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ABSTRAK

Hardiyanti, S. A. 2020. Sintesis Monolit Metal-Mediated Imprinted Polymer
(MMIP) poli-(4VP-co-EDMA) dengan Penambahan Logam Co?*
Sebagai Metal Pivot dan Aplikasinya Sebagai Fasa Diam pada
Kromatografi Cair Kinerja Tinggi Pembimbing I: Suci Amalia,
M.Sc; Pembimbing Il: A. Ghanaim Fasya, M.Si

Kata Kunci: metal-mediated imprinted polymer (MMIP), senyawa enantiomer,
waktu retensi, permeabilitas.

Kolom monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) berhasil dipreparasi dengan
cara self-assembly atau pengikatan menggunakan ion logam. Monolit tercetak
disintesis dengan (R)-(+)-pulegon sebagai template, monomer fungsional 4-
vinylpyridine, crosslinker EDMA, dan logam Co?". Porogen yang digunakan
([BMIM][BF4]/DMF/DMSO) sebesar (823uL /80uL/400 pL) dengan inisiator
AIBN (1% b/b), waktu polimerisasi 18 jam pada suhu 60°C. Penambahan logam
pada sintesis monolit dapat menghilangkan free motion selama polimerisasi
sehingga template tercetak lebih spesifik di dalam monolit. Pengujian monolit
dilakukan dengan menghitung nilai permeabilitas, faktor kapasitas (k) dan selisih
waktu retensi (t)) dari masing-masing senyawa R-PUL dan S-PUL dari ketiga
monolit yang disintesis dengan perbedaan komposisi monomer fungsional dan
crosslinker (E1 6:18, E2 6:24, E3 6:30). Karakterisasi FTIR menunjukkan ketiga
monolit memiliki serapan yang sama, dengan gugus O-H pada monolit E1 lebih
lebar. Gambar SEM menunjukkan morfologi monolit semakin padat dengan
meningkatnya jumlah crosslinker di dalam monolit. Kolom monolit E1
menghasilkan nilai permeabilitas K = 2,90 x 103, faktor kapasitas (k'R = 2,04
dan £’S = 2,14), serta selisih waktu retensi antara R-PUL dan S-PUL sebesar 0,19
menit.
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ABSTRACT

Hardiyanti, S. A. 2020. Synthesis Monolith Metal-Mediated Imprinted
Polymer (MMIP) poly-(4VP-co-EDMA) With Metal lon Co?* Self
Assembly As a Metal Pivot And Its Application As a Stationary
Phase In High Performance Liquid Chromatography. Supervisor I:
Suci Amalia, M.Sc; Supervisor II: A. Ghanaim Fasya, M.Si

Keywords: metal-mediated imprinted polymer (MMIP), enantiomers, retention
time, permeability.

The MMIP poly-(4VP-co-EDMA) monolith column was successfully
prepared through self-assembly or binding using metal ions. Imprinted monoliths
were synthesized with (R)-(+)-pulegone as a template, 4-VP functional monomer,
EDMA  crosslinker, and metal ion Co?. The porogen used
([BMIM][BF4]/DMF/DMSO0) was (823 pL/80 pL/400 pL) with AIBN initiator
(1% wi/w), polymerization time was 18 hours at 60°C. The addition of metal to
monolith synthesis can eliminate free motion during polymerization so that the
printed template is more specific in the monolith. Monolith testing was carried out
by calculating the permeability value, capacity factor (k'), and the difference in
retention time (t) of the respective R-PUL and S-PUL compounds from the three
synthesized monoliths with differences in the composition of functional
monomers and crosslinkers (E1 6:18, E2 6:24, E3 6:30). FTIR characterization
showed that the three monoliths had the same absorption, with the more broad
peaks of functional group O-H in monolith E1. SEM images show that the
morphology of the monolith is getting denser with the increasing number of
crosslinkers in the monolith. The best performing achieved by monolith column
E1 produces permeability values K = 2.90 x 1023, capacity factor (k'R = 2.04 and
k'S = 2.14), and the different retention time between R-PUL and S-PUL is 0.19
minutes.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar belakang

Senyawa biomolekul seperti asam amino, gula dan nukleotida yang
berbentuk kiral, memiliki isomer optik yang disebut dengan enantiomer.
Enantiomer merupakan sepasang isomer kiral yang diibaratkan dengan bayangan
cermin yang tidak saling menutup satu sama lain (Fachriyah & Ismiyanto, 2012;
Y. Zhao et al., 2017), memiliki kesamaan sifat fisika dan kimia, namun senyawa
kiral enantiomer menunjukkan adanya perbedaan sifat toksisitas dalam biologis
makhluk hidup yang berbeda (Matsuoka et al., 2006). Allah SWT berfirman

dalam surah Yaasin (36) ayat 36 sebagai berikut:

Osala ¥ sy gl ey a5 s G WG 215591 I8 31 Gl
A
Artinya: Maha Suci Allah yang telah menciptakan pasangan-pasangan
semuanya, baik dari apa yang ditumbuhkan oleh bumi dan dari diri mereka
maupun dari apa yang tidak mereka ketahui
Sub-hanallazi khalaqal-azwaja kullaha artinga Maha Suci Tuhan yang
telah menciptakan pasangan-pasangan semuanya. Makna -azwaja menunjukkan
dari berbagai macam jenis, sebab dari setiap jenis seperti buah kurma memiliki
warna, rasa, dan bentuk yang berbeda-beda. Namun, pendapat lain mengatakan
makna yang benar ialah jenis jantan dan betina dari setiap tumbuhan dan hewan.
Kata -azwaja dapat juga diartikan dalam bidang sains seperti teori atom yaitu
berpasangan antara positif dan negatif, besar dan kecil suatu massa, dan dekat

jauhnya jarak ke inti atom (Kahar, 2017). Senyawa enantiomer yang berpasangan

juga masuk dalam makna-azwaja, dicirikan dengan satu atom karbon tetrahedral

1
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yang terletak dipusat molekul dan mengikat empat atom yang berbeda. Jika rotasi
ke kanan (searah dengan jarum jam), substansinya adalah dextrortatoty yang
disimbolkan dengan tanda (+) atau (d), jika rotasi ke kiri (berlawanan arah jarum
jam) maka levorotatory dengan simbol (-) atau (I) (Carvalho et al., 2006).

Pemisahan senyawa enantiomer masih banyak dilakukan karena
banyaknya obat kiral yang masih diberikan dalam bentuk enantiomer maupun
campuran rasematnya. Sementara, reaksi setiap senyawa terhadap sistem biologis
makhluk hidup itu bersifat stereospesifik (Lasapo et al., 2016; Murtiyanti &
Cahyono, 2016). Tragedi Thalidomide menjadi tragedi besar yang tidak bisa
dilupakan dalam sejarah obat-obat kiral. Campuran rasemat dari obat Thalidomide
diberikan kepada wanita hamil pada tahun 1960-an sebagai obat pereda mual,
yang baru diketahui berasal dari (R)-thalidomide sementara (S)-thalidomide
merupakan teratogen yang sangat toksik dan mematikan, mengakibatkan kelainan
bawaan phocomelia kepada bayi yang dilahirkan (Basori, 2012; Matsuoka et al.,
2006). Contoh yang lain, senyawa enantiomer Tiroksin (T4) memiliki efek
farmakologis terapeutik yang berbeda. L-T4 digunakan sebagai terapi pengganti
hipotiroidisme dan D-T4 digunakan sebagai agen antikolestraemik, penggunaan
terapeutik D-T4 memerlukan kemurnian untuk menghindari efek samping dari L-
T4 sehingga dibutuhkan pemisahan dan pemurnian yang baik (Jin et al., 2008).

Kromatografi cair kinerja tinggi (KCKT) merupakan metode yang sering
digunakan dalam pemisahan, isolasi atau pemurnian untuk senyawa alam mapun
sintesis. Teknik ini hanya membutuhkan jumlah sampel dan reagen yang sedikit
(Annisa et al., 2015). Metode KCKT terdiri dari fasa gerak dan fasa diam yang

dapat diatur untuk menghasilkan pemisahan yang paling baik. Fasa diam
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merupakan tempat interaksi analit dengan fasa gerak, berupa kolom yang dapat
dimodifikasi. Monolit telah banyak digunakan sebagai fasa diam alternatif yang
menarik karena pembuatan yang sederhana, ketersediaan berbagai jenis prekusor,
struktur berpori yang unik, tekanan balik rendah, menghasilkan permeabilitas dan
selektivitas yang baik (Mairizki et al., 2017; Zheng et al., 2013).

Sintesis kolom monolit dapat dilakukan dengan Molecular Imprinting
Technology (MIT), yaitu teknik pembuatan fasa diam yang menghasilkan tiruan
dari sifat template di dalam kolom yang disebabkan adanya cetakan, dikenal
dengan istilah Molecularly Imprited Polymers (MIP). Cetakan dihasilkan setelah
proses pelepasan template sehingga meninggalkan bentuk dan ukuran yang sama
dengan template (Vasapollo et al., 2011). Metode MIP memiliki kemampuan
pemisahan yang lebih spesifik dan efektif, misalnya untuk pemisahan senyawa
enantiomer amlodipine (Amut et al., 2010), senyawa enantiomer racemat asam
mandelat (Bai et al., 2013), dan pemisahan senyawa enantiomer atenolol (Bodoki
et al., 2018).

Interaksi antara monomer dengan template saat proses polimerisasi
monolit MIP perlu diperhatikan untuk mendapatkan bentuk cetakan yang
berpotensi menyerupai template yang digunakan. Self-assembling atau pengikatan
dapat ditambahkan dalam metode MIP karena bentuk sederhana dari kompleks
membuat monomer fungsional yang tersedia dapat berinteraksi secara fleksibel
dengan semua jenis template (Vasapollo et al., 2011). lon logam sebagai self-
assembling menjadi pilihan yang baik, dengan penambahan logam seperti Ni?*,
Cu?*, Co?, dan Zn?* dapat meningkatkan afinitas juga peforma dari kolom

monolit MIP dan disebut kolom MMIP (Metal-Mediated Imprinted Polymer) (L.
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Zhao et al., 2011). Penggunaan logam Cu?* dan Zn?* tidak dapat memisahkan
senyawa rasemat asam mandelat, sedangkan pemisahan terdeteksi dengan
penambahan logam Ni?* (Rs=1,41) dan logam Co?" (Rs=1,87) (Bai et al., 2013).
LLogam Co?* memberikan enantioselektivitas lebih besar (& = 1,60) dibandingkan
dengan logam Ni?* (a = 1,38) dan Cu®" (a = 1,30) pada pemisahan senyawa
rac-Atenolol (Bodoki et al., 2018).

Proses polimerisasi akan lebih cepat dengan menambahkan ionic liquid
(IL) (Harrisson et al., 2002). Penambahan IL membuat polimer monolit lebih
berpori karena kerangka polimer terbentuk lebih cepat dengan bentuk globul yang
beragam. IL telah banyak digunakan dalam sintesis kolom MIP (Bai et al., 2013;
Sun et al., 2010; Jing Zhang et al., 2016; Zheng et al., 2013).

Penelitian ini bertujuan untuk menentukan komposisi monolit paling baik
dengan perbandingan monomer fungsional dan crosslinker (6:18, 6:24, 6:30)
dalam memisahkan senyawa enantiomer Pulegon menggunakan kolom monolit
MMIP poli-(4VP-co-EDMA) di mana enantiomer (R)-(+)-pulegon sebagai
template, 4-vinylpyridine sebagai monomer fungsional, dan crosslinker EDMA.
Beberapa parameter digunakan untuk menentukan monolit yang paling baik
berdasarkan nilai permebilitas, faktor kapasitas (k’), dan selisih waktu retensi (tr).
Karakterisasi fisik dari kolom juga dipertimbangkan dengan melihat melalui
beberapa instrumentasi seperti UV-Vis, Fourier Transform Infrared Spectroscopy

(FTIR), dan Scanning Electron Microscope Energy (SEM).
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Rumusan Masalah

Apa komposisi terbaik dari monolit MMIP poli-(4-VP-co-EDMA) (1:6:1:18,
1:6:1:24, dan 1:6:1:30) dengan logam ion Co?* sebagai metal pivot terhadap
nilai permeabilitas?

Bagaimana pengaruh perbedaan rasio molar crosslinker EDMA dengan
monomer fungsional 4-vinylpyridine terhadap morfologi monolit?

Bagaimana pengaruh perbedaan rasio molar crosslinker EDMA dengan
monomer fungsional 4-vinylpyridine terhadap nilai faktor kapasitas (k’) dan
waktu retensi (t;) dari senyawa enantiomer (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-

pulegon?

