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ABSTRACT

This research aims to synthesize and characterize MCM-48 modified with the group-NH,. Synthesis of MCM-48
and its modification by NH, conducted by Ryoo methods where is the salt of Ludox HS40 solution mixed with
NaOH solution then heated, followed by making mixture of CTAB and Triton X-100. The resulting gel mixture
is heated at temperature of 100 °C for 24 hours. The reaction mixture added 30% acetic acid until pH 10. Then
the mixture was heated at 100 °C for 24 hours then cooled at room temperature. MCM-48 mesoporous silica that
has formed was filtered, washed with distilled water and dried at 120 °C. MCM-48 mesoporous silica
characterized using XRD and FTIR. Modification of MCM-48-NH, was done by adding 3-APTES into
mesoporous silica. XRD analysis results showed that the characteristic peaks at 2 theta 2.4° have Miller indices
211and several peaks with low intensity. These peaks are typical peak for MCM-48. By FTIR showed the
specific areas observed for organic molecules (surfactant) in MCM-48 synthesized; CH span (2800-3100 cm™)
and CH bending (1400 to 1500 cm™). C-H bending vibration was observed in 1645; 1512 and 1481 cm™. The
success of modified MCM-48-NH2 was shown by the appearance of two absorption bands at wave numbers
3368 and 3424 cm™ which indicate the presence of a primary amine or an amino group (-NH,) in the
mesoporous channel
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PENDAHULUAN

kemudian dipanaskan dalam botol tertutup pada
suhu 90 °C selama 4 hari. Setelah itu, botol
dikeluarkan dari oven dan hasil yang diperoleh
dicuci dengan akuades dan dikeringkan dalam
suhu ruangan selama 12 jam. Sampel kering
dicuci kembali dengan campuran air, etanol, dan
asam klorida lalu dikeringkan pada suhu kamar.
Kristal diperoleh dari proses kalsinasi pada suhu
540 °C selama 5 hari untuk mengurai dan
menghilangkan surfaktan organik
(Bandyopadhyay, 2004).

Sintesis juga dapat dilakukan dengan
menggunakan  setiltrimetilammoniumbromida
(CTAB) sebagai surfaktan (Liu dkk., 2010; Kim
hidrotermal dapat dilakukan dengan dkk., _2013). Prosedur dan kondisi sintesis sama
perbandingan komposisi campuran yaitu: 1,0 seperti perlakuan sebelumnya. Selama  proses
TEOS: 0,70 CTACI: 0,5 NaOH : 64,0 H,O. sintesis, dilakukan penambahan CTAB
Bahan disintesis pada tekanan yang rendah g\tl)e(r)bgntug bubtal;)ksetigﬂgg pegamb_la}hgn Iazr(l)J(t)aln
dalam botol polipropilen. Sintesis dilakukan alH. Ry00 - ( ) dan Taba ( )

; EQ O menggunakan campuran surfaktan kationik
dalam penangas air pada suhu 40-50 °C, (CTAB) dan surfaktan netral (Triton X-100)

sebagai template untuk mensintesis MCM-48

Silika mesopori MCM-48 adalah salah satu
molekul yang pertama kali disintesis oleh Kresge
dan rekan kerjanya (Kresge dkk., 1992). Silika
mesopori MCM-48 merupakan material yang
menarik yang telah banyak dimanfaatkan dalam
bidang adsorpsi, sebagai katalis heterogen, dan
sebagai membran untuk pemisahan gas sebab
struktur kubik tiga dimensi yang dimiliki (Elias
dkk., 2010). Saluran tiga dimensi yang dimiliki
MCM-48 mempunyai  kelebihan  karena
kemungkinan terjadinya pemblokiran pori oleh
adsorbat relatif kecil dan proses difusi dapat
berlangsung lebih cepat (Kim dkk., 2005).

Sintesis MCM-48 dengan teknik pemanasan
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dan menggunakan Ludox HS40 sebagai sumber
silika.

