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METODE PENELITIAN

3.1 Lokas Pendlitian

Pelaksanaan penelitian dimulai sejak Februari sardplk 2011. Sintesis
cairan ionik, studi kelarutan selulosa dan hidielipengkompositan selulosa
ganggang hijau - fatty imidazolinium - grafit dilséan di Laboratorium Riset Jurusan
Pendidikan Kimia FPMIPA Universitas Pendidikan Indeia. Analisis spektroskopi
infra merah (FTIR) dan analisis termal TG- DTA #ii&an di Laboratorium Kimia
Analitik Instrumen Jurusan Pendidikan Kimia FPMIRAPI. Analisis scanning
electron microscopy (SEM) dan X-ray diffraction (XRD) dilakukan di Pusat

Penelitian dan Pengembangan Geologi dan Kelautadusg (PPP GL).

3.2 Sistematika Penelitian

Secara garis besar sistematika penelitian dibagijade enam tahap yaitu
preparasi (sintesis) cairan ionik benzotriazoliumand fatty imidazolinium,
karakterisasi cairan ionik, studi pelarutan danonskitusi selulosa ganggang hijau
dalam cairan ionik benzotriazolium, tahap karak#si selulosa ganggang hijau
sebelum dan setelah dilarutkan dalam cairan iorekzbtriazolium, pembuatan
komposit selulosa ganging hijau- fatty imidazolmiu grafit, dan karakterisasi
material komposit yang terbentuk.

Secara keseluruhan penelitian dapat digambarkamtsbpgan alir berikut:



Gambar 3.1 Bagan Alir Penelitian

* Sintesis Cairan lonik Berbasis Garam Benzotriazolium

Pada tahap ini akan dilakukan sintesis tiga jemisan ionik yaitu 1,3-
metiloktil-1,2,3-benzotriazolium  bromida ([MOBzt]Br 1,3-metiloktil-1,2,3-
benzotriazolium tiosianat ((MOBzt]SCN), 1,3-metitdkL,2,3-benzotriazolium asetat
(IMOBzt]CH3COO). Cairan ionik ini disintesis berdasarkan aasipprosedur yang
telah dikembangkan dalam literatur (Forswthal.,2003; Masahiroet al., 1976; dan
Mudzakir, 2004).
* Alat dan Bahan
Alat

Peralatan yang digunakan untuk tahapan preparaseidéesis cairan ionik

antara lain 1 set alabtary evaporator (BUCHI); 1 set alat refluks; neraca analitik;



alat-alat gelasmelting block; spatula; magnetic stirrer; mantle heater; freezer ,
corongBuchner, aluminum foil, microwave LG MS-2327ARB 850W dan waterbath
shaker EYELA. Adapun untuk karakterisasi struktutemtukan menggunakan

Fourier Transform Infra Red (SHIMADZU, FTIR-8400.

Bahan

Bahan-bahan yang digunakan untuk keseluruhan pianelni adalah: 1H-
benzotriazol p.a. produerck danFluka; dimetil sulfat p.a. produBratachem; oktil
bromida p.a. produkluka; NaOH p.a. produlerck; MgSQy p.a. produkMerck; etil
asetat teknis produBratachem; n-heksan teknis produRratachem; asetonitril p.a.
produk Merck; metanol teknis produBratachem; etanol teknis produBratachem;
perak nitrat p.a. produlerck ; kalium tiosianat p.a. produerck, natrium asetat p.a.

produkMerck; dan aquades.

e Prosedur Penelitian

Tahap sintesis cairan ionik dibagi ke dalam duapatyaitu pembentukan
kation yang diinginkan dan pergantian anion untuknrbentuk produk yang
diinginkan (Gordon, 2003). Pada penelitian ini,a@apembentukan kation dilakukan
melalui dua tahapan reaksi, yaitu metilasi 1H-b&mezol dan alkilasi-kuartenerisasi
1-metil benzotriazol dengan menggunakan oktil bodamintuk mendapatkan kation
[MOBzt]*. Tahap selanjutnya adalah reaksi pergantian anealui reaksi metatesis
dengan menggunakan garam perak yaitu perak tids@dana perak asetat dalam
pelarut metanol. Alur preparasi cairan ionik berbdsenzotriazolium digambarkan

secara rinci pada gambar 3.2.

