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Abstract

Indonesia is the second largest algae producer in the world. Nevertheless, the algae is just dried and
exported or extracted to become carrageenan, sodium alginate, or agar. According to its chemical
composition, the algae has a potency to be developed such as biodiesel, pharmaceutical products, etc. The
goal of this research is to develop superabsorbent based on sodium alginate. Superabsorbent is a hydrophilic
material which can absorb and retain large amount of water. Commercial superabsorbent is mostly
synthesized from chemical substances which are less eco-friendly. The synthesis of superabsorbent was done
by reacting 5% sodium alginate solution with acrylic acid and/or acrylamide at the certain ratio: 1:0; 1:3;
1:1; 3:1; and 0:1, using ammonium persulfate as initiator. To crosslink and strengthen the macromolecules
was used N.N’-methylenebisacrylamide as crosslinker, and bentonite as composite. Water absorbency
capacity was measured in pH 3, 7, and 11 solution.The highest water absorbency was obtained at 5%-w/w

sodium alginate; 0,02 mol/L initiator; 1:1 ratio of acrylic acid and acrylamide; 0,007 mol/L crosslinker,
and without composite in pH 7 solution.
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Pendahuluan

Superabsorben merupakan material yang mampu menyerap air yang trdemineralisasi hingga 1,000 — 100,000
persen dari berat aslinya dan mempertahankan agar air tetap berada di dalanya (Juanli Deng, Lianli Yang, dkk.
2013) (Liu Mingzhu dan Cheng Rongshi, 1996). Superabsorben sudah banyak diaplikasikan pada bidang farmasi,
agrikultur, popok sekali pakai, dan industri tekstil (Rajendar R. Mallepally, lan Bernard, dkk., 2012). Superabsorben
yang beredar secara komersial umumnya dibuat dari bahan kimia seperti poly-acrylic acid, poly-vinyl alcohol, dan
poly-ethylene oxide (Mark Elliott, 1997). Superabsorben ang dibuat dari bahan sintetik tersebut bersifat tidak
biodegradable sehingga apabila digunakan dalam skala besar akan lambat laun menyebabkan pencemaran
lingkungan Pada penelitian ini dikembangkan superabsorben yang berbasis polisakarida dengan tujuan untuk
meminimalkan penggunaan polimer sintetik sebagai bahan baku superabsorben untuk mengurangi pencemaran
lingkungan. Polisakarida yang digunakan dalam penelitian ini adalah natrium alginat.

Alginat merupakan polisakarida yang berasal dari dinding sel rumput laut cokelat dan tersedia dalam bentuk
asam sebagai komponen amorf penyusun dinding sel. Alginat merupakan polimer alami dengan berat molekular
tinggi (Alan Imeson, 2010). Alginat secara struktural tersusun dari B-p-asam mannuronik dan C5-epimer a-r-asam
guluronik yang terikat melalui ikatan (-(1,4)-gliosidik. Asam alginat merupakan senyawa yang tidak bercabang dan
tidak larut dalam air. Ikatan asam alginat cenderung tidak stabil dan dapat diputuskan dengan menggunakan reaksi
hidrolisis asam autokatalitik. Pada umumnya asam alginat diolah terlebih dahulu menjadi garam alginat ujntuk
digunakan pada industri makanan.

Bersesuaian dengan tahap pada proses grafting, digunakan inisiator sehingga terbentuk senyawa radikal agar
hidrogen dari gugus —OH pada backbone terpisah dari rantai. Inisiator yang digunakan adalah amonium persulfat
(APS) dengan rumus moekul (NH4)»S,0s. Radikal anion sulfat bergabung dengan —OH dari backbone sehingga pada
backbone kehilangan gugus —OH menjadi RO- (radikal alkoksi). Pembentukan radikal anion sulfat dari APS
merupakan tahap inisiasi. Tahap kedua adalah pengikatan hidrogen oleh radikal anion sulfat yang terbentuk dari
APS. Tahap ini disebut tahap propagasi (H. Hosseinzadeh, A. Pourjavadi, dan G.R. Mahdavinia, 2005). Situs radikal
aktif (RO-) pada natrium alginat kemudian akan mengikat monomer. Monomer yang digunakan pada penelitian ini
adalah asam akrilat (AA) dan akrilamida (Aam). Seama tahap ini pada bagian ujung senyawa metilenbisakrilamida
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(MBA) sebagai crosslinker, yaitu gugus vinil, bereaksi dengan rantai polimer lain secara serentak untuk membentuk
polimer baru (Wenbo Wang dan Aigin Wang, 2010)

(NH4)2S208 > 2 NH4* + 2504*

Initiation step: Pembentukan radikal anion sulfat dari amonium persulfat (APS)
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Gambar 1. Propagation step: Pengikatan gugus —OH dari backbone dengan radikal anion sulfat sehingga pada
backbone kehilangan gugus —OH (Wenbo Wang dan Aigin Wang, 2010)