Modifikasi silika mesopori  MCM-48 dapat
dilakukan dengan penambahan senyawa organik
maupun  senyawa anorganik.  Permukaan
mesopori MCM-48 dipadukan dengan ligan
multifungsi yaitu 1-benzoil-3-propiltiourea
melalui modifikasi post-synthesis dua tahap.
Metode grafting anorganik pada mesopori
MCM-48 menghasilkan material dengan luas
permukaan sebesar 505 m?/g, ukuran pori 2,8
nm, dan cakupan ligan 1,55 mmol/g. Beberapa
peneliti lainnya telah melakukan modifikasi
silika mesopori MCM-48 dengan senyawa yang
mengandung gugus amino. Modifikasi silika
MCM-48 dengan larutan 3-kloropropilamina
(CPA) dalam air yang dinetralkan dengan kalium
hidroksida telah dilakukan oleh Bhagiyalakshmi
dkk. (2010). Proses grafting dianalisis dengan
menggunakan FTIR. Kim dkk. (2005) telah
mempelajari struktur pori dari silika MCM-48
yang dimodifikasi dengan empat senyawa
berbeda yang mengandung gugus amino..
Walcarius dkk. (2003) telah melakukan pula
berbagai macam modifikasi senyawa mesopori
dengan gugus -NH, dan -SH. Modifikasi silika
dengan 3-aminopropiltrimetoksisilan (3-
APTMS) melalui proses sol gel juga telah
dilakukan (Buhani dkk., 2009; Buhani dan
Suharso, 2010). Pada penelitian ini, prekursor
yang digunakan adalah tetraetilortosilikat
(TEOS).

Berdasarkan latar belakang di atas telah
dilakukan sintesis dan karakterisasi MCM-48
dan MCM-48 yang termodifikasi dengan gugus -
NH,.

METODOLOGI

Bahan

Bahan-bahan yang digunakan adalah setil Ludox
HS40, Triton X-100, trimetil amonium bromida
(CTAB), HCI p.a, NaOH p.a,
3-aminopropiltrimetoksisilan (3-APTMS), asam
asetat (CH3COOH), toluena p.a, etanol p.a,
kloroform p.a, akuades dan akuabides.

Alat

Alat-alat yang digunakan adalah gelas kimia,
botol polipropilen, magnetik stirer, hotplate
stirer, termometer, neraca analitik (Ohauss),
pompa vakum, oven, penyaring Buchner, pH-
meter, dan Fourier Transform Infra Red (FTIR),
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X-Ray Diffraction Maxima

(Shimadzu).

(XRD)-7000

Prosedur Kerja
A. Sintesis Silika Mesopori MCM-48

Sintesis silika mesopori MCM-48 dilakukan
menggunakan metode Ryoo yang dimodifikasi
olen Taba (2001) sebagai berikut : 45,25 ¢
larutan NaOH 1 M dicampur dengan 14,3 ¢
larutan Ludox HS40. Kemudian campuran
dipanaskan sambil diaduk selama 2 jam pada
suhu 80 °C selama 2 jam. Campuran surfaktan
dibuat dengan melarutkan 1,34 g Triton X-100
dan 6,12 gram CTAB secara bersamaan dalam
83,47 g akuades sambil dipanaskan. Larutan

sodium tetrasilikat dan larutan surfaktan
didinginkan, kemudian kedua larutan
dicampurkan dengan cepat dalam botol

polipropilen. Botol langsung ditutup dan dikocok
dengan kuat selama 15 menit. Campuran gel
yang dihasilkan dipanaskan selama 24 jam pada
suhu 100 °C. Untuk menghindari pemisahan dari
mesofase pada tahap awal pemanasan, botol
yang berisi campuran sekali-sekali dikocok.
Campuran reaksi didinginkan pada suhu kamar
lalu asam asetat 30% ditambahkan ke dalam
campuran untuk mengatur pH hingga 10. Setelah
pH mencapai 10, campuran dipanaskan lagi
selama 24 jam pada suhu 100 °C, kemudian
didinginkan pada suhu kamar. Silika mesopori
MCM-48 yang telah terbentuk disaring, dicuci
dengan akuades kemudian dikeringkan dalam
oven pada suhu 120 °C. Surfaktan dihilangkan
dari produk berwarna putih melalui pencucian
dengan campuran HCl-etanol. Satu gram MCM-
48 dicuci dengan 25 mL HCI 0,1 M dalam
larutan etanol 50% sambil diaduk selama 30
menit pada suhu kamar. Pencucian dilakukan
sebanyak empat kali kemudian campuran
disaring, endapan dicuci dengan air suling dan
dikeringkan pada suhu 105 °C. Selanjutnya silika
mesopori MCM-48 dikarakterisasi menggunakan
FTIR dan X-Ray Diffraction (XRD)-7000
Maxima (Shimadzu).