Gambar 3.2 Skema Sintesis Garam 1,3 — Alkilmetil - 1,2,3 —Banazolium
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(Sumber: Mudzakir, 2006)

Tahap | : Metilas 1H-Benzotriazol
Sntesis Kristal 1-Metil Benzotriazol (MBzt)

Sebanyak 50 gram 1H-benzotriazol (0,42 mol) dikaatke dalam larutan
natrium hidroksida dalam air (0,84 mol). Ke dalaarutan tersebut ditambahkan 40
mL dimetilsulfat (0,42 mol) dan diaduk selama 2#jpada suhu kamar. Setelah
melalui proses pengadukan, larutan ditambahkanasheagam klorida dan selanjutnya
diekstrak menggunakan etil asetat. Larutan terseiermbentuk dua lapisan yang
kemudian dipisahkan. Fasa organik (lapisan atas)uken ditambahkan dengan
magnesium sulfat anhidrat untuk menghilangkan &etelah melalui proses
penyaringan, dilakukan proses evaporasi terhaddpatfi yang dihasilkan
menggunakanotary evaporator vacuum pada suhu sekitar 60-70°C.

Setelah itu, hasil evaporasi didinginkan dengaa danasukkan dalarfneezer
sehingga terbentuk kristal 1-metil-benzotriazol.iskal ini disaring secara cepat
dengan menggunakan corong buchner dalam keadagm di@mudian dimurnikan
dengan cara rekristalisasi menggunakan n-heksastaKyang terbentuk dilarutkan
dalam n-heksan dengan bantuan pemanasan. Setelekamntasi, larutan tersebut
kemudian dimasukan ke dalafmeezer hingga terbentuk kristal murni 1-metil-
benzotriazol. Kristal tersebut diuji titik lelehnggiengan menggunakamelting block

dan dilakukan analisa menggunakan FTIR.

Tahap Il : Oktilasi-Kuartenerisas Terhadap 1-Metil-1,2,3-Benzotriazol
Pada tahap ini akan dilakukan alkilasi dan pemb@mugaram kuartener

benzotriazolium dari reaksi antara 1-metil-1,2,84mriazol dengan menggunakan



oktil bromida.
Sntesis Cairan lonik 1,3-Metiloktil-1,2,3-Benzotriazolium Bromida ([ MOBzt] Br)

Cairan ionik 1,3-metiloktil-benzotriazolium bromidiisintesis melalui reaksi
antara 1-metil benzotriazol dan oktilbromida. Sel&n10 gram kristal 1-metil
benzotriazol (75 mmol) dilarutkan dalam asetondah dimasukkan dalam labu dasar
bulat pada set alat refluks. 15 mL oktilbromida (8&ol) ditambahkan dan direfluks
selama 24 jam pada suhu 75-85°C. Setelah direflpksduk yang dihasilkan
dievaporasi dengamotary evaporator vacuum pada suhu 80°C. Cairan ionik yang

terbentuk disimpan dalam botol dan ditutup denganggunakamlumunium foil.

Tahap I11: Reaks Metatesis Anion

Pada tahap ini, dilakukan pergantian anion dengereaksikan garam 1,3-
metiloktil benzotriazolium bromida dengan garamagfetari anion yang digunakan.
Sntesis Cairan lonik 1,3-Metiloktil-1,2,3-Benzotriazolium Tiosianat ([ MOBzt] SCN)

Cairan ionik 1,3-metiloktil-benzotriazolium tiosiandisintesis melalui reaksi
metatesis anion antara [MOBzt]Br dengan AgSCN beérlelalam pelarut metanol.
Sebanyak 1,655 gram [MOBzt]Br (5,07 mmol) ditamkahkdengan 0,872 gram
AgSCN (5,25 mmol) dalam pelarut metanol kemudiaaddk dengan menggunakan
pengaduk magnet selama 6 jam pada suhu kamar. Pkmhaudian disaring dan
dievaporasi hingga diperkirakan pelarut tersebubhguap seluruhnya. Cairan ionik
[MOBZzt]SCN kemudian disimpan dalam botol vial kecil
Sntesis Cairan lonik 1,3-Metiloktil-1,2,3-Benzotriazolium Asetat ([ MOBzt] CH3COOQO)

Cairan ionik 1,3-metiloktil-benzotriazolium asetasidtesis melalui reaksi
metatesis antara [MOBzt]Br dengan f{HDOAgQ berlebih dalam pelarut metanol.