Setelah tahap propagasi, situs radikal aktif (RO-) pada NaAlg mengikat gugus vinil dari monomer asam akrilat
(AA). Selama tahap ini pada bagian ujung senyawa metilenbisakrilamida (MBA) sebagai crosslinker, yaitu gugus
vinil, bereaksi dengan rantai polimer yang lain secara serentak untuk membentuk polimer baru
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Gambar 2. (2). Situs radikal aktif pada NaAlg mengikat gugus vinil dari AA, (b). Gugus vinil pada MBA bereaksi
dengan rantai polier lain membentuk polimer baru (Wenbo Wang dan Aigin Wang, 2010)

Bentonit merupakan material yang secara mayoritas tersusun dari mineral montmorillonite. Selain
montmorillonite, sebagian kecil bentonit mengandung mineral yang lain seperti kuarsa, feldspar, volcanic glass,
bahan organik, gipsum, atau pirit (Arthur G. Clem dan Robert W. Doehler, 1961). Bentonit memiliki kation pada
interlayer yang dapat dipertuarkan, baik kation, natrium, kalsium, maupun magnesium. Natrium bentonit memiliki
karakteristik mampu menyerap air 5 kali berat awalnya dan 12 — 15 kali volume keringnya.

Metode Penelitian

Pada penelitian ini digunakan bahan baku natrium alginat (NaAlg) sebagai polisakarida, asam akrilat (AA) dan
akrilamida (Aam) sebagai monomer, amonium persulfat (APS) sebagai inisiator,, N,N-metilenbisakrilamida (MBA)
sebagai crosslinker, dan bentonit sebagai komposit. Alat penelitian yang digunakan adalah reaktor batch isotermal
yang berupa reaktor leher empat dengan volume 1L. Reaktor dilengkapi heating mantle, termometer, pengaduk flat
disc turbine, air pemanas, dan tabung gas nitrogen. Selain itu digunakan pula ayakan -50+60 mesh, tea bag, dan pH
meter.
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Gambar 3. Rangkaian alat sintesis superabsorben

Sintesis superabsorben dilakukan dengan cara menambahkan NaAlg 5%-b/v pada reaktor yang berisi akuades
500 mL pada saat temperatur 40°C. NaAlg diaduk dengan kecepatan 400 rpm selama 10 menit. Bubuk bentonit
(rasio massa bentonit:NaAlg sebesar 1:2) ditambahkan ke dalam reaktor dan diaduk selama 10 menit. Setelah itu
APS (0,02 mol/L) dimasukkan saat temperatur reaktor mencapai 40°C dibawah atmosfer nitrogen. Setelah 5 menit,
monomer dimasukkan ke dalam campuran dan diaduk selama 10 menit dibawah atmosfer nitrogen. MBA (0,007
mol/L) ditambahkan ke dalam reaktor dan diaduk selama 1 jam pada 70°C dibawah atmosfer nitrogen. Produk yang
sudah jadi dicuci dengan etanol sebanyak 400 mL dan dibiarkan untuk dewater. Pencucian dilakukan sampai larutan
hasil cucian tidak keruh lagi. Produk digunting hingga berukuran sama dan dikeringkan di dalam oven dengan
temperatur 50°C hingga beratnya konstan. Produk digerus dan diayak hingga berukuran -50+60 mesh dan disimpan
jauh dari lembab, panas, dan cahaya.

Analisa produk dilakukan pada pH netral (air), pH asam (HCI pada pH 3), dan pH basa (NaOH pada pH 7)
dengan teabag method. Equilibrium Swelling (ES) dianalisa dengan menggunakan persamaan:

gy _W2-Wy
ES (g) W,

Hasil dan Pembahasan

a. Pengaruh jenis monomer terhadap ES

AA dan Aam digunakan sebagai monomer untuk membentuk superabsorben. Dari hasil percobaan yang
ditampilkan pada Gambar 6, superabsorben yang hanya mengandung monomer AA mampu menyerap air lebih
banyak daripada superabsorben yang mengandung monomer Aam. Hal ini disebabkan karena perbedaan struktur
kimia antara AA dan Aam:

O

(a) (b)
Gambar 4. Struktur kimia (a) Asam akrilat, (b) Akrilamida
AA merupakan asam karboksilat yang memiliki gugus —COOH pada strukturnya sedangkan Aam merupakan

senyawa dengan gugus amida (-CONH2) (T. W Graham Solomons dan Craig B. Fryhle, 2011). Superabsorben yang
hanya mengandung monomer AA mampu menyerap dan menahan lebih banyak air di dalamnya karena gugus —
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COOH pada strukturnya melepas ion H* sehingga menjadi —-COO". Kandungan ion —-COO" menyebabkan gaya tolak
menolak terjadi di dalam polimer. Gaya tolak menolak akan menyebabkan ion — ion di dalam polimer terdistribusi
secara merata di sepanjang polimer. Hal ini menyebabkan rantai polimer bersifat lebih fleksibel dalam menyerap air
(chain relaxation) (Seddiki Nesrinne dan Aliouche Djamel, 2013) (A. K. Bajpai, J. Bajpai, dan Sandeep Shukla,
2001). Selain itu, adanya kandungan ion —COO" dan H* bebas dalam rantai akan menyebabkan meningkatnya
tekanan osmotik yang memicu air untuk terserap ke dalam polimer. Superabsorben yang hanya mengandung
monomer Aam memiliki ES yang lebih rendah daripada superabsorben yang hanya mengandung monomer AA saja.
Hal ini disebabkan karena karakteristik Aam yang membentuk superabsorben dengan jaringan yang rapat sehingga
menyulitkan air untuk diserap oleh superabsorben (A. K. Bajpai dan Anjali Giri, 2002)

Kecenderungan hasil penelitian yang diperoleh juga sama dengan kecenderungan hasil percobaan yang
dilakukan oleh Seddiki Nesrinne dan Aliouche Djamel (2013) Pada percobaan tersebut dilakukan variasi konsentrasi
Aam dan AA sebesar 1:0, 3:2, dan 2:3. Hasil percobaan produk yang dihasilkan adalah produk yang hanya
mengandung monomer akrilamida memiliki nilai ES yang paling rendah dibandingkan produk yang mengandung
monomer akrilamida dan asam akrilat

b. Pengaruh perbandingan konsentrasi monomer terhadap ES
Dari hasil penelitian yang ditunjukkan pada Gambar 6, semakin tinggi konsentrasi Aam dalam polimer
menyebabkan nilai ES memiliki kecenderungan turun. Penurunan nilai ES seiring dengan meningkatnya konsentrasi
Aam berkaitan dengan meningkatnya kerapatan jaringan polimer. Semakin rapat jaringan polimer menyebabkan
polimer menjadi lebih kaku sehingga air sulit diserap (Rajive Singh Tomar, Indu Gupta, dkk., 2010). Konsentrasi AA
yang terlalu tinggi juga tidak menghasilkan kecenderungan nilai ES yang baik. Hal ini berkaitan dengan karakteristik
jaringan polimer yang mengandung monomer AA yang bersifat lebih longgar. Polimer yang lebih banyak
mengandung monomer AA akan cenderung kurang mampu untuk mempertahankan air di dalam polimer.
Nilai ES optimum diperoleh saat perbandingan konsentrasi AA dan Aam mencapai 1:1 dengan nilai ES 98,1307
0/g saat tidak menggunakan bentonit dan 93,4010 g/g saat menggunakan bentonit saat pH analisa 7. Karakteristik
polimer yang mengandung AA menghasilkan polimer yang lebih longgar namun kandungan monomer Aam
menyebabkan polimer mampu untuk mempertahankan air yang sudah diserap. Hasil percobaan yang diperoleh sama
dengan hasil penelitian yang dilakukan oleh Z. S. Liu dan G. L. Rempel (1996) dan penelitian Rajive Singh Tomar,
Indu Gupta, dkk. (2010). Pada penelitian milik Z. S. Liu terjadi peningkatan ES superabsorben ketika konsentrasi
Aam ditingkatkan dari 1% menjadi 1,25%. Namun ES mengalami penurunan ketika konsentrasi Aam diatas 1,25%.
Pada penelitian yang dilakukan oleh R. S. Tomar, nilai ES mengalami peningkatan seiring dengan peningkatan
konsentrasi Aam dari 17,23% menjadi 35,85%. Namun ketika konsentrasi Aam ditingkatkan hingga 50,24% nilai
ES cenderung untuk terus mengalami penurunan.

¢. Pengaruh pH analisa terhadap ES

Analisa pengaruh pH pada produk superabsorben dilakukan pada pH 3 (asam), pH 7 (netral), dan pH 11 (basa).
pH berpengaruh terhadap volume bebas pada polimer. Volume bebas pada polimer memungkinkan air terserap ke
dalam polimer sehingga dapat mempengaruhi nilai ES. Berdasarkan data yang ditunjukkan pada Gambar 6,
sebagian besar hasil penelitian menunjukkan bahwa ES paling optimum diperoleh pada larutan rendaman pada pH
analisa 7, diikuti pH 11, dan pH 3.