B. Modifikasi  Silika
48 dengan 3-APTMS
Modifikasi silika mesopori dengan 3-APTMS
menggunakan prosedur  sebagai berikut : 1 g
MCM-48 ditambahkan dengan 50 mL toluena
dan diaduk dengan stirer selama 1 jam,
kemudian ditambahkan dengan 1,3 g senyawa 3-
APTMS dan direfluks selama 2 jam. Produk

Mesopori MCM-
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yang dihasilkan kemudian dicuci dengan 100 mL
toluena, dan selanjutnya 100 mL Kkloroform,
kemudian dikeringkan pada suhu ruangan.
Bubuk putih yang dihasilkan diberi nama
MCM-48-NH,. Selanjutnya MCM-48-NH, ini
dikarakterisasi menggunakan XRD dan FTIR.

C. Analisis Difraksi Sinar-X (XRD)

Analisis XRD dilakukan untuk mengetahui
apakah MCM-48 yang telah disintesis memiliki
keteraturan pori yang sama dengan MCM-48
yang telah disintesis oleh peneliti sebelumnya.
Pola XRD ditentukan melalui Difraktometer
Shimadzu 6100 yang menggunakan Cu
(A = 1,540562 A) sebagai sumber radiasi dan
dioperasikan pada 40 kV dan 30 mA, dianalisis
pada 2 theta mulai 1,5-10. Kecepatan scan
sebesar 5° menit *, divergent slit sebesar 1° dan
receiving slit sebesar 0,3 mm.

D. Analisis FTIR dan SEM

Silika mesopori MCM-48 dan yang telah
termodifikasi gugus -NH, dicampur dengan KBr
(1:10) dan dibuat pellet, kemudian dianalisis
pada rentang bilangan gelombang 4500-350 cm’
! resolusi 4 cm™, dan jumlah scan sama dengan
300 pada FTIR. Selanjutnya analisis morfologi
MCM-48 termodifikasi NH, dianalisis dengan
SEM

HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Sintesis, Modifikasi, Karakterisasi Silika

Mesopori MCM-48

Metode yang digunakan untuk
mengkarakterisasi silika mesopori MCM-48
pada penelitian ini adalah metode difraksi sinar-
X (XRD) untuk menentukan apakah material
yang disintesis adalah benar MCM-48.
Karakterisasi juga dilakukan dengan
menggunakan FTIR untuk melihat gugus-gugus
fungsi yang ada pada MCM-48 sebelum dan
setelah pencucian dengan HClI-etanol, serta
sebelum dan setelah modifikasi dengan 3-
APTMS.

B. Karakterisasi Difraksi

Sinar-X (XRD)

Pola difraksi sinar-X dari silika mesopori
MCM-48 dapat dilihat pada Gambar 1. Pola
difraksi sinar-X MCM-48 menunjukkan adanya
puncak 2 theta yang khas pada 2,4° dengan
indeks Miller 211 dan beberapa puncak dengan

menggunakan

intensitas rendah. Puncak-puncak ini merupakan
puncak yang khas untuk MCM-48 sebagaimana
yang telah diperoleh oleh peneliti sebelumnya
(Ortiz dkk., 2014, Pongsendana, 2013; Taba,
2001). Pola difraksi sinar-X yang diperoleh pada
Gambar 1 tidak maksimal. Hal ini disebabkan
oleh tidak tersedianya fasilitas tambahan untuk
pengukuran sudut 2 theta yang kecil (di bawah
10°%), sehingga ada beberapa puncak yang tidak

Intensitas
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terlihat dan intensitas rendah.

Gambar 1. Pola difraksi sinar-X silika
mesopori MCM-48

C. Karakterisasi menggunakan FTIR

Gambar 2 menunjukkan spektra silika
mesopori  MCM-48 sebelum dan setelah
pencucian sebanyak 4 kali.
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Gambar 2. Spektrum FTIR (A) MCM-48
sebelum pencucian, (B) MCM-48 setelah 4x
pencucian HCl-etanol