Tujuan

Mengetahui komposisi terbaik dari monolit MMIP poli-(4-VP-co-EDMA)
(1:6:1:18, 1:6:1:24, dan 1:6:1:30) dengan logam ion Co?* sebagai metal pivot
terhadap nilai permeabilitas.

Mengetahui pengaruh perbedaan rasio molar crosslinker EDMA dengan
monomer fungsional 4-vinylpyridine terhadap morfologi monolit.

Mengetahui pengaruh perbedaan rasio molar crosslinker EDMA dengan
monomer fungsional 4-vinylpyridine terhadap nilai faktor kapasitas (k) dan
waktu retensi (tr) dari senyawa enantiomer (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-

pulegon?

Batasan Masalah
Monomer fungsional yang digunakan adalah 4-vinylpyridine.

Crosslinker yang digunakan adalah Ethylene glycol dimethacrylate (EDMA)



3. Logam yang ditambahkan adalah logam kobalt (I1) asetat

4. Template molekul sebagai cetakan adalah (R)-(+)-pulegon.

5. Pelarut yang digunakan adalah Dimethyl Formamide (DMF) dan Dimethyl
Sulfoxide (DMSO).

6. Porogen yang digunakan adalah 1-Butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate.

7. Inisiator yang digunakan untuk pembentukan radikal adalah o,a’-
azoisobutyronitrile (AIBN).

8. Kolom yang digunakan terbuat dari stainless steel 200 mm x 1 mm i.d.

9. Karakterisasi kolom monolit yang dilakukan antara lain permeabilitas,
Spektrofotometer UV-Vis, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Scanning Electron Microscope (SEM), dan Kromatografi Cair Kinerja Tinggi

(KCKT).

1.5 Manfaat Penelitian
Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi terkait kolom
monolit MMIP sebagai metode pemisahan senyawa enantiomer khususnya

senyawa enantiomer pulegon.



BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Monolit

Monolit merupakan suatu kerangka polimer dengan struktur berpori
kontinyu yang saling terhubung. Kolom monolit memiliki efisiensi pemisahan
yang lebih baik dan cepat dibandingkan dengan kolom paket konvensional (El
Deeb & Watzig, 2006). Kelebihan lainnya seperti transfer massa yang lebih baik,
tekanan balik rendah, sintesis yang mudah dan cepat, pemilihan bahan kimia yang
luas, serta dapat meningkatkan permeabilitas dan efisiensi dalam laju alir yang

tinggi (Guiochon, 2007; Hermawan et al., 2020; Liu et al., 2013).

v

M
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a
Gambar 2.1 Aliran fasa gerak melalui (a) kolom partikel (b) kolom monolit

(Arrua et al., 2009)

Terdapat tiga jenis pori dalam monolit yaitu macropores (flow-through
pores) mengakibatkan aliran konvektif pada fase gerak, mesopores (diffusion
pores) mengakibatkan luas permukaan yang lebar untuk interaksi antara template
dan fasa diam, dan micropores (Nema et al., 2014). Karakterisasi makropori pada
monolit dapat digunakan dalam berbagai aplikasi yang berbeda, seperti fasa diam

untuk beberapa jenis kromatografi, bioreaktor, dan aplikasi cip mikrofluida (Arrua
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et al., 2009). Beberapa strategi untuk sintesis monolit yang telah dilakukan seperti
presipitasi, suspensi, multi-step swelling, dan polimerisasi. Teknik polimerisasi
memungkinkan preparasi partikel yang dicetak berbentuk bola, dengan distribusi
ukuran partikel yang kecil, sehingga polimer monolit dapat digunakan menjadi
fasa diam pada kromatografi (Rutkowska et al., 2018). Monolit disintesis dengan
cara polimerisasi melalui campuran monomer fugsional, crosslinker, dan inisiator
yang dimasukkan ke dalam kolom stainless steel yang dipanaskan dengan suhu
dan waktu tertentu secara in situ (Nordborg & Hilder, 2009; Rutkowska et al.,
2018; Schaller et al., 2006).

Terdapat setidaknya tiga syarat yang harus dipenuhi untuk menghasilkan
monolit yang baik: (1) molekul template, inisiator, monomer fungsional dan
crosslinker harus larut dalam pelarut porogen. (2) porogen harus memberikan efek
untuk menghasilkan pori yang luas, sehingga polimer memiliki kemampuan
dalam mengelusi sampel dengan laju alir yang tinggi. (3) pelarut porogen
memiliki polaritas yang rendah, supaya menghasilkan interferences selama
pembentukan kompleks antara monomer dengan molekul template untuk

meningkat selektivitas (X. Huang et al., 2003).

2.2 Senyawa Enantiomer Pulegon

Pulegon merupakan senyawa aktif siklik keton monoterpen yang dapat
dijumpai dalam peppermint dan minyak pennyroyal (Sullivan et al., 1979).
Senyawa ini secara alami terdapat dalam jenis makanan yang lain seperti oregano,
kacang-kacangan dan teh, walaupun dalam jumlah yang sedikit. Senyawa ini
memiliki efek toksisitas terhadap hati dan paru-paru yang didapatkan dari isomer

geometrinya (Siano et al., 2005).
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Minyak atsiri Pennyroyal (Mentha pulegium) dapat digunakan sebagai
peptisida yang lebih aman terhadap lingkungan dan sama atau lebih afektif
dibandingkan dengan peptisida konvensional. Penggunaanya sangat efektif
sebagai biopsida, yang dapat mempengaruhi bakteri, jamur, ragi, dan serangga.
Hal ini disebabkan oleh kandungan umum pada minyak atsiri adalah pulegon dan
menthone (M. Domingues & Santos, 2019). Selain itu, teh atau minyak yang
dibuat dari daun Mentha pulegium telah digunakan selama beberapa dekade
sebagai stimulan aromatik, karminatif, obat sakit kepala dan aborsi. Namun,
mengkonsumsi minyak ini dalam jumlah besar memiliki konsekuensi yang
berbahaya. Kasus keracunan dari penggunaan pennyroyal dilaporkan terjadi pada
wanita dewasa yang menggunakan ramuan ini sebagai obat aborsi, dan beberapa
kasus mengakibatkan kematian. Sementara, (R)-(+)-pulegon merupakan
konstituen utama minyak pennyroyal, terdiri dari sekitar 80-90% minyak. (P.

Gordon & Khojasteh, 2015).

CH; CH;

HyC CHy HyC CHy
Gambar 2.2 Struktur enantiomer senyawa Pulegon (kiri) (R)-(+)-pulegon
(kanan) (S)-(-)-pulegon (M. Domingues & Santos, 2019; Matailo et
al., 2019)
Senyawa Pulegon terdiri dari (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-pulegon. (R)-

(+)-pulegon mengalami biotransformasi menjadi methofuran yang bersifat toksik
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(Siano et al., 2005), sedangkan (S)-(-)-pulegon memiliki tingkat toksisitas yang
lebih rendah (W. P. Gordon et al., 1982). Pulegon tidak seharusnya ditambahkan
dalam bahan makanan (Essa et al., 2016). Pulegon memilliki nama IUPAC 5-
methyl-2-(1-methylethylidine) cyclohexanone dengan struktur senyawa yang

ditunjukkan pada Gambar 2.2.

2.3 Monomer Fungsional

Monomer fungsional berperan sebagai molekul yang berinteraksi dengan
template membentuk situs pengenalan serta menentukan selektivitas kolom
monolit (B. Y. Huang et al., 2011; Vasapollo et al., 2011), sehingga monomer
fungsional berperan penting dalam mempengaruhi kinerja dan selektivitas dari
monolit (Zheng et al., 2013). Selama proses polimerisasi monomer fungsional
akan berinteraksi dengan template membentuk suatu cetakan dengan bantuan
crosslinker dalam suatu pelarut (Vasapollo et al., 2011). Syarat monomer
setidaknya memiliki suatu ikatan vinyl untuk reaksi polimerisasi (Gunasena & El
Rassi, 2012).

Beberapa monomer fungsional yang sering digunakan adalah methacrylic
acid (MAA), acrylamide (AM), and 4-vinylpyridine (4-VP) (Zheng et al., 2013).
4-vinylpyridine telah banyak digunakan dalam sintesis monolit MIP (Bai et al.,
2013; Bodoki et al., 2018; X. Huang et al., 2003; Jing Zhang et al., 2016).
Penggunaan 4-vinylpyridine menghasilkan enantioselektivitas (@ = 1,60) yang
tinggi dalam pemisahan Atenolol (Bodoki et al., 2018). Monomer fungsional
dengan kadar yang banyak di dalam monolit dapat menurunkan peforma monolit,
karena akan menghasilkan cetakan tidak spesifik sehingga dapat menurunkan

selektivitas (Bai et al., 2013).
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N—
N\ / i
\)’I\
— NH,
4-ethenylpyridine atau 4- 0] acrylamide

vinylpyridine (4-VP)
OH

2-methylprop-2-enoic acid atau asam metakrilat/ MAA
Gambar 2.3 Monomer fungsional yang biasa digunakan dalam polimerisasi pada

MIP (Soni et al., 2018)
2.4 Monomer Crosslinker

Crosslinker berperan dalam mengendalikan morfologi, menstabilkan situs
pengikatan, dan stabilitas mekanis pada matriks polimer. Variasi crosslinker dan
monomer fungsional dapat mengubah struktur pori monolit dan akan
mempengaruhi selektivitas monolit. Rasio crosslinker yang tinggi biasanya
menghasilkan pori yang kecil (makropori) dan secara permanen menghasilkan
kolom dengan stabilitas mekanik yang memadai. Namun, Penggunaan crosslinker
dalam jumlah tinggi dapat menyebabkan meningkatnya kekerasan (kekakuan)
jaringan pada polimer, sehingga mengurangi aksesibilitas rongga secara signifikan
(Sellergren, 2001). Jadi, jumlah crosslinker harus cukup tinggi untuk menjaga
situs pengenalan pada kolom (Hilder et al., 2004; Yan & Row, 2006; Zheng et al.,
2013).

Beberapa crosslinker yang digunakan untuk pembuatan monolit
diperlihatkan pada Gambar 2.4. Crosslinker EDMA memberikan 60%
peningkatan enantioselektivitas dibandingkan dengan TRIM (Bodoki et al., 2018).
Hal ini disebabkan karena jembatan etilen yang terdapat pada EDMA dapat

memberikan sifat fleksibilitas yang baik (Y. Li et al., 2012).
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Gambar 2.4 Crosslinker yang sering digunakan (Yan & Row, 2006)

2.5 Pelarut Porogen

Interaksi antara monomer fungsional dengan template sangat penting
untuk membuat pola cetakan di dalam monolit MIP. Sebelum polimerisasi,
template dan monomer dilarutkan ke dalam pelarut porogen yang sesuai dan
dipolimerisasi bersama crosslinker untuk membentuk cetakan yang spesifik.
Porogen biasanya dipilih berdasarkan pengalaman dan eksperimen, walaupun
terdapat karakteristik yang harus diperhatikan.

Porogen merupakan cairan inert yang berfungsi sebagai penghasil pori-
pori di kerangka monolit selama polimerisasi dan pemisahan fasa. Porogen
memiliki dua fungsi dalam pembentukan monolit MIP: (1) menentukan morfologi
monolit dalam hal luas permukaan spesifik dan ukuran pori, (2) menentukan
interaksi non-kovalen antara monomer fungsional dengan template (Zheng et al.,
2013). Porogen harus bersifat homogen dengan monomer dan kompatibel saat
polimerisasi (Liu et al., 2013). Pelarut porogen aprotik seperti (ACN, DMF,

DMSO) dan protik (MeOH, butanol) telah banyak digunakan. Sintesis monolit
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dengan 4-vinylpyridine sebagai monomer fungsional dan EDMA dengan ionic
liquid ([BMIM]BF4) dalam pelarut DMF/DMSO 1:5 (v/v) menghasilkan media
monolit yang menjanjikan untuk penelitian lebih lanjut dengan adanya
penambahan logam (Bodoki et al., 2018).

lonic liquid (IL) biasa digunakan sebagai porogen dalam beberapa sintesis
monolit. IL merupakan senyawa organik dalam bentuk cairan pada suhu dibawah
100°C yang memiliki kation organik dan anion organik atau anorganik (Qian et
al., 2020). Cairan IL dirancang sebagai bahan yang memiliki sifat fisikokimia
yang unik, kemampuan solvasi yang baik, tekanan uap yang dapat diabaikan, serta
stabilitas termal yang baik (Y. Zhang et al., 2020). Penambahan IL terhadap
morfologi monolit meghasilkan kerangka polimer globular yang sangat berpori,
sedangkan monolit tampak sangat padat tanpa penambahan IL (Bodoki et al.,

2018).