Sebanyak 1,413 gram [MOBzt]Br (4,33 mmol) ditamkahkdengan 0,840 gram



CH;COOAg (5,03 mmol) dalam pelarut metanol kemudiaraddk dengan
menggunakan pengaduk magnet selama 6 jam padaksutr. Produk kemudian
disaring dan dievaporasi hingga diperkirakan peléetsebut menguap seluruhnya.
Cairan ionik [MOBzt]CHCOO kemudian disimpan dalam botol vial kecil.
3.22 Karakterisas Struktur Cairan lonik Benzotriazolium

Karakterisasi struktur senyawa hasil sintesis ditak dengan metode
spektroskopi infra merah (FTIR). Analisis FTIR ailakukan di Laboratorium Kimia
Analitik Instrumen Jurusan Pendidikan Kimia FPMIP4niversitas Pendidikan

Indonesia dengan menggunakan alat FTIR (SHIMADZTURF8400).

3.2.3 Sintesis Cairan lonik Fatty Imidazolinium
3.2.3.1 Alat dan Bahan
Alat

Peralatan yang digunakan untuk tahapan preparasisudesis kristal cair
ionik fatty imidazolinium antara lainnmicrowave LG 850W, alat-alat gelas, satu set
alat refluks, pemanas mantel, termometer rak&agnetic Stirrer, pemanas listrik,
corong Buchner, pompa vakum, satu set atdfry evaporator, neraca analitik,
aluminium foil, kertas saringhhattman 41. Alat-alat untuk karakterisasi struktur,
studi elektrokimia, dan analisis termal digunakaniR-(SHIMADZU, FTIR-8400),

danElectrochemical Impedance Spektroscopy (EIS).

3.3.2 Bahan
Bahan-bahan yang digunakan untuk sintesis kristair donik fatty
imidazolinium antara lain: asam oleas-ekstrak pure produk Merck, metil iodida p.a

produk Aldrich, dietilenatriamina p.a produk Aldmic asetonitril teknis produk



Bratachem, metilen klorida teknis produk Bratachesti| asetat teknis produk
Bratachem, metanol teknis produk Bratachem, n-lmlitpra. produk Merck, dan n-

heksana teknis produk Bratachem.

3.2.3.2 Prosedur Pendlitian
Sintesis Garam Fatty | midazolinium lodida

Sintesis kristal cair ionikfatty imidazolinium dibagi ke dalam dua tahap
diantaranya sintesiatty imidazoline dan metilasi-kuartenerisasi. Dalam sintéaity
imidazoline seringkali digunakan metode refluks, namun padaelgean ini
digunakan metodemicrowave yang berhasil diujicobakan oleh Divya Bajpai dan
Tyagi (2008) dan hasilnya sangat baik. Sedangk&mndsintesidatty imidazolinium
(metilasi-kuatenerisasi) digunakan metode refluksuai dengan yang digunakan

dalam penelitian Divya Bajpai dan Tyagi, 2008.

Sintesis Fatty I midazoline

Ke dalam gelas kimia pyrex ukuran 500 mL, dimasnkRz06 gram (20
mmol) dietilenatriamina, 40 mmol asam lemak (asdeatecis) dan diaduk hingga
merata. Campuran pereaksi diiradiasi menggunakiarowave dengan daya 800W
selama waktu tertentu dan suhu akhir dicatat. Pert&ali, dilakukan penentuan
waktu optimal reaksi dengan cara mengukur suhu cEmpuran setiap 1 menit.
Setelah menunjukkan dua suhu maksimum, maka kemuoekéksi dihentikan. Setelah
waktu optimal reaksi diketahui, untuk reaksi selmyamicrowave di set pada waktu
tersebut.

