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Abstrak

Telah dilakukan sintesis MCM-41 dan AI-MCM-41 pada temperatur kamar dengan variasi waktu aging. MCM-41
disintesis secara langsung pada temperatur kamar menggunakan natrium silikat dan cetiltrimetilammonium bromida
(CTAB) dengan variasi waktu aging 24 jam, 48 jam, dan 72 jam. AI-MCM-41 disintesis pada temperatur kamar dengan
berbagai variasi rasio mol Si/Al yaitu 10, 25 dan 80. Hasil sintesis juga dibandingkan dengan hasil yang diperoleh
dengan metode konvensional hidrotermal yang dilakukan pada temperatur 100°C. Karakterisasi dilakukan dengan
metode difraksi sinar-X, spektrometri inframerah, dan adsorpsi-desorpsi isotermal N.. Uji kapasitas adsorpsi MCM-41
dan AI-MCM-41 dilakukan untuk anion fosfat. Hasil penelitian menunjukkan bahwa kondisi optimal sintesis MCM-41
dengan metode sol-gel pada temperatur kamar diperoleh pada waktu aging 48 jam dan AI-MCM-41 dengan rasio molar
Si/Al=25. Diameter pori dan luas permukaan berturut turut untuk MCM-41 adalah 30,554A dan 484,194 m /g sedangkan
untuk AI-MCM-41 adalah 30,574A dan 405,954 m /g Adsorpsi optimal anion fosfat pada MCM-41 dan AI-MCM-41 hasil
sintesis diperoleh pada kondisi pH=5,5 dan waktu kontak=60 menit dengan hasil kapasitas adsorpsi berturut-turut 50,276
mg/g dan 49,950 mg/g.

Kata Kunci: MCM-41, AI-MCM-41, Temperatur Kamar, Adsorpsi, Fosfat

PENDAHULUAN

Sejak Mobile Corporation menemukan
material mesopori berstruktur nano yang dikenal
dengan keluarga M41S pada akhir 1980-an,
MCM-41, salah satu keluarga M41S, menjadi
material yang paling menarik. Hal ini karena
MCM-41 merupakan padatan mesopori yang
memiliki struktur teratur dengan rongga seragam
dengan susunan heksagonal, luas permukaan
yang besar (1000 m°g”) serta stabilitas termal
yang baik [1]

Beberapa peneliti menggunakan metode
hidrotermal dan refluks dalam melakukan sintesis

silikat/aluminosilikat mesopori MCM-41.

Kekurangan utama dari kedua metode ini adalah
penggunaan temperatur yang tinggi pada proses
sintesis yang mengakibatkan tingginya biaya
produksi. Sintesis MCM-41 ini dipengaruhi oleh
berbagai faktor seperti surfaktan, waktu dan
temperatur sintesis hidrotermal, dan kondisi pH.
Faktor-faktor tersebut dapat mempengaruhi
diameter pori, ketebalan dinding pori dan struktur
material yang dihasilkan.

Dalam penelitian ini dikembangkan metode
sintesis MCM-41 yang lebih sederhana dengan
energi yang lebih rendah, biaya yang lebih murah
dan ramah lingkungan vyaitu green synthesis

methode pada temperatur kamar. Hasil sintesis
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MCM-41 dan Al MCM-41 selanjutnya digunakan

sebagai adsorben untuk anion fosfat.
METODOLOGI PENELITIAN

Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini antara lain:  Cetyltrimethyl
ammonium Bromide (CTAB, Merck), Natrium
Silikat (NaySiO3;, Merrck), Natrium Aluminat
(NayAl,Q4, Merck), H,SO4 96% p.a, dan akuades.