Pada pH analisa 11 (basa), ion Na* dari NaOH menghalangi gugus — gugus anion pada polimer dan
menyebabkan kurangnya gaya tolak menolak antara anion sehingga mengurangi kemampuan polimer untuk
berekspansi. Menurunnya kemampuan polimer untuk berekspansi menyebabkan polimer kurang mampu menyerap
air. Hal ini disebut charge screening effect atau shielding effect. Selain itu, adanya ion Na* pada media rendaman
menyebabkan menurunnya tekanan osmotik sehingga kemampuan polimer untuk menyerap air semakin berkurang
(Mark Elliott, 1997). Pada pH analisa 3 (asam), gugus — gugus anion terprotonasi sehingga mengurangi gaya tolak
menolak antara anion. Gaya tolak menolak antar anion membuat polimer mampu berekspansi dan menyerap air
(Mohammad Sadeghi dan Fatemeh Soleimani, 2011).

Pada beberapa hasil percobaan diperoleh nilai ES pada pH 11 yang lebih tinggi dari pH 7. Hal tersebut
diperkirakan karena gugus - gugus anion terionisasi sehingga meningkatkan gaya tolak menolak antar gugus dan
menyebabkan meningkatnya nilai ES. Pada pH 7 diperoleh nilai ES optimal karena pada pH 7 hampir tidak terjadi
fenomena charge screening effect.

d. Pengaruh penggunaan bentonit terhadap ES

Komposit digunakan sebagai campuran dalam superabsorben akan memberi pengaruh pada polimer dengan
memodifikasi strukturnya Berdasarkan data yang disajikan pada Gambar 6, produk superabsorben yang
ditambahkan bentonit akan memiliki sebagian besar nilai ES yang lebih rendah dibandingkan dengan nilai ES
superabsorben tanpa komposit. Hal ini disebabkan karena polimer yang bersifat lebih rapat dan lebih kaku
dibandingkan superabsorben yang tidak mengandung komposit. Partikel bentonit menyebabkan polimer
mengandung lebih sedikit free space sehingga air sulit diserap oleh superabsorben. Kecenderungan hasil penelitian
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yang diperoleh sama dengan penelitian yang dilakukan oleh Sh. N. Zhumagaliyeva, R. S. Iminova, dkk. (2017).
Pada penelitian tersebut dihasilkan kapasitas penyerapan polimer yang menurun akibat penambahan bentonit.

Bentonit meningkatkan nilai ES pada produk superabsorben yang mengandung monomer AA saja dan pada
perbandingan AA:Aam sebesar 3:1. Hal tersebut disebabkan karena pada superabsorben terdapat jaringan polimer
yang longgar dan memiliki free space. Polimer yang hanya mengandung AA cenderung untuk kurang mampu
mempertahankan air. Hal ini diimbangi dengan adanya penambahan bentonit pada superabsorben yang membuat
jaringan polimer lebih rapat sehingga air yang sudah diserap mampu dipertahankan oleh polimer.
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Gambar 6. Grafik hasil penentuan Equilibrium Swelling (ES) (a) Dengan bentonit (b) Tanpa bentonit Note:, ®= pH
3m=pH7,dan A=pH 11

Kesimpulan

Produk superabsorben dengan rasio mol monomer AA:Aam sebesar 1:1 memiliki nilai Equilibrium Swelling
yang paling optimum dibandingkan produk superabsorben dengan rasio mol monomer yang lain. Nilai ES yang
diperoleh adalah 98,1307 g/g pada superabsorben tanpa bentonit dan 93,4010 g/g pada superabsorben dengan
bentonit. Secara keseluruhan, nilai ES paling tinggi diperoleh saat pH analisa 7, diikuti saat pH 11 dan pH 3. Secara
keseluruhan, penggunaan komposit mengurangi nilai ES produk karena mengurangi fleksibilitas dari struktur
superabsorben sehingga air sulit terabsorp.

Daftar Notasi

T =suhu [°C]
ES = equilibrium swelling [g/g]
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Lembar Tanya Jawab

Jarot Raharjo (Pusat Teknologi Material BPPT, Serpong)
Shafira Rahma Firdausy (UPN “Veteran” Yogyakarta)

Avrifa Putri N. (UPN)

Apa perbedaan polisakarida dengan bahan kimia komersil yang lain?

Mengapa harus gfrafting crosslinking?

Bagaimana dengan freezer?

Performa bahan kimia harusnya sama saja, tetapi pada penelitian ini masih
mengejar sifat biodegradablenya.

Karena jika menggunakan grafting saja hanya terbentuk rantai-rantai pendek
yang tidak menyatu. Crosslinking akan menyatukan rantai-rantai nya.

Freezer selama penurunan dari 70°C — 25 °C akan ada polimerisasi lanjutan.

Reka Arumi (UPN)
Mengapa digunakan MBA dalam crosslinker atas dasar apa?
Dari jurnal yang telah dilakukan adalah menggunakan MBA

Sekar Kinanti Putri (UPN)
Apakah diatas suhu 70°C akan berpengaruh pada natrium alginat?
Ditakutkan natrium alginat akan rusak pada suhu di atas 70°C
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