Campuran reaksi dibiarkan hingga mencapai suhungsam Kemudian

campuran dipindahkan ke dalam labu dasar bulat lege. Etilasetat ditambahkan



sebanyak 80 mL dan campuran kemudian dipanaskapasanendekati titik didih

(40°C) etilasetat, kurang lebih dibutuhkan waktu 30 meéPampuran disaring dalam
keadaan panas menggunakan corong buchner yanguddikdn dengan pompa
vakum. Kemudian filtrat dipekatkan dengan evaporatengan cara memisahkan

pelarut etil asetat. Produk merupakan semi-padagamarna coklat kekuningan.

Sintesis Fatty I midazolinium lodida

Sebanyak 1 mdiatty imidazoline ditambahkan metilen klorida hingga larut
dan kemudian dimasukkan ke dalam labu dasar lehat ltiga. Ke dalam labu dasar
bulat ditambahkan 2 mol metil iodida, selanjutnganpuran di refluks pada suhu
konstan 40C sambil diaduk dengamagnetic stirrer kurang lebih selama 4 jam.
Kemudian hasilnya didinginkan hingga mencapai sualmangan, dan selanjutnya
dikeringkan dengan menggunakan evaporator pada&®ukurang lebih selama 2

jam.

3.24 Karakterisas Struktur Cairan lonik Fatty I midazolinium

Pada penentuan struktur atau gugus fungi faéty imidazolinium dilakukan
analisis menggunakarFourier Transform Infra Red (FTIR) di Laboratorium
Instrumen Jurusan Pendidikan Kimia FPMIPA UPI BarmgluAnalisis tersebut
bertujuan untuk menentukan gugus fungsi suatu senya

Walaupun sebuah molekul yang paling sederhanaipekalapat memberikan
spektrum yang sangat rumit, namun dari hal itu taoambil keuntungan dengan
membandingkan spektrum senyawa yang tidak diket&kiadap spektrum cuplikan
yang asli. Suatu kesesuaian puncak demi puncakpaleaa bukti yang kuat tentang

identitasnya (Silverstein, 1984).



Hal itu pula yang diterapkan pada penelitian inilydengan membandingkan
spektra sebelum dan sesudah sintesis, adanya &esestiaupun perbedaan puncak

yang teramati dapat menjelaskan struktur senyawg gdnasilkan.

3.2.5 Preparas Ganggang Hijau

Ganggang hijau diambil dari pantai Santolo PameeukpGarut Selatan .
Sebelumnya ganggang hijau diberikan perlakuan saitd pencucian menggunakan
air untuk menghilangkan pengotor seperti pasir gabagainya, selanjutnyadicuci
dengan aquabides untuk menghilangkan debu-debu waglgkat pada sampel
kemudian ganggang hijau tersebut dijemur di bavwaar snatahari samapai kering.
Sampel yang telah dikeringkan siap untuk diprosetglah sebelumnya dihaluskan

menggunakan blender.

e Studi Pelarutan dan Rekonstitusi Selulosa Ganggang Hijau

Dalam tahap ini tiga jenis cairan ionik yang tethsintesis disiapkan dengan
menimbang dan menempatkannya dalam cawan krus.ebaanpuk ganggang hijau
disiapkan dengan menimbang sampel tersebut sebdfgattari massa cairan ionik
yang digunakan. Campuran tersebut kemudian dimasuk& dalanoven microwave
menggunakamicrowave LG MS-2327ARB dengan daya rendabw() yaitu sebesar
90 W. Selama pemanasan, cawan krus dikeluarkanddacok dan dimasukkan
kembali dalanmicrowave hingga serbuk ganggang hijau tersebut melarutigahya.
Panambahan serbuk ganggang hijau ke dalam caingk tersebut dilakukan terus
menerus hingga cairan ionik sudah tidak mampu thagliarutkan serbuk ganggang
hijau.