Sintesis MCM-41

temperatur kamar dengan menambahkan larutan

dilakukan pada

silikat ke dalam larutan CTAB. Campuran diaduk
sampai diperoleh larutan yang homogen pada
temperatur kamar (35°C + 2°C), kemudian diatur
pH larutan menjadi 10 dengan penambahan 1 M
asam sulfat ditambahkan ke dalam campuran
dengan laju alir yang dikendalikan selama 50
menit dengan interval waktu 10 menit dengan
pengadukan selama 1 jam. Campuran dibiarkan
pada temperatur kamar selama 2 jam di bawah
pengadukan. Perbandingan molar akhir reaksi
adalah SiO,:1/Nay0:0,25/ CTAB: 0,25/ H,0:50.
pH akhir gel setelah selesai reaksi sekitar 11.
Sampel dibiarkan pada temperatur kamar
dengan pengadukan selama 48 jam, kemudian
dibiarkan (aging) tanpa pengadukan pada
berbagai variasi waktu (24 jam, 48 jam dan 72
jam). Sampel padat dipisahkan dengan filtrasi,
dicuci dengan air, dan dikeringkan pada 373 K

selama 24 jam.

Perlakuan yang sama juga dilakukan
sintesis AI-MCM-41 pada temperatur kamar
dengan perbandingan molar akhir reaksi
Si0,:1/Al,05:x/Na,0:0,25/CTAB:0,25/H,0:50.
Banyaknya logam Al yang ditambahkan divariasi
terhadap Si sehingga diperoleh variasi rasio mol
Si/Al adalah 10, 25 dan 80.

Pada penelitian ini juga dilakukan sintesis

MCM-41 dengan metode hidrotermal.

Perbandingan molar akhir reaksi sama dengan

sintesis MCM-41 pada temperatur kamar.

Hasil sintesis MCM-41 dan AI-MCM-41
yang dilakukan pada temperatur kamar dan
dengan metode hidrotermal selanjutnya
dikarakterisasi menggunakan metoda difraksi
Sinar-X “Perkin Elmer 3110” (Shimadzu XRD
6000), Spektrofotometer UV-Vis (Genesys 20)
dan Surface Area Analyzer tipe Quantachrome
Nova (UIN Yogyakarta). Kedua hasil sintesis
dibandingkan  kristalinitas dan  keteraturan

porinya.

Hasil sintesis MCM-41 dan Al MCM-41
digunakan sebagai adsorben untuk anion fosfat.
Adsorpsi anion fosfat diawali dengan optimasi pH
dan waktu untuk mengetahui pH dan waktu
optimum anion dapat diserap. Optimasi pH
dilakukan dengan membuat larutan anion fosfat
di berbagai pH pada kisaran 2 sampai 7, pH
larutan dikondisikan dengan menambahkan
larutan buffer 1,2 mL CH3COOH dalam 100 mL
akuades dan 2,7 g CH3;COONa dalam 100 mL.

Optimasi waktu dilakukan dengan variasi 30
menit sampai 150 menit. Adsorpsi dilakukan
setelah pH optimum dan waktu optimum
diketahui, variasi konsentrasi dibuat 200 pg/mL,
300 pg/mL, 400 pg/mL, 500 pg/mL, 600 ug/mL,
700 pg/mL (pada pH dan waktu optimum)
dengan tujuan untuk mencari kapasitas adsorpsi
dan energy adsorpsi dari material hasil sintesis.
Konsentrasi supernatant fosfat diukur dengan
metode molibdenum-asam askorbat
menggunakan spektrofotometer UV-VIS

(Genesys 20).

HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengaruh Waktu Aging

Pola difraksi sinar-X padatan hasil sintesis

pada temperatur kamar dengan berbagai variasi
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waktu aging disajikan dalam Gambar 1.
Perbedaan keteraturan pori dan kristalinitas
sampel MCM-41 dengan waktu aging 24 jam, 48
jam dan 72 jam dapat diamati dari pergeseran
sudut 26 dan perbedaan intensitas puncak.

Berdasarkan pada pola difraksi sinar-X pada
Gambar 1, terlihat munculnya puncak-puncak
pada sudut 20 kurang dari 10° yang merupakan
ciri khas MCM-41 dan memiliki kesamaan dengan
hasil penelitian sebelumnya [2,3]. Puncak-puncak
tajam terlihat semakin meningkat dengan
meningkatnya waktu aging (24 jam dan 48 jam),
namun peningkatan waktu aging selanjutnya (72
jam) menurunkan intensitas puncak. Adanya 3
puncak karakteristik MCM-41 dengan waktu aging
24 jam, 48 jam dan 72 jam cukup untuk
mengindikasikan bahwa struktur MCM-41 telah
terbentuk. Hasil optimal teramati pada waktu
aging 48 jam yang mengindikasikan keteraturan
struktur MCM-41 [1]. Data struktural padatan hasil
sintesis disajikan dalam Tabel 1.