2.6 Monolit Moleculary Imprinted Polymer (MIP)

Kolom monolit berbasis polimer seperti polimetakrilat (Wang et al., 2012)
telah banyak digunakan. Contohnya sebagai penukar kation (Ueki et al., 2005),
pemisahan protein (Gu et al., 2007), pemisahan senyawa dari alkilbenzena (Shu et
al., 2012), pemisahan fragmen DNA (Sabarudin et al., 2012), dan sebagai
pemisahan senyawa kiral dengan penambahan serum albumin manusia yang
berhasil memisahkan senyawa enantiomer citronellal (Septiana et al., 2018).
Untuk meningkatkan enantioselektifitas, maka kolom monolit dimodifikasi
menggunakan metode Molecular Imprinting Polymers (MIP) (Amut et al., 2010).

Moleculary Imprinted Polymer (MIP) atau disebut juga polimer tercetak

molekul merupakan salah satu cara dalam melakukan pemisahan yang telah
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banyak dikembangkan. Metode ini pertama kali dikenalkan oleh Wulff pada tahun
1970 sebagai fasa diam dalam pemisahan senyawa kiral (Vasapollo et al., 2011).
Terdapat 2 jenis matriks monolit MIP: monolit berbasis polimer organik (matriks
utama monolit MIP) dan monolit berbasis silika yang dicetak secara molekuler
(untuk pemisahan senyawa kiral dengan teknik elektrokromatografi) (Rutkowska
et al., 2018).

Konsep cetakan ini didefinisikan dengan suatu situs pengenalan didalam
polimer di mana template digunakan untuk menfasilitasi pembentukan situs
pengenalan selama polimerisasi. Setelah polimerisasi, template dihilangkan
sebagian atau semuanya sehingga meninggalkan ruang kosong yang
memungkinkan polimer untuk mengikat ulang molekul template secara selektif
(Alexander et al., 2006; Y. P. Huang et al., 2009). llustrasi pembentukan rongga

didalam polimer ditunjukkan pada Gambar 2.5.

N

Iy &
) & ) — Initiator
S SRS S
—_—
Assembly % N Polymerize Reitiove
)’ template

Template Template-monomer Template- incorporated MIP
complex polymer

Gambar 2.5 Skema pembentukan kolom monolit tercetak (Hu et al., 2021)

s

Sebagai fasa diam dalam pemisahan senyawa target, metode MIP ini
cocok untuk pemisahan senyawa enantiomer karena molekul yang dicetak akan
selalu mengikat kuat di fasa diam daripada molekul yang tidak tercetak. Sehingga

urutan elusi senyawa dapat diprediksi. Penambahan ion logam sebagai self-
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assembly juga lebih menguntungkan untuk pemisahan senyawa kiral (Bai et al.,

2013).

2.7 Monolit Metal-Mediated Imprinted Polymer (MMIP)

lon logam sebagai self-assembly dapat menstabilkan posisi monomer yang
berada disekitar template melalui jembatan koordinatif yang dapat menahan gerak
molekul saat polimerisasi. Penambahan ion logam dapat menggantikan ikatan
lemah antara monomer fungsional dengan template, seperti ikatan hidrogen atau
gaya columb dengan ikatan koordinasi yang lebih kuat. Sehingga dapat menahan
gerak relatif dan meningkatkan kestabilan dari kompleks monomer-template atau
oligomer-template (Bai et al., 2013; Li et al., 2015; Zhang et al., 2016).

Beberapa ion logam yang digunakan sebagai pivot pada kolom monolit
MMIP, seperti Ni%* (X. Y. Li et al., 2015), Co?* (Jing Zhang et al., 2016), Zn?*
(L. Zhao et al., 2011). Jenis ion logam dapat mempengaruhi nilai permeabilitas
pada monolit yang disebabkan oleh perbedaan distribusi makropori, mesopori,
dan mikropori. Monolit yang dimediasi menggunakan logam Co?* menghasilkan
nilai permeabilitas yang lebih tinggi dibandingkan dengan logam Ni?* atau Zn?*,
dan ion logam Cu?* menghasilkan nilai permeabilitas yang terlalu rendah (L. Zhao
et al., 2011). Sehingga, sifat ion logam secara signifikan dapat mempengaruhi
morfologi dari monolit yang dicetak dan bisa berdampak pada pemisahan. Bodoki
et al. (2018) membandingkan logam Co?*, Cu?*, dan Ni?* dalam pemisahan
senyawa Kiral atenolol, enantioselektifitas (a¢ = 1.60) paling baik didapatkan
dengan penambahan logam Co?* dan 4-vinylpyridine sebagai monomer
fungsional. Untuk melarutkan ion logam selama pra-polimerisasi dapat

ditambahkan dengan DMSO (dimethyl sulfoxide) (Zheng et al., 2013).
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2.8 Modifikasi Permukaan Bagian Dalam Kolom Silicosteel
Modifikasi kolom silicosteel bertujuan untuk mengikat polimer monolit
lebih kuat pada permukaan kolom bagian dalam. Preparasi monolit secara
langsung tanpa modifikasi kolom membuat monolit mudah terlepas dari kolom
saat digunakan sebagai fasa diam pada KCKT akibat tekanan yang diberikan. Hal
ini disebabkan karena terdapat ruang kosong (void) antara polimer monolit dengan

permukaan kolom bagian dalam akibat penyusutan monolit selama polimerisasi.

Gambar 2.6 Perbandingan SEM monolith GMA-co-TEGDMA-co-TRIM di mana
(@) kolom silika tanpa modifikasi, (b) kolom yang dimodifikasi
MAPS dalam pelarut air, dan (c) kolom yang dimodifikasi MAPS
dalam pelarut non-air

Jalan keluar dari permasalahan ini adalah memodifikasi permukaan kolom
bagian dalam dengan gugus pengikat sebelum polimer monolit dipolimerisasi di
dalam kolom, sehingga monolit tetap berada di dalam kolom selama diaplikasikan
sebagai fasa diam pada instrumen KCKT. Gugus pengikat yang umum digunakan
untuk memodifikasi kolom kapiler silika adalah 3-methacryloxypropyl-

trimethoxysilane (MAPS) yang dilarutkan dengan berbagai pelarut dengan
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konsentrasi tertentu. Gambar 2.6 menunjukkan perbandingan kolom tanpa
modofikasi dengan modifikasi menggunakan MAPS terhadap polimer monolit.
Polimer monolit yang disintesis di dalam kolom dengan modifikasi terlihat
membentuk lapisan yang menempel pada permukaan kolom bagian dalam,
sementara polimer monolit terlihat homogen pada kolom tanpa modifikasi

(Bystrém, 2009).

2.9 Kromatografi Cair Kinerja Tinggi

Kromatografi cair kinerja tinggi (KCKT) merupakan teknik yang paling
baik dan umum digunakan untuk kebutuhan pemisahan, isolasi dan pemurnian
pada berbagai jenis senyawa alam maupun sintesis (Annisa et al., 2015). Prinsip
kerja instrumen KCKT adalah dengan bantuan pompa fasa gerak akan dialirkan
melalui kolom ke detektor di mana sampel dimasukkan dengan cara penyuntikan
sehingga terbawa oleh fasa gerak. Kemudian, di dalam kolom terjadi pemisahan
komponen-komponen campuran karena perbedaan kekuatan interaksi antara solut-
solut terhadap fasa diam (Dahimiwal et al., 2013; Hendayana, 2010).

Fasa gerak pada KCKT berupa zat cair dan disebut juga eluen atau pelarut.
Fungsi fasa gerak selain sebagai pembawa komponen-komponen campuran
menuju ke detektor, juga dapat berinteraksi dengan solut-solut. Syarat dari fasa
gerak (Hendayana, 2010): (a) zat cair yang bertindak sebagai pelarut yang baik,
(b) zat cair yang murni, untuk menghindari kotoran yang mengganggu interpretasi
kromatogram dan penyumbatan kolom, (c) zat cair yang mudah diperoleh dan
tidak beracun, (d) zat cair yang tidak kental, (e) sesuai dengan detektor. Kolom
pada KCKT biasa disebut dengan fasa diam, fasa diam merupakan tempat

terjadinya pemisahan campuran menjadi komponen-komponennya. Kolom yang
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biasa digunakan berdasarkan keperluan seperti C-18, C-8, cyanopropil, dan
penukar ion (Hendayana, 2010).

Semakin berkembangnya metode pemisahan, telah banyak penelitian
memodifikasi kolom yang dapat diproduksi secara mandiri seperti kolom monolit.
Kelebihan kolom monolit yang terdiri dari satu kerangka berpori kontinyu dengan
poros besar dapat meningkatkan nilai permeabilitas (Cabooter et al., 2014).
Sehingga memungkinkan untuk digunakan sebagai metode pemisahan lewat laju
alir yang tinggi, tekanan balik rendah dengan waktu yang singkat. Monolit
sebagai fasa diam telah digunakan untuk pemisahan kromatogafi cair Kkinerja

tinggi, sebagai biokatalis, dan banyak aplikasi lain (Vaast et al., 2014).



BAB 111
METODOLOGI PENELITIAN
3.1 Tempat dan Waktu Penelitian
Penelitian ini berlangsung selama 3 bulan dan dilaksanakan di
Laboratorium Jurusan Kimia FMIPA Universitas Brawijaya. Karakterisasi SEM
dilakukan di Laboratorium Sentral llmu Hayati - Universitas Brawijaya (LSIH-

UB)

3.2 Bahan dan Alat Penelitian
3.2.1 Bahan Penelitian

Bahan yang digunakan meliputi 4-vinylpyridine 95%, Ethylene glycol
dimethacrylate 98% (EDMA), dimethyl sulfoxide >99,9% (DMSO), N,N-dimethyl
formamide 99,8% (DMF), 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluorborate >98%
[BMIM][BF4], a,a’-azobisisobutyronitrile 12% (b/b) dalam aseton (AIBN), 3-
methacryloxypropyl-trimethoxysilane (MAPS) 98%, pyridine, (S)-(-)-pulegone
98%, (R)-(+)-pulegone 97%, didapatkan dari Sigma-Aldrich (Singapore). Cobalt
(I1) acetate tetrahydrate, asetonitril (ACN) sebagai fasa gerak dalam
kromatografi, Natrium hidorksida (NaOH) dari Merck (Indonesia). Asam klorida
(HCI) dan aseton yang digunakan dari PT. Smart Lab Indonesia. Akuades (aqua
pro injection) dari lkapharmaindo (Indonesia). Internal union, plug penutup
kolom 1/16”, PEEK fingertight I Nut (hitam), kolom silicosteel (diameter dalam
0,04 in; diameter luar 1/16 in) dari Supelco, syringe adapter produksi oleh GL

Sains Tokyo Jepang.
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3.2.2 Alat penelitian
1 set KCKT dari Shimadzu (unit degasser (DGU-20A), pompa (LC-
20AD), oven (CTO-20A), detektor UV-Vis (SPD-20A), semi-micro flow cell (2,5
uL), Rheodyne 7125 injektor dengan sampel lopp 2 uL, controller (CBM-20A),
dan autosampler (SIL-20A), FEI Quanta FEG 650 dengan tipe alat FE-SEM,
Krisbow ultrasonic cleaner, oven, neraca analitik, syringe, mikropipet (kapasitas
10 uL, 200 uL, 1000 uL, dan 5000 uL), tip mikropipet (kapasitas 200 uL,

1000 uL, dan 5000 uL), mikrotube, vial 5 mL dan peralatan gelas.

3.3 Prosedur Penelitian
3.3.1 Silanasi Kolom Silicosteel

Silanasi kolom dilakukan dengan mencuci kolom silicosteel dengan
akuades menggunakan syringe, selanjutnya kolom diisi dengan 0,2 M NaOH
selama 2 x 30 menit, dicuci dengan akuades sebanyak 3 kali, kemudian diisi
dengan 0,2 M HCI selama 2 x 30 menit, dan dicuci dengan akuades sebanyak 3
kali, dan aseton sekali. Langkah terakhir, kolom silicosteel diisi menggunakan
30% MAPS dalam aseton dan piridin dengan perbandingan masing-masing
30:65:5 (MAPS: aseton: piridin). Kedua ujung kolom ditutup dan dibiarkan
selama 2 x 12 jam dengan temperatur ruang, kemudian dicuci menggunakan
aseton dan dipotong-potong dengan ukuran 10 cm yang akan diisi dengan polimer

monolit.
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3.3.2 Preparasi Monolit Metal-Mediated Imprinted Polymer (MMIP) poli-

(4VP-co-EDMA)

Monolit disintesis dengan polimerisasi in situ seperti yang dilakukan oleh
Bodoki et al. (2018) di dalam kolom silicosteel dengan sedikit modifikasi.
Monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) dipreparasi dengan melarutkan logam Co?*
ke dalam pelarut DMF : DMSO (1:5), monolit dibuat dari monomer fungsional 4-
vinylpyridine, crosslinker EDMA dengan perbandingan (1:3, 1:4, 1:5), template
(R)-(+)-pulegon dan larutan porogen ionik [BMIM][BF4]. Campuran tersebut
dihomogenkan dengan alat sonikator selama 2 x 8 menit, kemudian ditambahkan
AIBN (1% b/b dari volume monomer fungsional dan crosslinker) dan
dihomogenkan selama 3 x 8 menit. Komposisi monolit yang digunakan tertera

pada Tabel 3.1.