Dua daerah spesifik diamati untuk molekul
organik (surfaktan) dalam MCM-48 yang
disintesis; C-H rentang (2800-3100 cm™) dan
C-H tekuk (1400-1500 cm™). Rentangan C-H
terdiri atas simetri -CH, pada 2851 cm™ dan
asimetri -CH, pada 2920 cm™. Vibrasi C-H
tekuk diamati pada 1645; 1512 dan 1481 cm™.
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Data yang diperoleh mirip dengan data yang
diperoleh oleh Taba (2001). Setelah pencucian
dengan HCl-etanol, vibrasi C-H rentang dan
tekuk hampir tidak teramati yang menunjukkan
bahwa hampir semua surfaktan (template) telah
hilang. Pita serapan yang kuat diamati pada
bilangan gelombang 1225 dan 1065 cm™ dan
serapan lemah pada 960 dan 793 cm™ diamati
yang merupakan vibrasi —Si-O regang simetri
dan asimetri dari kisi silikat. Setelah pencucian
dengan HCl-etanol, puncak tersebut bergeser ke
1204 cm™ dan 1090 cm™ yang menunjukkan
adanya konstraksi kisi selama penghilangan
template seperti yang dilaporkan oleh Taba
(2001).

Modifikasi silika mesopori MCM-48
dilakukan dengan menambahkan senyawa 3-
APTMS pada MCM-48 yang telah dicuci dengan
HCl-etanol. Gambar 3 menunjukkan spektrum
MCM-48 sebelum dan setelah dimodifikasi
(MCM-48-NH,).
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4500 4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

1cm

Gambar 3. Spektrum FTIR (A) MCM-48,
(B) MCM-48-NH,

Keberhasilan ~ modifikasi MCM-48-NH,
ditunjukkan oleh munculnya dua pita serapan
pada bilangan gelombang 3368 dan 3424 cm™
yang menunjukkan adanya amina primer atau
gugus amino (-NH,) di dalam saluran mesopori
(Buhani  dkk., 2010). Modifikasi MCM-48
dengan 3-APTMS juga ditunjukkan dengan
munculnya pita serapan pada bilangan
gelombang 2932 dan 2885 cm™ yang merupakan
rentangan asimetris dan simetris dari vibrasi C-H
pada propil dari APTMS. Pita serapan baru
muncul pada bilangan gelombang 1491 cm™
yang merupakan vibrasi C-H dari gugus metilen
yang masuk. Pita serapan yang cukup lebar pada
bilangan gelombang 3447 cm™ pada MCM-48
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menjadi  berkurang intensitasnya  setelah
dimodifikasi. Pita serapan pada bilangan
gelombang 962 cm™ yang merupakan vibrasi
ulur Si-O dari Si-OH setelah modifikasi
menghilang.  Hal ini menunjukkan terjadinya
interaksi antara gugus Si-OH dengan 3-APTMS.
Pita serapan pada bilangan gelombang 1560 cm™
menunjukkan adanya vibrasi tekuk N-H dari
amina primer (Yokoi dkk., 2004). Vibrasi
rentangan C-N muncul pada daerah bilangan
gelombang 1389 cm™. Pita serapan yang muncul
pada bilangan gelombang 694 cm™ merupakan
vibrasi dari Si-CH,-R.

D. Analisis SEM

Morfologi dan struktur molekul dari MCM-
48-NH, dianalisis dengan  menggunakan
mikroskop elektron yaitu Scanning Electron
Microscopy (SEM). Gambar 4 menunjukkan
morfologi permukaan dari MCM-48-NH,

SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 11/05/115

Gambar 4. Morfologi MCM-48-NH,,

Gambar 4 menunjukkan bahwa MCM-48
yang telah dimodifikasi dengan 3-APTMS secara
signifikan tidak mengubah morfologi mesopori
dari MCM-48.

KESIMPULAN

Hasil penelitian menunjukan adanya puncak 2
theta yang khas pada 2,4° dengan indeks Miller
211 dan beberapa puncak dengan intensitas
rendah. Puncak-puncak ini merupakan puncak

yang khas untuk MCM-48. Dengan
mengguanakan  FTIR  menunjukan  daerah
spesifik  diamati untuk  molekul  organik
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(surfaktan) dalam MCM-48 yang disintesis; C-H
rentang (2800-3100 cm™) dan C-H tekuk (1400-
1500 cm™). Rentangan C-H terdiri atas simetri -
CH, pada 2851 cm™ dan asimetri -CH, pada
2920 cm™. Vibrasi C-H tekuk diamati pada 1645;
1512 dan 1481 cm™. Keberhasilan modifikasi
MCM-48-NH,; ditunjukkan oleh munculnya dua
pita serapan pada bilangan gelombang 3368 dan
3424 cm™ yang menunjukkan adanya amina
primer atau gugus amino (-NH,) di dalam
saluran mesopori.
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