Pengaruh Rasio Si/Al

Konsentrasi Si  mempengaruhi  sintesis
material mesopori MCM-41, yaitu dalam distribusi
spesies silikat yang berinteraksi dengan surfaktan
yang digunakan [4]. Adanya ion logam pada
struktur MCM-41 tidak hanya akan meningkatkan
keasaman dari material ini, dimana ion logam
tersebut akan menjadi sisi asam Lewis dan
berperan sebagai sisi aktif pada proses katalisis
namun juga perubahan pada rasio Si/Al MCM-41
akan mengubah sifat-sifat fisiknya (ukuran pori,
volume pori dan luas permukaan), dan juga
mengubah interaksi antar bahan pendukung [5].
Sisi asam Lewis ini akan meningkat, jika dalam
struktur MCM-41 dimasukkan logam transisi.
Penambahan aluminium juga memiliki peran
penting karena dapat menambah sifat kimia dari
material MCM-41. Hal ini dikarenakan adanya
substitusi atom aluminium tetrahedral ke dalam

kerangka silikat membutuhkan kerangka ekstra

dengan kation penstabil, dan spesies kationik ini
dapat memberi perilaku adsorpsi dan katalitik
yang diinginkan untuk aluminosilikat berpori.

Pola difraksi sinar-X padatan hasil sintesis
pada berbagai variasi rasio mol Si/Al disajikan
pada Gambar 2. Bila dibandingkan dengan pola
difraksi  sinar-X yang dihasilkan  peneliti
sebelumnya [6] maka hasil sintesis mempunyai
kemiripan sehingga dapat dikatakan bahwa pola
difraksi sinar-X hasil sintesis adalah AI-MCM-41.

Ketidakteraturan puncak pada AI-MCM-41
dengan rasio mol Si/Al = 10 dibandingkan dengan
Al-MCM-41 dengan rasio mol Si/Al = 25,
mencerminkan struktur mesopori yang terbentuk
tidak memiliki karakteristik heksagonal. Intensitas
puncak yang mengalami penurunan secara
signifikan  terjadi pada puncak pertama.
Munculnya puncak tajam mengindikasikan telah
tercapainya keteraturan struktur dan struktur yang
teratur  tersebut tetap bertahan setelah
penambahan ion logam, sedangkan adanya
penurunan intensitas puncak menunjukkan bahwa
keteraturan struktur menurun dengan masuknya
ion aluminium karena terbentuknya spesi oksida
logam non kerangka di dalam pori saat kalsinasi
[1]. Struktur amorf mempunyai karakter penataan
satuan kerangka struktur yang relatif acak. Oleh
karena itu, dapat dinyatakan bahwa padatan hasil
sintesis dengan rasio mol Si/Al = 10 mempunyai
kristalinitas yang masih rendah. Ukuran partikel
oksida logam Al dan panjang ikatan antara logam
kation dan molekul oksigen akan mempengaruhi
ukuran kristal MCM-41, hal ini dapat dilihat dari
adanya pergeseran nilai djo; ke arah yang lebih
besar.

Al-MCM-41 dengan rasio mol Si/Al = 80
memiliki intensitas puncak yang lebih tinggi
daripada rasio mol Si/Al = 25, mencerminkan
struktur yang terbentuk memiliki kristalinitas yang
lebih baik, namun memiliki keteraturan pori yang

kurang seragam. Fenomena ini berkaitan dengan
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jumlah ion aluminium dalam MCM-41. Hal ini
menunjukkan bahwa kenaikan intensitas puncak
dan pergeseran puncak juga berkaitan dengan
spesies logam yang ditambahkan [7,4,8]).