Tabel 3.1 Komposisi Monolit Metal-Mediated Imprinted Polymer (MMIP)

) R-PUL 4-Vpy Co# EDMA [BMIM]
Kode | molarrato | () M) | (Me) | (©) Brg | PMF | PMSO
(T:M:Me:C) mmol mmol mmol mmol mL mL mL
E1l 1:6:1:18 0,1 0,6 0,1 1,8 0,823 0,080 0,400
E2 1:6:1:24 0,1 0,6 0,1 2,4 0,823 0,080 0,400
E3 1:6:1:30 0,1 0,6 0,1 3,0 0,823 0,080 0,400
T Template

M Monomer fungsional

Me : ionlogam Co?

C Crosslinker

Polimer yang telah homogen dimasukkan ke dalam kolom silicosteel 10
cm dengan syringe. Selanjutnya ujung kolom ditutup dan dipolimerisasi dalam
oven dengan suhu 60°C selama 18 jam (Bai et al., 2013). Sisa larutan dimasukkan

ke dalam vial 5 mL dan ikut dipolimerisasi untuk dikarakterisasi lebih lanjut.
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3.3.3 Analisis Template dan Logam pada Larutan Hasil Pencucian Kolom

Monolit Menggunakan Spektrofotometer UV-Vis

Pencucian kolom monolit dilakukan untuk melepas semua atau sebagian
template, logam, dan reaktan yang tidak terpolimerisasi. Pengujian dilakukan
dengan menganalisis larutan hasil pencucian kolom. Kolom dicuci dengan pelarut
metanol dan asam asetat perbandingan (9:1) dengan laju alir 0,05 mL/menit secara
konstan selama 4 x 1 jam, setiap larutan ditampung dan dianalisis menggunakan
Spektofotometer UV-Vis.

Analisis pelepasan template dilakukan secara kualitatif dengan melihat
spektra untuk setiap larutan pencucian. Larutan blanko disiapkan dan kemudian
dimasukkan kedalam kuvet Spektrofotometer UV-Vis. Alat spektrofotometer
ditutup kemudian larutan blanko dikalibrasi. Setelah itu, sampel larutan hasil
pencucian pertama dimasukkan ke dalam kuvet dan diukur intensitas larutan pada
panjang gelombang 400-200 nm. Selanjutnya dilakukan pengukuran intesitas
untuk sampel hasil pencucian kedua dan seterusnya hingga didapatkan spektra
dari masing-masing larutan. Spektra tersebut dinyatakan sebagai template yang
terlepas dari dalam kolom monolit.

Analisis pelepasan ion logam dilakukan secara kuantitatif menggunakan
metode kurva kalibrasi. Larutan standar disiapkan dari konsentrasi yang rendah ke
yang tinggi dengan mencampur logam kobalt (I1) asetat pada pelarut metanol dan
asam asetat (9:1). Setelah itu, salah satu larutan standar diukur pada berbagai
panjang gelombang untuk mengetahui panjang gelombang maksimum (Amaks).
Semua larutan standar diukur pada Amaks dan dicatat absorbansi yang dihasilkan.

Kemudian, dibuat grafik absorbansi vs konsentrasi sehingga diperoleh kurva
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kalibarasi dan persamaan y = ax + b. Selanjutnya, diukur semua larutan hasil
pencucian kolom sehingga didapatkan nilai absorbansi sampel. Absorbansi
sampel yang diperoleh dimasukan sebagai nila y sehingga diperoleh nila x. Nilai x

yang diperoleh merupakan konsentrasi sampel yang dianalisis.

3.3.4 Uji Permeabilitas

Kolom monolit MMIP yang telah diproduksi diukur permeabilitas dengan
menghitung tekanan balik yang dihasilkan dari elusi asetonitril dan air dengan laju
alir 0,05 mL/menit secara konstan. Perhitungan dilakukan dengan menggunakan
persamaan Darcy dengan konversi satuan darcy = 9,9 x 10~ 3m?2, yaitu:

L LF,
K = TE = I2om (hersamaan 3.1)
AP AP 12

)

Permeabilitas (m?)

Panjang Kolom (cm)

Laju linier fasa gerak (m/s)
Jari-jari kolom (m)
Viskositas fasa gerak (Pa.s)
Tekanan balik (Pa)

Laju alir fasa gerak (m?®/s)

o

>3 -% -

3.3.5 Karakterisasi
3.3.5.1 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

Karakterisasi kolom menggunakan FTIR bertujuan utuk mengetahui dan
memastikan senyawa penyusun sampel monolit yang terdapat pada kolom
monolit. Analisis FTIR dilakukan dengan menyiapkan beberapa gram sampel
monolit hasil sintesis yang berada didalam vial. Material sampel kolom monolit
dan KBr murni digerus kemudian dicampurkan dan dibentuk pelet cetakan. Pelet

yang telah jadi ditempatkan pada tempat sampel alat FTIR untuk dianalisis.
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Sinar inframerah pada alat FTIR akan melewati sampel yang sudah dalam
bentuk pelet KBr sehingga molekul pada sampel tersebut akan mengalami
vibrasi. Didapatkan spektrum dengan perbandingan antara nilai transmitan (%T)
dan bilangan gelombang (cm™). Data yang didapat kemudian dianalisis sehingga

dapat diketahui penyusun dari sampel monolit tersebut.

3.3.5.2 Scanning Electron Microscopy (SEM)

Karakterisasi bentuk morfologi dari kolom monolit dilakukan dengan
SEM. Hasil dari proses perekaman bentuk morfologi kolom monolit
menggunakan SEM yang terhubung dengan komputer berupa gambar bentuk
morfologi. Penelitian yang telah berlangsung pada tahun 1890 menunjukkan
bahwa elektron dapat mengalami defleksi dengan adanya medan magnet. Prinsip
dasar tersebut yang digunakan pada SEM, yaitu mengganti sumber cahaya pada
mikroskop dengan berkas elektron berenergi tinggi. Elektron berenergi tinggi
pada SEM umumnya berkisar antara 0,2 — 40 keV.

Analisis dengan SEM dilakukan dengan menyiapkan kolom monolit hasil
sintesis yang telah dipotong sepanjang 1 cm. Sebelum dilakukan karakterisasi,
sampel di coating atau dilapisi dengan pelapis logam. Sampel dianalisis
menggunakan fasilitas FESEM (FEI Quanta FEG 650) di Laboratorium Sentral
IImu Hayati - Universitas Brawijaya (LSIH-UB) atau FESEM facility (FEI
Quanta FEG 650) at Central Laboratory of Life Science - Brawijaya University

(LSIH-UB).
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3.3.6 Aplikasi Kolom Monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) sebagai Fasa

Diam Dalam Kromatografi Cair Kinerja Tinggi

Kolom monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) vyang telah disintesis
dipasang pada instrumen KCKT. Pemisahan senyawa dilakukan dengan cara
menginjekkan sampel (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-pulegon masing-masing ke
dalam alat KCKT. Kemudian eluen dialirkan sehingga sampel terdorong masuk
ke dalam kolom dan terjadi interaksi antara sampel dengan fasa diam. Senyawa
(R)-(+)-pulegon memiliki waktu retensi yang lebih panjang karena adanya
cetakan yang mengenali bentuk dari persenyawaan tersebut sehingga tertahan di

dalam kolom dibandingkan dengan (S)-(-)-pulegon.

\Y
t M Vin (Persamaan 3.2)

k’ = faktor kapasitas

tg = waktu retensi yaitu waktu yang diperlukan oleh suatu komponen
yang berinteraksi dengan fasa diam untuk meningalkan kolom

to = waktu yang diperlukan oleh suatu komponen yang tidak berinteraksi
dengan fasa diam untuk meninggalkan kolom.

ng = jumlah mol suatu senyawa di dalam fasa diam

n,, = jumlah mol suatu senyawa di dalam fasa gerak

K = koefisien partisi

Vs = volume fasa diam

Vm = volume fasa gerak

Elusi menggunakan metode isokratik dengan laju alir 0,04 mL/menit,
volume injeksi 2 pL, dengan fasa gerak ACN:H2O (50:50). Hasil kromatogram
dianalisis dengan menghitung nilai faktor kapasitas (k’) dari masing-masing
sampel (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-pulegon. Nilai faktor kapasitas yang baik
berkisar antara 2-10. Waktu retensi (t;) antara (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-pulegon
dari masing-masing pemisahan dengan selisi nilai paling besar digunakan untuk

menentukan kolom terbaik dalam mengenali senyawa yang tercetak.



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN
Kolom monolit dengan metode MMIP (Metal-mediated Imprinted
Polymer) merupakan metode yang baik dalam memisahkan senyawa enantiomer.
Pada penelitian ini dibuat 3 jenis kolom monolit berdasarkan perbedaan komposisi
antara monomer fungsional dengan crosslinker (1:3, 1:4, dan 1:5). Logam kobalt
sebagai pivot juga ditambahkan untuk menghasilkan situs pengikatan atau cetakan
yang spesifik karena dapat menghambat pergerakan template selama polimerisasi.
Analisis yang dilakukan untuk mendukung penelitian ini antara lain, uji
nilai permeabilitas, analisis pelepasan template dan logam kobalt menggunakan
Spektrofotometer UV-Vis, karakterisasi gugus fungsi dengan FTIR, karakterisasi
morfologi kolom monolit menggunakan SEM, dan pengujian kolom monolit
sebagai fasa diam terhadap senyawa (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-pulegon

menggunakan KCKT.

4.1 Preparasi Kolom Silicosteel

Kolom silicosteel dipreparasi terlebih dahulu sebelum digunakan, proses
ini dinamakan silanasi. Silanasi dilakukan untuk memperkuat ikatan antara
permukaan dinding kolom bagian dalam dengan polimer monolit, sehingga
monolit tidak mudah terlepas dari kolom akibat tekanan tinggi saat digunakan
sebagai fasa diam. Reaksi yang terjadi ketika proses silanasi dapat dilihat pada
Gambar 4.1. Proses silanasi diawali dengan menghidrolisis kolom menggunakan
larutan asam (HCI) dan larutan basa (NaOH). Selanjutnya, penambahan larutan
MAPS yang dapat mempermudah pembentukan ikatan kovalen antara permukaan

bagian dalam kolom silicosteel dengan polimer monolit (Anggraeny et al., 2018).
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Gambar 4.1 Reaksi silanasi kolom silicosteel menggunakan MAPS

Reaksi silanasi terjadi antara gugus silanol dan gugus metoksi dari
senyawa MAPS. Selama proses silanasi, gugus siloksan pada bagian dalam
permukaan silicosteel mengalami hidrolisis sehingga meningkatkan densitas
gugus silanol sebagai jangkar untuk silanasi berikutnya. Selanjutnya, gugus
metoksi pada senyawa MAPS bereaksi dengan gugus silanol pada permukaan
dinding kolom sehingga gugus vinil yang terdapat pada monomer dapat bereaksi
dengan gugus metakriloil (Annisa et al., 2015). Kolom dapat digunakan setelah
dibilas menggunakan aseton untuk menghilangkan sisa-sisa larutan MAPS yang

tidak terpakai beserta produk samping yang dihasilkan dari proses silanasi.

4.2 Sintesis Kolom Monolit MMIP

Monolit  MMIP  poli-(4VP-co-EDMA) disintesis dengan cara
mencampurkan semua bahan ke dalam vial kemudian diinjeksikan ke dalam
kolom silicosteel yang telah dimodifikasi, setelah itu kedua ujung kolom ditutup.
Sisa larutan polimer tetap berada di dalam vial dan ikut dipolimerisasi untuk
digunakan dalam karakterisasi FTIR. Pada penelitian ini monolit dipolimersasi

pada suhu 60°C selama 18 jam. Campuran monolit tersebut telah ditambahkan
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padatan AIBN sejumlah 1% b/b dari volume monomer fungsional dengan
crosslinker. Penggunaan AIBN dalam proses polimerisasi sangat mempengaruhi
porositas monolit di mana inisiator AIBN dapat membentuk radikal pada suhu 40-
80°C (Anggraeny et al., 2018). Penambahan ionic liquid dapat membuat kolom
monolit lebih berpori dan mengurangi tekanan balik yang ditimbulkan selama
elusi sampel.

