500 cm™.
Pengamatan permukaan partikel MIP dan NIP menggunakan mikroskop elektron scanning (Scanning
Electron Microscopy, SEM) dengan perbesaran 5000x.

Evaluasi Adsorpsi MIP dan NIP

Sifat retensi polimer MIP dan NIP dievaluasi dengan mengontakkan sejumlah MIP dan NIP dalam larutan
metilen biru. Pengaruh pH larutan terhadap persentase adsorpsi metilen biru dilakukan dengan
memvariasikan pH larutan dari pH 2 sampai 12. Pengaruh waktu kontak diamati dengan memvariasikan
waktu adsorpsi dari 10 menit hingga 180 menit. Demikian pula pengaruh konsentrasi awal larutan diamati
dengan memvariasikan konsentrasi larutan adsorpsi dari 10 mg/L hingga 300 mg/L. Campuran larutan
metilen biru dan adsorben diaduk secara kontinyu. Pada akhir proses adsorpsi diukur konsentrasi larutan
metilen biru yang tersisa menggunakan spektrofotometer sinar tampak pada panjang gelombang 664 nm.

Persentase penghilangan metilen biru oleh adsorben MIP dan NIP dihitung menggunakan persamaan
berikut
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dimana C; adalah konsentrasi awal larutan (mg/L) dan C. adalah konsentrasi larutan setelah adsorpsi (mg/L).
HASIL DAN DISKUSI
Karakterisasi Adsorben MIP dan NIP

Analisis gugus fungsi polimer hasil sintesis dilakukan untuk polimer NIP, MIP sebelum leaching dan MIP
setelah leaching. Spektrum FTIR yang diperoleh terlihat pada Gambar 1.
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Gambar 1. Spektrum FTIR

Pada Gambar 1 terlihat bahwa spektrum FTIR antara NIP, MIP sebelum leaching dan MIP setelah
leaching memiliki pola spektrum yang mirip yang menunjukkan bahwa kerangka struktur ketiga polimer
tersebut adalah sama. Adanya puncak yang muncul pada bilangan gelombang 1699,29 cm™ dan 1695,43 cm!
pada spektrum NIP, MIP sebelum leaching dan MIP setelah leaching mengindikasikan adanya vibrasi C=0
yang berasal dari monomer asam metakrilat. Demikian pula muncul puncak pada bilangan gelombang
1215,15 cm™ dan 1217,08 cm? pada spektrum NIP, MIP sebelum leaching dan MIP setelah leaching
mengindikasikan adanya vibrasi C-OH.
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Gambar 2. Foto SEM (a) NIP, (b) MIP sebelum leaching, dan (c) MIP setelah leaching

Pada Gambar 2 terlihat bahwa morfologi permukaan MIP lebih halus dan rapat dibandingkan dengan
permukaan NIP. Pada permukaan polimer MIP sebelum leaching terdapat butiran-butiran yang diperkirakan
merupakan metilen biru yang menempel pada permukaan polimer dan pada permukaan polimer MIP setelah
leaching tidak terlihat lagi butiran-butiran tersebut.
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Evaluasi Adsorpsi Adsorben MIP dan NIP
Pengaruh pH Larutan Adsorpsi
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Gambar 3. Pengaruh pH terhadap adsorpsi MIP dan NIP (volume 25 mL, waktu kontak 60 menit, massa 0,05 g, kecepatan
150 rpm dan suhu 25 °C)

pH merupakan parameter yang berpengaruh pada proses adsorpsi senyawa metilen biru pada MIP. Untuk
mempelajari pengaruh pH larutan terhadap kemampuan adsorpsi, sejumlah MIP dan NIP dikontakkan dengan
larutan metilen biru pada variasi pH larutan 2-12.

Kemampuan adsorpsi MIP dan NIP pada pH rendah masih sedikit, hal ini karena banyaknya ion H* di
sekitar permukaan adsorben dan adsorben terprotonasi sehingga interaksinya dengan adsorbat yang
bermuatan positif menjadi berkurang. Kemampuan adsorpsi meningkat dengan meningkatnya pH larutan dan
mencapai nilai optimum pada pH 10. Pada pH tinggi, permukaan adsorben terdeprotonasi sehingga
permukaan adsorben bermuatan negatif [8], hal ini meningkatkan interaksi elektrostatik antara adsorben dan
metilen biru.
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Gambar 4. Pengaruh waktu kontak terhadap adsorpsi MIP dan NIP (volume 25 mL, massa 0,05 g, pH 10, kecepatan 150
rpm dan suhu 25 °C)

Banyaknya senyawa metilen biru yang diadsorpsi olen MIP dan NIP meningkat seiring dengan
bertambahnya waktu dan mencapai keadaan setimbang pada waktu 60 menit. Kapasitas adsorpsi meningkat
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pada awal proses adsorpsi, hal ini karena masih banyaknya sisi aktif polimer yang tersedia untuk
mengadsorpsi senyawa metilen biru [9]. Namun seiring bertambahnya waktu, sisi aktif yang tersedia semakin
berkurang dan setelah waktu 60 menit sisi aktif polimer yang tersedia sangat sedikit sehingga metilen biru
yang diadsorpsi cenderung konstan.

Pengaruh Konsentrasi Awal Larutan
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Gambar 4. Pengaruh konsentrasi awal larutan terhadap adsorpsi MIP dan NIP (volume 25 mL, waktu kontak 60 menit,
massa 0,05 g, pH 10, kecepatan 150 rpm dan suhu 25 °C)

Semakin besar konsentrasi awal larutan maka jumlah metilen biru yang diadsorpsi semakin meningkat.
Peningkatan kapasitas adsorpsi terjadi hingga pada konsentrasi larutan 100 mg/L dan cenderung tetap pada
konsentrasi di atas 100 mg/L. Hal tersebut karena sisi aktif yang terdapat pada permukaan adsorben telah
ditempati oleh molekul adsorbat.

Kapasitas adsorpsi yang dapat dicapai pada konsentrasi larutan 100 mg/L oleh MIP sebesar 37,89 mg/g
sedangkan NIP adalah 27,76 mg/g.

KESIMPULAN

Sintesis Polimer Molecularly Imprinted Polymer (MIP) dan Non-Imprinted Polymer (NIP) dari monomer
asam metakrilat (MAA) dan divinil benzena (DVB) telah dilakukan dan telah dikarakterisasi dengan
menggunakan spektrofotometer FT-IR dan SEM. Kondisi optimum adsorpsi metilen biru oleh MIP dan NIP
yaitu pada pH larutan 10 selama 60 menit pada konsentrasi awal 100 mg/L, serta kapasitas adsorpsi MIP
sebesar 37,89 mg/g dan kapasitas adsorpsi NIP sebesar 27,76 mg/g.
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