Gambar 3 menunjukkan perbandingan pola
difraksi sinar-X hasil sintesis MCM-41 pada
temperatur kamar dengan hasil sintesis MCM-41
dengan metode hidrotermal. Dari Gambar 3 dapat
dilihat bahwa MCM-41 hasil sintesis pada
temperatur kamar memiliki kerangka heksagonal
namun kristalinitas dan keseragaman pori masih
rendah. Hal ini ditandai dengan indeks parameter
kisi yang belum teratur jika dibandingan dengan
MCM-41 metode hidrotermal.

Spektra inframerah MCM-41 dan Al-MCM-41
hasil sintesis pada temperatur kamar disajikan
pada Gambar 4. AI-MCM-41 mempunyai pita-pita
serapan pada bilangan gelombang hampir sama
dengan MCM-41, yang mengindikasikan bahwa
adanya ion aluminium dalam gel mensubstitusi
silikon dalam pembentukan kerangka MCM-41
pada sintesis AI-MCM-41.

Pita serapan sekitar 964,41 cm” (Gambar
4) merupakan pita serapan vibrasi ulur dari gugus
Si-OH pada posisi defek juga merupakan serapan
vibrasi anti simetrik Si-O-M (M adalah ion-ion
logam). Puncak karakteristik sekitar 1219,01 cm”
merupakan vibrasi ulur asimetri eksternal dari Si-
O. Vibrasi tekuk dari gugus -OH, ditunjukkan pada
puncak serapan 1651,07 cm™ dan berhubungan
dengan sifat adsorpsi air (sifat hidrofilik) dari
material. Selain itu, puncak pita yang melebar
pada bilangan gelombang 3425,58 cm™
menunjukkan adanya vibrasi ulur O-H dari air.

Karakteristik puncak serapan dari struktur
MCM-41 pada bilangan gelombang 1064,28 cm”
bergeser ke bilangan gelombang lebih rendah
(1056,99 cm'1) yang mengindikasikan masuknya
aluminium dalam kisi kerangka MCM-41. Pita
serapan juga bergeser ke bilangan gelombang

yang lebih rendah dengan masuknya logam.

Pergeseran ini mungkin karena peningkatan jarak
Si-O di dinding pori yang disebabkan oleh
penggantian silikon dengan ion logam yang
memiliki ukuran lebih besar [11]. Pita yang
teramati juga tergantung pada perubahan jari-jari
ionik, substitusi Si** (1,61A) dengan ion logam
A** (1,69A) yang memiliki jari-jari lebih besar.

Pola adsorpsi-desorpsi isotermal gas N,
pada MCM-41 dan AI-MCM-41 hasil sintesis
pada temperatur kamar disajikan pada Gambar 5.
Karakterisasi ini bertujuan untuk menentukan luas
permukaan, volume pori dan diameter pori MCM-
41 dan AI-MCM-41 sintesis. Penentuan ini
didasarkan pada penyerapan gas N, pada
permukaan padatan berpori. Kurva adsorpsi
isotermal gas N, dari kedua material tersebut
diklasifikasikan dalam tipe IV sesuai dengan
ketentuan IUPAC, dengan pola kurva histerisis
yang menunjukkan bahwa adsorpsi gas N, terjadi
pada adsorben mesopori

Adanya aluminium memberikan pengaruh
yang sangat besar pada sifat tekstural material
yang akan mengarah pada perubahan bahan
mesopori tersebut (Tabel 2). Penurunan luas
permukaan pada AI-MCM-41 sintesis diperkirakan
berasal dari ion logam Al yang terimobilisasi
dengan baik pada struktur MCM-41 sintesis
sebagai akibat sintesis secara langsung. Logam
Al yang terimobilisasi pada kerangka MCM-41
kaya silika akan mengakibatkan perubahan ikatan
yang dapat merubah struktur dengan penataan
atom-atom yang kurang teratur sehingga luas
permukaan semakin turun. Diameter pori yang
meningkat hadala akibat dari masuknya logam Al

dengan ukuran yang lebih besar pada MCM-41.

Uji Kapasitas Adsorpsi Anion Fosfat: Pengaruh
pH dan Waktu Kontak

Kemampuan adsorpsi MCM-41 dan Al-
MCM-41 hasil sintesis dapat dilihat dari
kemampuan adsorpsinya pada anion fosfat.