Perbedaan komposisi antara monomer fungsional dengan crosslinker
dilakukan untuk mengetahui komposisi terbaik monolit sebagai fasa diam yang
dilihat dari nilai permeabilitas, gugus fungsi, bentuk morfologi, nilai faktor
kapasitas dan selisih waktu retensi dari senyawa (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-
pulegon. Penambahan logam Co?" diharapkan mampu memberikan bentuk
kromatogram yang baik dengan minimum tailing faktor. Faktor simetri (tailing
factor) ialah terjadinya pengekoran pada kromatogram sehingga bentuknya tidak
simetris. Jika bentuk kromatogram semakin lebar (mengekor) maka semakin tidak
efisien pemisahan yang dilakukan. Hal ini bisa menjadi pedoman dalam melihat

efisiensi kolom kromatografi.

4.3 Analisis Template (R)-(+)-pulegon dan Logam Co?" dari Proses
Pencucian Kolom Monolit Menggunakan Spektofotometer UV-Vis

Pencucian kolom monolit dilakukan untuk membuang sisa-sisa reaktan

yang tidak terpolimerisasi, template dan logam yang berada di dalam kolom.

Setelah template terbuang semua, kerangka monolit akan menghasilkan situs

cetakan yang berfungsi untuk mengenali senyawa enantiomer yang dicetak

(Cheong et al., 2013; Hu et al., 2021; Zaidi & Cheong, 2009). Proses pelepasan

template dan logam dilakukan dengan mencuci kolom menggunakan pelarut
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metanol dan asam asetat (9:1 v/v). Pencucian kolom dilakukan selama 1 jam
sebanyak 4 kali, di mana masing-masing larutan hasil pencucian ditampung dan
dianalisis.  Larutan hasil pencucian kolom dianalisis menggunakan
Spektrofotometer UV-Vis untuk mengidentifikasi adanya template (R)-(+)-

pulegon dan logam Co?" melalui puncak serapan yang dihasilkan.

35 35
E1l pencucian keempat E2
pencucian ketiga 3.0
pencucian kedua
pencucian pertama 254

pencucian keempat
pencucian ketiga
pencucian kedua
pencucian pertama

3.0+

254

20 204
154

1.0+

Absorbansi (AU)
v .
o
1
Absorbansi (AU)

05 -

0.0 -

-0.54

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Panjang gelombang (nm) panjang gelombang (nm)

E3

pencucian keempat
pencucian ketiga
pencucian kedua

pencucian pertama

Absorbansi (AU)

T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

panjang gelombang (nm)

Gambar 4.2 Spektra template (R)-(+)-pulegon dari larutan hasil pencucian kolom
monolit menggunakan pelarut metanol: asam setat (9:1) selama 4 x 1
jam dengan laju alir 0,05 mL/menit

Spektra (R)-(+)-pulegon dari larutan hasil pencucian kolom didapatkan
pada panjang gelombang 240-300 nm, sedangkan senyawa murninya memiliki

panjang gelombang maksimum 256 nm yang dapat dilihat pada Lampiran 4

Gambar L.1. Gambar 4.2 menunjukkan bahwa template telah terlepas semua dari

dalam kolom dengan adanya penurunan intensitas puncak spektrum dari senyawa

(R)-(+)-pulegon. Semua kolom monolit terkecuali kolom E2 dapat melepaskan
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template dalam waktu 1 jam dengan laju alir 0,05 mL/menit. Hal ini menunjukkan
bahwa perbedaan komposisi monomer fungsional dengan crosslinker tidak
mempengaruhi waktu proses pelepasan template dari kolom monolit.

Gambar 4.2 memperlihatkan absorbansi dibawah nol. Nilai absorbansi
negatif tidak memberikan arti fisik, kecuali sampel yang dianalisis
mentransmisikan cahaya lebih banyak dibandingkan dengan blanko yang
digunakan. Pelarut metanol memiliki serapan pada panjang gelombang
maksimum 205 nm. Sehingga pelarut tidak memberikan efek terhadap absorbansi
negatif ini. Penyerapan negatif adalah jenis fenomena emisi. Fenomena ini juga
dinamakan negative absorbtion (NA) atau negative absorbtion emission (NAE).
Efek cahaya dan lingkungan dapat memicu sampel untuk menghasilkan emisi.
Sampel yang menyerap cahaya ini akan membuat elektron dari keadaan dasar ke
orbital molekul yang lebih rendah, atau dari keadaan dasar ke keadaan tereksitasi
dan kemudian kembali ke orbital molekul yang lebih rendah. Sehingga

menghasilkan emisi dengan nilai A<0 atau T%>100% (Ji et al., 2016).

Tabel 4.1 Massa logam Co?* di dalam larutan pencucian kolom monolit, deteksi
panjang gelombang 517 nm, larutan pencucian metanol: asam asetat (9:1)

Kolom (T:M:Me:C) | Konsentrasi (ppm) | Massa (mg)
El 1:6:1:18 953,96 0,954
E2 1:6:1:24 1367,14 1,367
E3 1:6:1:30 1066,64 1,067

=T . Template
M :  Monomer fungsional
Me : ionlogam Co?*

C . Crosslinker

lon logam Co?* yang digunakan sebagai metal pivot juga ikut terlepas saat
pencucian kolom monolit. Karakterisasi SEM-EDS yang dilakukan oleh Bodoki,

et al. (2018) menunjukkan bahwa ion logam tidak teridentifikasi setelah proses
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pencucian kolom monolit. Pada penelitian ini, analisis logam Co?" dalam larutan
pencucian ditentukan dengan menghitung berapa massa logam yang terdapat pada
larutan hasil pencucian kolom menggunakan metode kurva kalibrasi.

Kemungkinan jumlah logam Co?* yang masuk ke dalam kolom monolit
E1l, E2, dan E3 secara berturut-turut adalah 0,806 mg, 0,757 mg, dan 0,713 mg.
Sedangkan, massa logam Co?* yang berada di dalam larutan pencucian untuk
masing-masing kolom E1, E2 dan E3 sebanyak 0,954 mg, 1,367 mg, dan 1,067
mg yang dapat dilihat pada Tabel 4.1. Jumlah logam yang keluar dari dalam
kolom berbeda dengan jumlah logam yang ditambahkan (perhitungan lebih
lengkap dapat dilihat pada Lampiran 4.1.2), sehingga analisis menggunakan
metode ini belum dapat dijadikan sebagai acuan bahwa semua logam Co?* telah

terlepas dari kolom monolit.

4.4 Uji Permeabilitas

Nilai permeabilitas digunakan untuk melihat kemudahan fasa gerak
melewati kolom, hal ini menjadi salah satu aspek yang mendukung kolom monolit
sebagai fasa diam dalam instrumen KCKT. Ketika nilai permeabilitas besar,
kolom dapat digunakan dengan laju alir tinggi namun tekanan balik kolom tetap
rendah. Keuntungannya adalah pemisahan dapat dilakukan dalam waktu yang
singkat tanpa merusak kolom akibat tekanan tinggi yang dihasilkan dari aliran
fasa gerak. Nilai permeabilitas dihitung menggunakan persamaan Darcy
(Persamaan 3.1).

Perhitungan nilai permeabilitas dilakukan dengan cara mengelusi kolom
monolit dengan fasa gerak asetonitril: air (50:50) pada laju alir 0,05 mL/menit.

Tekanan balik yang terukur dikonversi ke dalam persamaan Darcy menjadi nilai
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permeabilitas yang dapat dilihat pada Tabel 4.1. Kolom monolit E1 memiliki nilai
permeabilitas paling besar dibandingkan dengan kolom monolit yang lain. Fakta
ini dibuktikan dengan membandingkan nilai permeabilitas dari masing-masing
kolom monolit dengan laju alir yang sama. Penurunan nilai permeabilitas
disebabkan oleh meningkatnya konsentrasi crosslinker di dalam monolit yang
membuat kerangka polimer semakin rigid dan mempersempit jalur fasa gerak.
Dari fenomena ini, nilai permeabilitas yang besar dapat diindikasikan bahwa
monolit memiliki karakter mesopori dan makropori yang lebih unggul, sedangkan
nilai permeabilitas yang kecil memiliki karakter mikropori yang lebih unggul (Nur

Tasfiyati et al., 2015).

Tabel 4.2 Data permeabilitas kolom monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA)
menggunakan fasa gerak ACN: air (50:50)

Kolom A Laju alir Tekanan | Permeabilitas
monolit | (T"M:Me&C) | imenit) | balik (Mpa) (m?)
El 1:6:1:18 0,05 0,29 2,90 x 10713
E2 1:6:1:24 0,05 0,39 2,18 x 10713
E3 1:6:1:30 0,05 0,49 1,74 x 10713
= T . Template
M : Monomer fungsional
Me : ionlogam Co%
C . Crosslinker

Tasfiyati et al. (2016) mensintesis monolit poli-(GMA-co-EDMA) dengan
jenis dan volume kolom yang sama, nilai permeabilitas yang baik berkisar 1 x 10
13 Jika dibandingkan dengan kolom konvensional (Shimadzu Shim-pack VP-ODS
150 x 4,6 mm i.d. dengan nilai permeabilitas 6,17 x 10"** m? pada kecepatan liniar
4,24 mm s?), ketiga kolom monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) memiliki nilai
permeabilitas yang baik dengan laju alir tinggi dan tekanan balik yang rendah

secara konstan.
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Ketahanan kolom monolit sebagai fasa diam juga diuji dengan melakukan

variasi laju alir. Kolom dialirkan oleh fasa gerak asetonitril: air (50:50) pada laju
alir 0,05 mL/menit sampai 0,15 mL/menit. Semua kolom monolit memperlihatkan
kenaikan tekanan balik yang konstan dengan meningkatnya laju alir, dibuktikan
dengan nilai koefisiensi korelasi linier mendekati 1 yang dapat dilihat pada
Lampiran 4 Gambar L.2. Monolit dengan komposisi monomer fungsional dan
crosslinker (6:18) memiliki peforma yang paling baik, ditunjukkan dengan
tekanan balik yang lebih rendah dari komposisi yang lain sampai laju alir 0,15

mL/menit.

4.5 Karakterisasi FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Analisis FTIR digunakan untuk memperkirakan gugus fungsi yang ada
dalam monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA). Karakterisasi ini dilakukan
menggunakan monolit yang dipolimerisasi di luar kolom. Spektra yang
didapatkan dibandingkan dengan literatur untuk mengetahui gugus fungsi pada
monolit yang telah disintesis. Serapan gugus fungsi dari monolit ditunjukkan pada
Tabel 4.3.

Gugus fungsi yang terdapat pada senyawa 4-vinylpyridine adalah cincin
C=C, C=N in-plane (streching vibration) pada bilangan gelombang 1594 dan
1546 cm™, gugus fungsi C-C pada bilangan gelombang 1407 cm, ikatan tunggal
C-H stretching pada bilangan gelombang 3067 dan 3026 cm™, ikatan rangkap
C=C pada bilangan gelombang 989 cm™, dan ikatan R-C=C pada vinil dengan
bilangan gelombang 989 cm™. Pada senyawa (R)-(+)-pulegon, terdapat gugus
keton C=0 stretching pada bilangan gelombang 1680 cm™ dengan intensitas yang

kuat (Sorcrates, 2001). Gugus C=0 , C=C pada bilangan gelombang 1717 cm™,
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1635 cm™ dari crosslinker EDMA dan terdapat gugus O-H pada bilangan

gelombang 3504 cm™* dari logam kobalt (11) asetat terhidrat.