Dalam proses rekonstitusi ganggang hijau, larutariouk ganggang hijau



dalam cairan ionik ini disimpan dalam tempat yaatprkemudian ditambahkan
dengan metanol. Serbuk ganggang hijau yang terbdmonbali tersebut kemudian
dipisahkan dari larutannya dan dikeringkan. Untukngetahui pengaruh proses
pelarutan terhadap serbuk ganggang hijau makalsgdnggang hijau ini kemudian
dianalisis menggunakan metoderay diffraction (XRD), Fourrier Transform Infra
Red (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), dan TG- DTA sedangkan filtrat
hasil penyaringan dilakukan proses evaporasi sghimgiran ionik dapat diperoleh
kembali.
Secara keseluruhan tahap studi pelarutan dan r#ksnsganggang hijau

dapat digambarkan sebagai berikut.

Gambar 3.3 Diagram Alir Studi Pelarutan dan Rekonstitusi Ggargy Hijau

o Karakterisas Serbuk Ganggang Hijau Sebelum dan Setelah Proses
Pelarutan

Kajian pengaruh proses pelarutan pada ganggang dhipatasi pada struktur
selulosa dan kristalinitas. Struktur permukaan gang hijau dianalisa menggunakan
alat Scanning Electron Microscope (JEOL JSM-6360LA), kristalinitas selulosa
ganggang hijau menggunakan akatay diffraction (XRD) Panalytical dan gugus
fungsi menggunakan aldburrier transform infra red (FTIR), serta sifat termal
ganggang hijau dengan instrumen TG- DTA. AnalisEMSdilakukan di Pusat
Penelitian dan Pengembangan Geologi dan KelautaduBg, XRD di laboratorium
tambang ITB, FTIR dan TG-DTA di laboratorium kimreastrumen UPI. Analisa ini
dilakukan untuk mengetahui sampel serbuk ganggajau rawal dan serbuk

gangggang hijau hasil proses rekonstitusi setelablalm proses pelarutan
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menggunakan cairan ionik.

Indeks kristalinitas dari selulosa yang ada di miadganggang hijau (Crl) dapat
diketahui dari hasil pengukuran menggunakan XRDHRI#R. Penentuan indeks
kristalinitas untuk XRD menggunakan rumus:

Crl= (loozlam)/loo2 X 100
dimanaloo2 dan lam adalah intensitas pada sa& 2 22,6 ° dan @ = 18,7° (M.

Yoshida,et al.,2008).

e ProsesPreparas Komposit Ganggang Hijau- Fatty I midazolinium- Grafit

Langkah awal dalam preparasi material komposit dadalah menimbang
sebanyak 0,46 g serbuk ganggang hijau dan 1/5 ragpabuk ganggang hijau
dilarutkan ke dalam cairan ionic benzotriazoliunetas dengan pengadukan hingga
campuran homogen. Dalam wadah yang berbeda 0,00@&fg dilarutkan dalam
cairan ionik benzotriazolium asetat hingga terblenpasta homogen. Pasta grafit
dimasukkan ke dalam larutan selulosa homogen depgagadukan selama 2-3 jam
dan suhu 88C. Serbuk selulosa sisa yang belum dilarutkan dicekan ke dalam
campuran selulosa-grafit yang telah homogen demgangadukan dan suhu °8D
pengadukan dilakukan hingga campuran komposit hemo§elanjutnya campuran
komposit dicuci dengan methanol, sehingga dipergatatan material komposit

ganggang hijau- fatty imidazolinium- grafit.

e Penentuan Gugus Fungsi Komposit
Untuk mengetahui keberhasilan terbentuknya komp@sig diinginkan, dari
komposit yang telah berhasil dipreparasi dilakukgin FTIR untuk meramalkan

strukturnya berdasarkan gugus fungsi yang terifileausi.
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e Penentuan Konduktivitas Komposit
Komposit yang dihasilkan lalu diuji dengan mengdam alat
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) untuk mengetahui konduktivitas dari

komposit yang dihasilkan.

e Penentuan Sifat Termal Komposit
Kestabilan termal material komposit yang berhasipreparasi diuji

menggunakan instrumen TG- DTA.
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