Gambar 6 menunjukkan pengaruh pH terhadap
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proses adsorpsi anion fosfat oleh MCM-41 dan Al-
MCM-41. Dari Gambar 6 dapat diketahui bahwa
kapasitas adsorpsi anion fosfat menurun dengan
semakin tingginya pH. Pada pH 3-5 terlihat
kenaikan kapasitas adsorpsi anion fosfat yang
sangat significan, sedangkan pada pH 6-7 terjadi
penurunan kapasitas adsorpsi pada anion fosfat
seiring meningkatnya pH dari larutan.

Anion fosfat lebih dapat diserap oleh
permukaan adsorben dalam bentuk H,PO,,
bukan sebagai HPO42'. Konsentrasi ion divalen
(HPO42') akan meningkat 10 kali lipat pada
peningkatan pH 2-7 [3]. Perubahan spesies ini
akibat dari penurunan potensial elektrostatik [9].

Gambar 6 juga menunjukkan bahwa
kemampuan adsorpsi terhadap anion fosfat pada
kondisi pH yang sama oleh AI-MCM-41 lebih
rendah daripada MCM-41.

Waktu kontak vyang diperlukan untuk
mencapai kesetimbangan adsorpsi digunakan
sebagai ukuran kecepatan laju reaksi. Pada
Gambar 7, adsorpsi anion fosfat terjadi secara
cepat pada menit-menit awal kontak dan
meningkat dengan semakin bertambahnya waktu
kontak dan kemudian menjadi konstan. Hal ini
berhubungan dengan reaktivitas anion fosfat dan
interaksi yang terjadi antara larutan anion fosfat
dengan adsorben.

Pada waktu kontak 30 menit terjadi
peningkatan adsorpsi yang signifikan. Hal ini
karena pada awal reaksi gugus aktif yang tersedia
pada permukaan adsorben masih banyak yang
belum terisi atau kondisinya belum jenuh
sehingga memudahkan anion fosfat berinteraksi
dengan adsorben. Pada waktu kontak 60-150
menit, jumlah anion fosfat yang teradsorpsi relatif
tidak mengalami penambahan jumlah yang
berarti, karena gugus aktif positif dari surfaktan
sudah terisi oleh anion fosfat sehingga kapasitas

adsorpsi akan menurun.

Penentuan Adsorpsi Isoterm: Metode

Langmuir dan Freundlich

Konsentrasi pada saat setimbang
dimasukkan dalam persamaan Langmuir dan
Freundlich untuk menentukan karakteristik proses
adsorpsi. Grafik untuk menentukan isotermal
Langmuir dan Freundlich MCM-41 dan Al-MCM-
41 hasil sintesis dapat dilihat pada Gambar 8 dan
9.

Berdasarkan Gambar 8 dan 9 dapat dilihat
bahwa MCM-41 dan AI-MCM-41 hasil sintesis
lebih signifikan menggunakan isotermal Langmuir.
Pada isotermal Langmuir, adsorpsi terbatas pada
lapisan tunggal dari molekul-molekul terlarut
adsorbat tidak bebas berpindah ke permukaan.
Persamaan Langmuir ini didasarkan oleh
kesetimbangan antara kondensasi dan evaporasi
(penguapan) dari molekul yang terserap dengan
mempertimbangkan lapisan jerap monokuler [10].

Dari 3 terlihat bahwa energi adsorpsi anion
fosfat oleh MCM-41 dan AI-MCM-41 hasil sintesis
kurang dari 20,92 kd/mol, sehingga adsorpsi yang
terjadi termasuk adsorpsi fisika. Suatu adsorpsi
dikategorikan sebagai adsorpsi fisika (fisisorpsi)
jika energi adsorpsinya kurang dari 20,92 kJ/mol,
sedangkan pada adsorpsi kimia (kemisorpsi)
energi adsorpsinya lebih dari 20,92 kJ/mol [1].