Tabel 4.3 Gugus fungsi dan bilangan gelombang dari monolit MMIP

poli-(4VP-co-EDMA)

Bilangan gelombang (cm™)

Gugus fungsi E1or Eox E3** | Referensi* Intensitas*
Cc=C 1658 1647 1637 ~1600 m
C=0 streching 1725 1722 1722 1725-1705
=CH> def vib 1454 1457 1453 ~1410 m-s
C-O-C streching 1299 1297 1297 1300-1100
(alifatik, simetri)

C-H streching 2963 2963 2935 2975-2840
vibration
O-H streching 3402 3402 3498 3550-3230 | m-s
C=N streching, 1658 1647 1637 1690-1630 | v
amina
BF4- 1068 1066 1063 ~1060 VS
Keterangan :
v variable (bervariasi)
s . strong (kuat)
m medium (sedang)
w weak (lemah)

*
*

Sorcrates,G (2001)
Komposisi monolit dapat dilihat pada Tabel 4.2

Berdasarkan Gambar 4.3 dapat dilihat bahwa semua monolit menghasilkan

serapan yang sama, tetapi berbeda dengan senyawa reaktan. Perbedaan yang

terlihat yaitu serapan yang dihasilkan oleh gugus fungsi C=0O bergeser pada

bilangan gelombang ~1722 cm™ yang berbeda dengan senyawa template. Ikatan

hidrogen intermolekuler yang dihasilkan dari template dan monomer fungsional

cenderung menurunkan karakter ikatan rangkap pada gugus karbonil, sehingga

menggeser pita serapan ke frekuensi yang lebih rendah. Puncak serapan C=C yang

tajam pada 4-VP (1594 cm™) dan EDMA (1635 cm™) tidak terlihat pada produk

monolit yang disintesis, hal ini menegaskan jika monomer-monomer telah

berikatan membentuk suatu polimer.
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Gambar 4.3 Spektra IR senyawa hasil sintesis monolit MMIP poli-(4VP-co-
EDMA) dengan variasi komposisi monomer fungsional dan
crosslinker

Karakterisasi FTIR dilakukan pada monolit di luar kolom, tanpa melalui
proses pencucian kolom. Hal ini menyebabkan adanya puncak serapan O-H pada
ketiga monolit E1, E2, dan E3 dengan bilangan gelombang secara berturut-turut

3402 cm?, 3402 cm, dan 3498 cm™. Kemungkinan gugus O-H ini menunjukkan

adanya logam kobalt asetat terhidrat yang tidak digunakan sebagai metal pivot

antara monomer fungsional dengan template. Struktur molekul kobalt (I1) asetat
dapat dilihat pada Gambar 4.4. Adapun, puncak serapan gugus fungsi ion

Tetrafluoroborate BFs pada bilangan gelombang ~1060 cm™ dari porogen

[BMIM][BF4].
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Gambar 4.4 Struktur molekul logam kobalt (11) asetat terhidrat dengan rumus
molekul Co(CH3CO0,)..4H,0
4.6 Karakterisasi SEM (Scanning Electron Microscope)

Monolit hasil polimerisasi di dalam kolom dikarakterisasi menggunakan
SEM untuk mengetahui topografi dan morfologi dari monolit yang berhasil
disintesis. Sebelum dianalisis, sampel di coating terlebih dahulu sehingga tidak
mengalami kerusakan saat dilakukan scanning. Gambar 4.5 menunjukkan foto
SEM monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA).

Hasil SEM memperlihatkan bahwa monolit memiliki permukaan globul
yang saling berhubungan membentuk struktur berpori yang besar atau disebut
sebagai flow-through pore, ruang yang membentuk pori ini digunakan sebagai
jalur fasa gerak. Semakin besar konsentrasi crosslinker (C) di dalam monolit
(Tabel 3.1), maka permukaan monolit menjadi rapat, kurang berongga, dan
semakin padat. Ketika monolit lebih padat, ruang antar globul semakin kecil
membuat aliran fasa gerak menyempit dan tekanan balik menjadi besar yang

didukung oleh data permeabilitas pada Tabel 4.2.
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: 29 & X
Gambar 4.5 Morfologi permukaan monolit (T:M:Me:C); MMIP poli-(4VP-co-
EDMA) (1:6:1:18) (a) 50x, (b) 1000x, (c) 5000x; MMIP poli-(4VP-
co-EDMA) (1:6:1:24) (d) 50x, (e) 1000x, (f) 5000x; MMIP poli-
(4VP-co-EDMA) (1:6:1:30) (g) 50x, (h) 1000x, (i) 5000x

5

Monolit yang disintesis dengan jumlah crosslinker yang lebih besar akan
menghasilkan polimer matriks yang lebih banyak di dalam kolom, sehingga
membuat monolit lebih rapat dan padat. Jumlah inisiator yang ditambahkan juga
semakin besar berbanding dengan banyaknya monomer fungsional dan
crosslinker (1% b/b). Inisiator AIBN merupakan suatu radikal bebas yang
digunakan dalam mekanisme adisi dalam polimerisasi. Semakin banyak inisiator

yang ditambahkan dapat menyebabkan terbentuknya inti polimer yang banyak
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lalu tumbuh semakin besar dan saling bergabung sampai membentuk suatu
jaringan yang besar selama inisiasi pada saat proses polimerisasi. Karena volume
kolom yang dibuat sama, pertumbuhan polimer dari monolit dengan jumlah
crosslinker yang lebih banyak akan terhambat sehingga menghasilkan bentuk
goluble yang kecil, rapat dan tidak seragam.

Pada Lampiran 4 Gambar L.13, sisa monolit yang berada di dalam vial
ikut terpolimerisasi untuk melihat tekstur monolit ketika disentuh oleh permukaan
tangan. Peningkatan komposisi crosslinker membuat tekstur monolit lebih kering
dan padat. Sementara, monolit dengan komposisi crosslinker paling sedikit

memiliki tekstur yang lembut dan sedikit berair.

4.7 Pengaruh Perbedaan Komposisi Crosslinker terhadap Nilai £’ (Faktor
Kapasitas) pada Senyawa Enantiomer Pulegon

Aplikasi monolit sebagai fasa diam pada instrumen KCKT memiliki
beberapa kelebihan yaitu, sampel dapat dielusi dengan laju alir tinggi dan tekanan
rendah sehingga mempercepat transfer massa, mengurangi pelebaran bentuk
kormatogram, dan membuat pemisahan lebih efisien. Monolit MIP (molecular
imprinting polymer) digunakan untuk pemisahan senyawa target yang lebih
spesifik dengan menambahkan template pada polimer monolit (Erdem et al.,
2018). Template R-(+)-pulegon digunakan sebagai cetakan di dalam kolom
monolit. Sehingga, sampel yang memiliki sifat dan posisi geometri yang sama
akan terikat lebih kuat dengan fasa diam akibat adanya situs pengenalan di dalam
kolom monolit setelah proses pencucian kolom. Logam Co?* ditambahkan ke
dalam monolit sebagai jembatan (pivot) antara template dan monomer fungsional

yang dapat mengurangi pergerakan bebas oleh template selama polimerisasi,
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sehingga menghasilkan situs pengenalan yang lebih spesifik (Bodoki et al., 2018).
Hal ini terjadi karena ion Co?* mengikat elektron bebas pada atom nitrogen milik
monomer fungsional (4-vinylpyridine) dan elektron bebas pada atom oksigen serta

ikatan phi pada template.

DMSO+DMF+IL

1
TRIM, AIBN :
__________ - ! Template
1
| Removal
A [
I
I
\
Molecular
Recognition
CHy
| o]
HyC CHy

Gambar 4.6 Skema pembentukan interkasi ion logam sebagai pivot dan situs
pengenalan dalam monolit MMIP
Skema interaksi pembentukan situs pengenalan oleh template di dalam
monolit dapat dilihat pada Gambar 4.6. Ikatan hidrogen antara PEB atom N pada

monomer fungsional dengan atom H yang berikatan pada Cg (yang mengikat 2
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metil) pada template digantikan oleh ikatan koordinasi antara ion Co?" dengan
PEB atom N pada 4-vinylpyridine dan PEB atom O, sehingga menghasilkan situs
pengenalan yang lebih spesifik setelah proses pencucian kolom. lon logam Co?*
sebagai pivot memberikan selektivitas yang lebih besar dibandingkan dengan ion
logam yang lain dalam satu periode (Bodoki et al., 2018).

Kolom monolit yang telah dicuci untuk melepas template dipasang pada
instrumen KCKT. Penelitian ini menggunakan kromatografi fasa terbaik, fasa
gerak yang umum digunakan adalah pelarut organik dan air atau pelarut buffer,
sedangkan pelarut organik yang dapat digunakan contohnya metanol atau
asetonitril (Junyuan Zhang et al., 2019). Metode elusi yang digunakan adalah
metode isokratik dengan fasa gerak asetonitiril dan air perbandingan 50:50 pada

laju alir 0,04 mL/min dan panjang gelombang 256 nm.

Tabel 4.4 Pengaruh komposisi crosslinker terhadap waktu retensi dan faktor

kapasitas senyawa enantiomer pulegon
rlrfgrlf())rl?t (T:M:Me:C) | Sampel (metz(:ﬂt) (metzrnit) K
(R)-(+)-pulegon 1,72 5,22 2,04
El 1:6:1:18 (S)-(-)-pulegon 1,72 5,41 2,14
rac-pulegon 1,72 5,22 2,04
(R)-(+)-pulegon 1,72 4,70 1,73
E2 1:6:1:24 (S)-(-)-pulegon 1,72 4,81 1,80
rac-pulegon 1,72 471 1,74
(R)-(+)-pulegon 1,72 5,40 2,14
E3 1:6:1:30 (S)-(-)-pulegon 1,72 5,50 2,20
rac-pulegon 1,72 5,43 2,15
T : Template
M :  Monomer fungsional
Me : ionlogam Co?*
C : Crosslinker

Pengaruh komposisi crosslinker di dalam monolit terhadap pemisahan

senyawa enantiomer pulegon dilihat dari &£’ dan t; dari masing-masing senyawa R-
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(+)-pulegon dan S-(-)-pulegon. Faktor kapasitas (k’) merupakan nilai yang
menunjukkan besarnya kekuatan fasa diam dalam menahan sampel. Nilai faktor
kapasitas yang baik berkisar antara 2-10. Semakin tinggi nilai £’ maka analit
berinteraksi lebih kuat dengan fasa diam sehingga membutuhkan waktu yang
lebih panjang untuk keluar dari kolom. Jika nilai &’ terlalu kecil maka analit
berinteraksi sebentar dengan fasa diam dan terelusi dekat dengan fasa gerak, hal
ini menghasilkan pemisahan yang kurang bagus.

Analisis yang dilakukan menunjukkan bahwa semua kolom monolit
MMIP poli-(4VP-co-EDMA) dapat mengelusi sampel R-(+)-pulegon dan S-(-)-
pulegon dalam waktu kurang dari 6 menit dengan satu puncak kromatogram, yang
dapat dilihat pada Tabel 4.4. Hal ini menunjukkan jika kolom monolit tersebut
memiliki transfer massa yang baik dan tidak menimbulkan efek difusi eddy.
Difusi eddy adalah efek yang menyebabkan jalur pergerakan molekul sampel di
dalam kolom tidak sama sepanjang kolom, sehingga molekul sampel akan keluar
dalam waktu tidak bersamaan. Efek ini dapat diatasi karena monolit terdiri dari
pori kontinyu yang saling bersambung.

Pada penelitian ini, senyawa (S)-(-)-pulegon memiliki waktu retensi (tr)
yang lebih panjang dibandingkan dengan (R)-(+)-pulegon. Hal ini dipengaruhi
oleh interaksi template dengan monomer fungsional dan crosslinker selama
polimerisasi terhadap situs pengenalan. Crosslinker memiliki konstribusi terhadap
situs pengenalan yang ada di dalam kolom monolit, simulasi interaksi antara
template dengan crosslinker rata-rata sebesar 55% (Shoravi et al., 2010). Selain
itu, jumlah monomer fungsional yang terlalu banyak dapat menyebabkan situs

pengenalan yang tidak spesifik (Bai et al., 2013).
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Berdasarkan ketiga monolit yang disintesis, monolit E1 memberikan
selisih waktu retensi (tr) yang lebih panjang sebesar 0,19 menit dengan masing-
masing nilai &£’ untuk senyawa R-(+)-pulegon dan S-(-)-pulegon adalah 2,04 dan
2,14. Perbandingan molar 6:18 untuk monomer fungsional (M) dan crosslinker
(C) memberikan situs pengenalan yang lebih baik sehingga dapat menyeleksi
analit dengan isomer geometri yang berbeda, sehingga memapu menghasilkan

bentuk kromatogram dengan resolusi yang baik.

1000 Vm rac-pulegon
— (S)-(+)-pulegon

— (R)-(+)-pulegon

M:C (6:18)

M:C (6:24) J T — =

M:C (6:30)

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Waktu retensi (menit)

Gambar 4.7 Kromatogram senyawa enantiomer R-(+)-pulegon, S-(-)-pulegon,
dan rac-pulegon menggunakan metode isokratik; fasa gerak
asetonitril: air (50:50); laju alir 0,04 mL/menit; 256 hm

Pada kolom monolit E2, masing-masing sampel R-(+)-pulegon dan S-(-)-
pulegon memiliki nilai &’ secara berturut-turut sebesar 1,73 dan 1,80. Namun,
elusi sampel dengan kolom ini menghasilkan bentuk kromatogram yang berekor.

Monolit E2 dengan perbandingan molar 6:24 untuk monomer fungsional (M) dan

crosslinker (C) memiliki transfer massa yang tidak bagus, sehingga sebagian
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molekul sampel akan tertinggal dan tidak keluar dari kolom secara bersamaan
yang menyebabkan bentuk kromatogram melebar dan pemisahan menjadi kurang
efisien.

Sementara, kolom monolit E3 dengan perbandingan molar 6:30 untuk
monomer fungsional (M) dan crosslinker (C) menghasilkan waktu retensi (t)
yang lebih panjang dari monolit E1 dan E2. Nilai faktor kapasitas pada senyawa
R-(+)-pulegon k’= 2,14 dan S-(-)-pulegon £’= 2,20. Komposisi crosslinker yang
tinggi di dalam monolit membuat ruang antar globul lebih rapat, tekanan balik
tinggi sehingga aliran fasa gerak terhambat dan membutuhkan waktu lebih banyak
untuk mengelusi sampel. Selisih waktu retensi yang tidak terlalu jauh membuat
kolom dengan komposisi ini kurang menguntungkan dalam pemisahan karena
akan menghasilkan bentuk kromatogram yang saling tumpang tindih.

Bodoki et al. (2018) membandingkan tingkat selektivitas monolit MMIP
terhadap pemisahan senyawa enantiomer atenolol dengan monolit tanpa logam
(MIP) dan monolit tanpa logam dan template (NIP) dengan perbandingan
template: monomer fungsional: logam: crosslinker adalah 1:6:1:24, dan pelarut
porogen IL: DMF: DMSO (10:2:1). Monolit yang disintesis dengan metode
MMIP menghasilkan selektivitas yang besar. Perbedaan komposisi pelarut
porogen menghasilkan struktur polimer yang berbeda di mana berefek pada
pemisahan yang dilakukan, dalam penelitian ini monolit dengan perbandingan
template: monomer fungsional: logam: crosslinker adalah 1:6:1:18 memberikan
selisih tr yang paling besar.

Sampel volatil seperti senyawa enantiomer lebih efisien dipisahkan

menggunakan kolom monolit dengan diameter yang lebih kecil. Sampel volatil
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dapat melewati kolom lebih cepat, sehingga diameter kolom yang kecil membuat
sampel lebih tertahan dan berinteraksi dengan fasa diam dibandingkan dengan
kolom konvensional yang berdiamater besar dan tidak memiliki struktur pori
kontinyu. Faktor lain yang dapat mempengaruhi pemisahan yaitu bentuk
morfologi dari monolit. Pelarut porogen berperan dalam mengendalikan
morfologi monolit (Zheng et al., 2013). Pemilihan pelarut dan porogen pada
monolit harus didasarkan dari jenis monomer yang digunakan, penambahan IL
pada monolit menghasilkan kerangka terhadap polimer globular yang sangat
berpori. Selain itu, IL dapat meningkatkan interaksi antara monomer fungsional
dengan template, sehingga mengurangi pengikatan non-spesifik (X. Y. Li et al.,
2014).

lonic liquid telah banyak digunakan pada media pemisahan senyawa kiral
sebagai “green solvent” pengganti pelarut konvensional (Yang et al., 2016). IL
dapat mempercepat proses polimerisasi yang membuat struktur kerangka polimer
terbentuk lebih cepat sehingga ruang antar globul lebih banyak, hal itu yang
membuat monolit dengan penambahan IL lebih berpori. Suhu polimerisasi juga
berpengaruh pada bentuk partikel polimer. Polimer monolit yang dipolimerisasi
pada suhu rendah akan menghasilkan permukaan yang lebih halus (K. Booker et
al., 2007; K. M. Booker et al., 2011). Penggunaan porogen lebih dari satu macam
dengan tingkat kepolaran yang berbeda dapat mempengaruhi struktur pori dari
polimer yang terbentuk dengan demikian dapat mempengaruhi kinerja dari kolom
tersebut (Hermawan et al., 2020).

Gambar 4.7 menunjukkan jika kolom monolit E1, E2, dan E3 tidak dapat

memisahkan senyawa rasemat pulegon (rac-pulegon). Rasemat merupakan
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campuran dua enantiomer (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-pulegon dengan jumlah
yang sama. Perbedaan waktu retensi yang tidak terlalu jauh akan menyebabkan
tumpang tindih, sehingga pemisahan tidak efisien. Modifikasi fasa gerak dengan
perbedaan kepolaran seperti asetonitril, metanol, air, dan pelarut buffer serta
metode gradien elusi juga menjadi pilihan lain untuk menghasilkan pemisahan

yang optimal.

4.8 Pemisahan Senyawa Enantiomer Menurut Perspektif Islam

Senyawa enantiomer pulegon merupakan pasangan senyawa dengan
konektivitas yang sama tetapi bentuk tiga dimensinya yang berlawanan, yang
biasa dimisalkan dengan tangan kanan dan Kiri. Senyawa enantiomer memiliki
sifat fisika dan kimia yang sama, namun memiliki sifat toksisitas yang berbeda
pada biologis makhluk hidup. Pemisahan senyawa enantiomer dilakukan untuk
mendapatkan manfaat paling optimal, karena banyak dari senyawa tersebut masih
dijumpai dalam bentuk campurannya. Allah SWT telah berfirman di dalam Al-

Qur’an surah Al-Jatsiyah (45) ayat 13:

23l Y QIS 3 ) Ak Baad (31 b Ly L) 3 G &1 AL

{7y O R

Artinya: Dan Dia menundukkan untukmu apa yang ada di langit dan apa

yang ada di bumi semuanya (sebagai rahmat dari-Nya). Sesungguhnya pada yang

demikian itu benar-benar terdapat tanda-tanda kekuasaan Allah bagi kaum yang
berpikir

Kata sakhkhara pada ayat di atas memiliki makna menundukkan yang

menegaskan bahwa Allah SWT menundukkan semua ciptaan-Nya sesuai dengan

peraturan-peraturan (sunnatullah) Nya, sehingga manusia dapat mengambil

manfaat sepanjang manusia memilliki keinginan untuk menggunakan akal dan
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pikirannya serta mematuhi aturan dan prosedur yang sesuai dengan sunnatullah itu
(Fakhri, 2010). Misalnya, senyawa enantiomer (R)-(+)-pulegon memiliki
toksiksitas lebih tinggi sementara senyawa (S)-(-)-pulegone, sedangkan kedua
senyawa ini memiliki struktur kimia yang sama dengan rotasi yang berbeda.
Seseorang yang melakukan pengamatan dan penelitian atas pertanyaan
“bagaimana senyawa (R)-(+)-pulegon dan (S)-(-)-pulegone memiliki sifat
toksiksitas yang berbeda?”, sesuai dengan sunnatullah-Nya maka akan sampai
dengan jawaban karena senyawa (R)-(+)-pulegon dapat mengalami
biotransformasi menjadi menthofuran yang bersifat toksik terhadap hati dan
sistem saraf pusat. Dalam visi al-Qur’an, fenomena alam adalah tanda-tanda
kekuasaan Allah. Oleh sebab itu, pemahaman terhadap alam itu akan membawa
manusia lebih dekat kepada Tuhannya (Fakhri, 2010).

Pada penelitian ini, dilakukan sintesis monolit yang digunakan sebagai
fasa diam untuk memisahkan senyawa enantiomer pulegon. Modifikasi monolit
dengan penambahan template dan logam dapat menguntungkan proses pemisahan
karena senyawa sampel yang memiliki tiruan atau bentuk yang sama dengan situs
pengenalan akan tertahan lama di dalam fasa diam dan memisahkan kedua

senyawa tersebut. Allah SWT berfirman pada surah Ali-Imran (3) ayat 190-191:

Y Y Y s B BRI (5915 el gl 8 )
GBI 8 05 R85 g5 e 5 13585 LaE @l §508% (udll {14 )
)90y U Clde e SHALL DU 138 Call L W) (51 5 el L)

Artinya: Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi, dan silih
bergantinya malam dan siang terdapat tanda-tanda bagi orang-orang yang
berakal. (yaitu) orang-orang yang mengingat Allah sambil berdiri atau duduk
atau dalam keadan berbaring dan mereka memikirkan tentang penciptaan langit



47
dan bumi (seraya berkata): “ Ya Tuhan kami, tiadalah Engkau menciptakan ini
dengan sia-sia, Maha Suci Engkau, maka peliharalah kami dari siksa neraka.

Dijelaskan pada Qur’an surah Ali-Imran ayat 190-191 terlihat bahwa
orang yang (Ulul al bab) adalah orang yang melakukan dua hal yaitu (Tazakkur)
yakni mengingat (Allah) dan (Tafakkur) memikirkan (ciptaan Allah SWT).
Sementara Imam Abi Al Fida Ismail mengatakan bahwa yang dimaksud dengan
Ulul Albab adalah Al-‘Uqul Al-tamm Al-zakiyah Al-laty tudrakal-asy-
yabibamagaigiha’ala jaiyatiba wa alaisa ka al-shamm al bugmm allaziy
nalaya’gilun vyaitu orang-orang yang akalnya sempurna dan bersih yang
dengannya dapat ditemukan berbagai keistimewaan dan keagungan mengenai
sesuatu tidak seperti orang yang buta dan gagu yang tidak dapat berfikir (Susanti,
2018). Penelitian ini merupakan salah satu bukti kekuasaan Allah SWT bahwa

tiada yang sia-sia dalam penciptaan-Nya.



BAB V
PENUTUP

5.1 Kesimpulan

1. Komposisi terbaik dari monolit MMIP poli-(4-VP-co-EDMA) adalah monolit
E1 dengan perbandingan monomer fungsional dan crosslinker 6:18. Monolit
yang disintesis memiliki bentuk globul yang beragam, flow through pore, dan
nilai permeabilitas yang tinggi. Nilai permeabilitas dari masing-masing kolom
monolit E1, E2, dan E3 secara berturut-turut adalah 2,90 x 1023, 2,18 x 103,
dan 1,74 x 1073,

2. Komposisi crosslinker yang lebih besar menghasilkan bentuk globul yang
kecil, ruang antar globul semakin rapat, tekanan balik yang tinggi sehingga
menghambat elusi sampel dan membuat waktu retensi semakin panjang.
Berdasarkan karakterisasi SEM, monolit E3 dengan komposisi crosslinker
yang lebih besar menghasilkan bentuk monolit yang rapat dengan nilai
permeabilitas paling kecil dibandingkan dengan monolit yang lain.

3. Monolit E3 (6:30) memiliki selektivitas yang kecil, sementara monolit E2
(6:24) menghasilkan bentuk kromatogram yang lebar dan nilai A'<2
menyebabkan pemisahan tidak efisien. Monolit E1 (6:18) merupakan kolom

dengan performa yang baik dengan selisih waktu retensi sebesar 0,19 menit.

5.2 Saran
1. Pemilihan monomer fungsional, crosslinker, dan porogen harus diperhatikan
untuk menghasilkan monolit dengan bentuk globul seragam, flow throught

pore dan nilai permeabilitas yang tinggi. Hal pertama yang dapat dilihat dari

48
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monolit yang berhasil disintesis yaitu tekstur monolit yang tidak keras dan
tekanan balik yang konstan.

Melakukan optimasi pemisahan senyawa enantiomer pulegon dengan
memvariasikan fasa gerak menggunakan metode gradien elusi.

. Percobaan selanjutnya dapat dilakukan dengan menggunakan senyawa
enantiomer (S)-(-)-pulegon sebagai template untuk mengetahui efek senyawa
template terhadap pemisahan senyawa enantiomer pulegon.