Kapasitas adsorpsi MCM-41 (50,2765 mg/g)
lebih besar daripada kapasitas adsorpsi AI-MCM-
41 (49,9500 mg/g). Hal ini membuktikan bahwa
adsorpsi anion fosfat tidak hanya ditentukan oleh
parameter diameter pori, luas permukaan maupun
gugus aktif negatif pada permukaan material.
Perbedaan kapasitas adsorpsi antara MCM-41
dan AI-MCM-41 hasil sintesis dapat disebabkan
karena perbedaan muatan positif misel surfaktan
dalam MCM-41 yang diseimbangkan oleh ion
bromida. Pada AI-MCM-41, muatan positif misel
surfaktan diseimbangkan oleh silika dan alumina,
sehingga jumlah ion bromida pada misel lebih
sedikit jika dibandingkan MCM-41 hasil sintesis,
menyebabkan kemampuan adsorpsi Al-MCM-41
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akan lebih rendah dibandingkn kemampuan

adsorpsi MCM-41 hasil sintesis.

KESIMPULAN

Sintesis MCM-41 dapat dilakukan dengan
metode temperatur kamar, dengan waktu aging
optimal 24 jam. AI-MCM-41 juga dapat disintesis
pada temperatur kamar dengan variasi molar Si/Al
maksimum 25. Kemampuan adsorpsi MCM-41
dan AI-MCM-41 hasil sintesis dapat ditunjukkan
pada uji kapasitas adsorpsi anion fosfat.
Kemampuan adsorpsi anion fosfat pada MCM-41
dan AI-MCM-41 hasil sintesis terjadi optimal pada
pH asam (sekitar pH=5).
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LAMPIRAN

Tabel 1 Data struktural sampel MCM-41 hasil
sintesis dengan variasi waktu aging

Intensitas total

Waktu aging (jam) (counts) dioo(A) a(A)
24 1469 40,84 47,16
48 2493 36,25 41,83
72 908 36,67 42,34

Tabel 2 Parameter adsorpsi isotermal N,
sampel MCM-41 dan AlI-MCM-41 hasil sintesis

Karakteristik MCM-41 Al MCM-41
ao (A) 41,830 41,869
Luas Permukaan (m2/g) 484,194 405,954
Diameter pori (A) 30,554 30,574
Wall thickness (A) 11,276 11,295

Tabel 3 Parameter adsorpsi isothermal

Langmuir dan Freundlich

Isoterm Langmuir

Isoterm Freundlich

e b EA Kf EA
(‘[‘ng/g) (L/m R? (kdm  (mglg n R? (kJm
9) g-1) ) g-1)
37,0
MC 50276 x10- 099 8304 1832 6§61 096 732
M-41 3 3
Al 22,3 1137
MC 49950 x10- 098 9,578 4 42 069 6125
M-41 3
Hasil analisis spektra XRD
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Gambar 1 Pola difraksi sinar-X sampel MCM-41 pada
waktu aging (a) 24 jam, (b) 48 jam, dan (c) 72 jam

Intensitas (a.u)

20 ("

" Gambar 2 Pola difraksi sinar-X sampel AI-MCM-41 pada
Se variasi Si/Al (a) 10, (b) 25, dan (c) 80
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Intensitas (a.u)
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Gambar 3 Pola difraksi sinar-X sampel MCM-41 dengan

w 20(%

metode sintesis (a) hidrotermal dan (b) temperatur

kamar

Transmitansi (%)
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Gambar 4 Spektra inframerah sampel (a) MCM-41 dan (b)
Al MCM-41

Gambar 5 Kurva adsorpsi-desorpsi isotermal N, sampel:
(a) MCM-41 dan (b) AI-MCM-41
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Gambar 6 Kurva pH versus kapasitas adsorpsi anion fosfat
pada sampel: (a) MCM-41 dan (b) AI-MCM-41




Gambar 7 Kurva waktu kontak (menit) vs konsentrasi fosfat
teradsorpsi pada sampel: (a) MCM-41 dan (b) Al-
MCM-41
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Gambar 8 Kurva adsorpsi isotermal anion fosfat pada
sampel MCM-41: (a) model Langmuir dan (b)
model Freundlich
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0 Gambar 9 Kurva adsorpsi isotermal anion fosfat pada
0 50 100 150 200 sampel AI-MCM-41: (a) model Langmuir dan (b)
. model Freundlich
Waktu Kontak {menit)
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