Melakukan uji struktural ion logam Co?* sebagai metal pivot terhadap situs
pengenalan pada polimer monolit dibandingkan dengan ion logam Ni?*, Zn?*,

dan Cu?.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Rancangan Penelitian

Preparasi kolom monolit in-situ

Sintesis MMIP (Metal -Mediated Moleculary Imprinted Polymer) dengan
komposisi (4VP sebagai Monomer functional : EDMA sebagai Crosslinker
adalah 1:3, 1:4, 1:5)

Sintesis kolom monolit secara in-situ dalam silicosteel

Uji permeabilitas

Deteksi penghilangan template dengan UV-vis

Karakterisasi FTIR

Karakterisasi SEM

Identifikasi senyawa R-pulegon dengan KCKT

Lampiran 2. Diagram Alir

L.2.1 Sintesis monolit
L.2.1.1 Silanasi kolom

kolom silicosteel (diameter dalam 0,04 in; diameter luar

= dicuci dengan akuades menggunakan syringe

= diisi dengan 0,2 M NaOH selama 2 x 30 menit

= dicuci dengan akuades sebanyak 3 kali

= diisi dengan 0,2 M HCI selama 2 x 30 menit

* dicuci dengan akuades sebanyak 3 kali

 dicuci dengan aseton

 diisi menggunakan 30% MAPS dalam aseton dan piridin (perbandingan
MAPS: aseton : piridin adalah 30:65:5) dan ditutup kedua ujung kolom

* dibiarkan selama 2 x 12 jam dalam temperatur ruang

* dicuci menggunakan aseton

* dipotong kolom dengan ukuran 10 cm

Hasil
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L.2.1.2 Preparasi Metal-Mediated Imprinted Polymer (MMIP) poli-(4VP-co-
EDMA)

Logam Kobalt (I1) asetat 17,7 mg

i

dimasukkan ke dalam vial 2 mL

* ditambahkan DMF 80 pL

* ditambahkan DMSO 400 pL

= disonikasi 8 menit

= ditambahkan template (R)-(+)-pulegon 16 puL
ditambahkan monolit fungsional 4-vinylpyridine
ditambahkan crosslinker EDMA

ditambahkan ionic liquid

disonikasi 8 menit x 3

ditambahkan inisiator AIBN

disonikasi 480 detik x 4

dimasukkan ke dalam kolom siliko steel menggunakan syring
dipolimerisasi selama 18 jam dengan suhu 60°C

Hasil

L.2.2. Pelepasan Template di dalam Kolom Monolit MMIP

Kolom Monolit MMIP dengan perbandingan 4VP dan EDMA (1:3, 1:4, 1:5)

dipasang kolom monolit kedalam KCKT
dialiri kolom dengan fasa gerak metanol dan asam asetat, laju alir 0,05

mL/menit
ditunggu selama 60 menit x 3 (pencucian ke-1, ke-2, ke-3)

Hasil

L.2.3 Uji Permeabilitas

Kolom Monolit MMIP dengan perbandingan 4VP dan EDMA (1:3, 1:4, 1:5)

Dialiri kolom menggunakan asetonitril : akuades (50:50) dengan laju alir
0,05 mL/menit sampai 1 mL/menit

Dicatat tekanan balik setiap kenaikan 0,05 mL/menit

Dihitung nilai permeabilitas

Hasil
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L.2.4 Deteksi Senyawa (R)-(+)-pulegon Dengan Spektofotometer UV-VIS

Sampel pencucian ke-1, ke-2, ke-3

Disiapkan larutan blanko

Dimasukkan ke dalam fotocell Spektrofotometer UV-VIS
Dikalibrasi

Dimasukkan pencucian pertama ke dalam fotocell

Diukur intensitas pada panjang gelombang 253 nm
Dimasukkan pencucian kedua ke dalam fotocell

Diukur intensitas pada panjang gelombang 253 nm
Dimasukkan pencucian ketiga ke dalam fotocell

Diukur intensitas pada panjang gelombang 253 nm

Hasil

L.2.5 Karakterisasi FTIR

Padatan Monolit MMIP dengan perbandingan 4VP dan EDMA (1:3, 1:4, 1:5)

» dicampur padatan dengan KBr agat membentuk pelet

# dimasukkan pelet ke dalam ruang sampel

» dianalisis menggunakan FTIR

# didapatkan spektrum perbandingan antara transmitan dengan bilangan
gelombang

Hasil

L.2.6 Karakterisasi SEM

Padatan Monolit MMIP dengan perbandingan 4VP dan EDMA (1:3, 1:4, 1.5)

r di-coating padatan dengan pelapis logam menggunakan COXEM

* ditempelkan sampel coating pada specimen chamber menggunakan
doubletape

* diletakkan spesimen ke dalam holder yang berada di dalam alat SEM

* ditekan tombol start pada bagian kiri untuk melakukan pengujian

* diputar knop XY untuk mencari area pengamatan

# diatur tegangan sebesar 5kV dan ditekan tombol auto focus

* disimpan gambar

Hasil
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Lampiran 3. Perhitungan

L.3.1 Pembuatan 100 mL larutan HCI 0,2 M

Larutan HCI 50 mL 0,2 M dibuat dengan mengencerkan HCI pekat 37% dengan
aquadest hingga volume 100 mL. Untuk memudahkan perhitungan, konsentrasi
HCI pekat 37% diubah menjadi satuan molaritas.

M_%xpx10_37x1,2x10

Mr - 365 1%16M

Setelah itu, dihitung volume HCI pekat yang dibutuhkan untuk membuat 100 mL
larutan HCI 0,2 M menggunakan perbandingan.

m0lsebelum pengenceran — mOlsesudah pengenceran

12,6 M.V = 0,2 M. 100 mL
Vowar = 1,645 mL

Larutan HCI pekat 37% dipipet 1,645 mL dan dimasukkan ke dalam labu ukur
100 mL yang sudah terisi aquadest sebanyak 1/2 kapasitas labu ukur. Setelah itu,
larutan ditambahkan aquadest hingga tanda batas dan dikocok.

L.3.2 Pembuatan 100 mL larutan NaOH 0,2 M

Sebelum dilakukan pembuatan larutan NaOH 0,2M, perlu diketahui berapa massa
padata NaOH yang dibutuhkan dengan perhitungan seperti dibawah ini

mol = 0,2M x 100m!l = 20 mmol = 0,02 mol

massa = 0,02 mol x 40 gram/mol = 0,8 gram

Ditimbang 0,8 gram padatan NaOH kemudian dilarutkan dengan aquadest di
dalam gelas kimia. Larutan NaOH dipindahkan ke dalam labu ukur 100mL dan
dilakukan penambahan aquadest hingga tanda batas. Larutan kemudian dikocok
hingga homogen.

L.3.3 Pembuatan 50 mL larutan MAPS 30% dalam asetan dan piridin

Pembuatan larutan MAPS 30% menggunakan perbandingan volume dengan
aseton dan piridin dengan perbandingan MAPS: aseton: piridin (30: 65: 5).

VMAPS == mx 10 mL == 3 mL

Vaseton = mxlo mL = 6,5mL



5
Vpiridin = WXlO mL = 0,5 mL
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Sebanyak 15 mL larutan MAPS, 32,5 mL aseton, dan 2,5 mL piridin dicampurkan

dan kemudian dikocok hingga campuran homogen.

L.3.4 Pembuatan monolit MMIP poli-(4VP-coEDMA)

Pembuatan monolit dilakukan dengan menghitung volume dari masing-masing

bahan berdasarkan tabel 3.1

R-PUL  4-Vpy Co* EDMA

[BMIM][BF.]

DMF DMSO

Kode Molarraio . (m (M) (M (O

(T:M:Me:C) mmol mmol mmol mmol mL mL mL
El 1:6:1:18 0.1 0.6 0.1 1.8 0.823 0.080  0.400
E2 1:6:1:24 0.1 0.6 0.1 2.4 0.823 0.080  0.400
E3 1:6:1:30 0.1 0.6 0.1 3 0.823 0.080  0.400
a. Volume (R)-(+)-pulegon
Berat molekul C;yH,,0 = 152
P CIOH160 = 0,937

L C1oH160 = 0,1 l 152—0’0152—0016 L
i B0tet = B MIMONXY 7000 ~ 0,937 0
b. Volume Monomer Fungsional (4-vynilpiridyn)
Berat molekul C;H,N = 105,140
p C,H,N = 0,975
L CHN — 0.6 mmol ¢ 105140 _ 0063084
M= OMMOEY To00 ~ 0,975 oo
c. Volume Crosslinker
Berat molekul C;,H;,0, = 198,220
p C1oH1404 = 1,051
e mmol C;(H,0, = 1,8 mmol
198,220 0,356796
mL C;oH14,0, = 1,8 mmol x = = 0,339 mL

e mmol C;oH,0, = 2,4 mmol

1000 1,051
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198,220  0,475728

mL ClOH14-04 = 2,4‘ mmle 1000 = 1’051 = 0,4‘53 mL
e mmol C;yH,0, = 3 mmol
198,220 0,59466
mL C;oH.14,0, = 3 mmol x = = 0,566 mL

1000 1,051

d. Massa Logam Co?*

Berat molekul C,H,Co0, = 177,02

r
g CuHsC00, = 0,1 mmol x 177,02 2

—— =10"*x 177,02 = 0,0177 gram
mo

mg C,LHsCo0,4 = 17.7mg

Lampiran 4. Data Hasil Karakerisasi

L.4.1 Karakterisasi Uv-Vis

L.4.1.1 Spektra senyawa enantiomer (R)-(+)-pulegon; panjang gelombang
maksimum 256 nm

25

2.0+

15+

1.0

Absorbansi (AU)

0.5 -

0.0

T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

panjang gelombang (nm)

Gambar L.1. Spektra (R)-(+)-pulegon

L.4.1.2 Konsentrasi logam Co?* di dalam kolom monolit

Volume kolom monolit
V = nrit

V =3,14 x 0,052cm X 10cm = 0,0785 ml



Perhitungan massa logam Co?* secara teoritis di dalam kolom monolit
a. Kolom monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:18)

VVolume monolit = 1,723 ml

VVolume kolom monolit = 0,0785 ml

Massa logam di dalam monolit = 17,7 mg

Massa logam di dalam kolom monolit

volume kolom monolit

- X massa logam
volume monolit

_0,0785 mi

= 1723 ml x 17,7 mg = 0,806 mg

b. Kolom monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:24)
Volume monolit = 1,836 ml
Volume kolom monolit = 0,0785 ml
Massa logam di dalam monolit = 17,7 mg
Massa logam di dalam kolom monolit

volume kolom monolit

- X massa logam
volume monolit

_0,0785mi

= T836mi X 17,7mg = 0,757 mg

c. Kolom monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:30)
VVolume monolit = 1,949 mi
Volume kolom monolit = 0,0785 ml
Massa logam di dalam monolit = 17,7 mg

Massa logam di dalam kolom monolit

volume kolom monolit

- X massa logam
volume monolit

_0,0785mi

64
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Tabel L.1. Massa logam Co?* yang keluar selama proses pencucian kolom
Sampel Konsentrasi (ppm) Absorbansi  Massa (mg)

Elcucil 416.909 0.010 0.417
E1 cuci 2 175.886 0.000 0.176
El cuci 3 188.406 0.001 0.188
El cuci 4 172.756 0.000 0.173

Total 0.954
E2 cuci 1 617.24 0.018 0.617
E2 cuci 2 316.743 0.006 0.317
E2 cuci 3 225.968 0.002 0.226
E2 cuci 4 207.187 0.002 0.207

Total 1.367
E3 cuci 1 526.465 0.014 0.526
E3 cuci 2 172.756 0.000 0.173
E3 cuci 3 175.886 0.000 0.176
E3 cuci 4 191.537 0.001 0.192

Total 1.067

*) E1: MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:18)
E2: MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:24)
E3: MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:30)

L.4.2 Uji Permeabilitas

=
)

0 -
S 91 M:C(6:18) S M:C (6:24)
< 8 <
7 10 -
'S 6 ‘T 8 -
Q 5 o]
s 5
4 .
g5 y = 54.545x + 0.3636 g ¥ = 75.455x + 0.1818
= R2=0.973 2 2 R2=0.9758
0 r r r : , 0 T T r r )
0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15 0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15
Laju alir (mL/menit) Laju alir (mL/menit)
20 -
18 { M:C(6:30)
g 16
~ 14
= 12 -
0O 10 -
g %] = 131.82x - 2.0909
e R2 = 0.9908
0

0 0.63 0.66 0.I09 0.I12 0.I15
Laju alir (mL/menit)
Gambar L.2. Grafik hubungan laju alir dengan tekanan balik pada kolom monolit
MMIP poli-(4VP-co-EDMA); suhu polimerisasi 60°C; 18 jam. M=
monomer fungsional; C= crosslinker
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L.4.3 SEM

Gambar L.3. Foto SEM monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:18)
perbesaran (a) 1000x, (b) 2000x, (c) 5000x, (d) 10.000x

; T 3
a i A 4

e, T

Gambar L.4. Foto SEM monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:24)
perbesaran (a) 1000x, (b) 2000x, (c) 5000x, (d) 10.000x
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Gambar L.5. Foto SEM monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:30)
perbesaran (a) 1000x, (b) 2000x, (c) 5000x, (d) 10.000x
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Gambar L.6. Spektra monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:18)
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Gambar L.11. Spektra logam kobalt (I1) asetat

Lampiran 5. Dokumentasi

L.5.1 Sintesis monolit MMIP poli-(4VP-co-EDMA)

@ (b)

(@)

Gambar L.12. Sintesis monolit (a) logam Co?"; (b) ditambahkan DMF dan
DMSO; (c) ditambahkan monomer fungsional, crosslinker, dan
template; (d) ditambahkan ionic liquid; (e) sonikasi monolit; (f)
campuran monolit dimasukkan ke dalam kolom silicosteel



71

L.5.2 Uji tekstur monolit hasil polimerisasi

(@ (b) ©
Gambar L.13. Karakterisasi fisik monolit (a) MMIP poli-(4VP-co-EDMA)
(1:6:1:18); (b) MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:24); (c)
MMIP poli-(4VP-co-EDMA) (1:6:1:30)

L.5.3 Membuat larutan standar

Gambar L.14. Larutan standar logam kobalt (I1) asetat



