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terakhir. Buku ini memuat materi pokok tentang latar belakang

material mesopore dan pemanfaatan gelatin sebagai surfaktan alam
dalam desain nanokarbon. Tujuan penulisan buku ini adalah untuk
memberikan informasi-informasi terkait struktur gelatin dalam membentuk
nanokarbon dan karakter khasnya dalam skala atomik dan makroskopik.
Hasil penhujian berbasis saintifik memaparkan seluk beluk gelatin dalam
pembentukan material karbon mesopori berbasis teori dan riset sehingga
ditargetkan pembaca akan mudah mendapatkan ilustrasi secara teoritik
dalam praktik sehari-hari. Tujuan terakhir penulisan buku ini adalah
memberikan manfaat yang luas untuk terutama dalam meningkatkan
kreativitas anak bangsa dalam pembuatan serta pemanfaatan material
sintetik maupun alami sehingga ke depan Indonesia dapat menempati posisi
tawar yang tinggi.

Buku ini merupakan representasi riset material selama 10 tahun
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Buku ini merupakan representasi riset penulis berbasis
material selama 10 tahun terakhir. Buku ini memuat materi pokok
tentang latar belakang material mesopore dan pemanfaatan gelatin
sebagai surfaktan alam dalam desain nanokarbon. Tujuan penulisan
buku ini adalah untuk memberikan informasi-informasi terkait
struktur gelatin dalam membentuk nanokarbon dan karakter khasnya
dalam skala atomik dan makroskopik. Tujuan kedua penulisan buku
ini adalah memaparkan seluk beluk gelatin dalam pembentukan
material karbon mesopori berbasis teori dan riset sehingga
ditargetkan pembaca akan mudah mendapatkan ilustrasi secara
teoritik dalam praktik sehari-hari.

Akhir kata, semoga buku ini dapat memberikan manfaat yang
luas terutama dalam meningkatkan kreativitas anak bangsa dalam
pembuatan serta pemanfaatan material sintetik maupun alami
sehingga ke depan Indonesia dapat menempati posisi tawar yang
tinggi.
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BAB | Pendahuluan

Hampir semua negara di seluruh dunia menerapkan
pengurangan kandungan sulfur dalam minyak bumi, proses yang
dikenal sebagai desulfurisasi, karena dampak negatif oksida sulfur
terhadap lingkungan. Metode yang lebih disukai untuk mengurangi
senyawa sulfur adalah melalui adsorpsi daripada katalisis, karena
adsorpsi tidak memerlukan hidrogen dan konsumsi energi yang tinggi
(Kimetal.,, 2006; Muzic et al., 2009). Adsorben dengan pori besar lebih
diutamakan daripada yang berpori kecil karena lebih efisien dalam
menyerap molekul sulfur yang cenderung memiliki ukuran besar
secara rata-rata (Ahmaruzzaman, 2010; Seredych et al., 2007).

Salah satu jenis adsorben berpori besar yang termasuk dalam
kelompok nanomaterial adalah karbon mesopori. Karbon mesopori
dianggap sebagai pilihan yang efektif dalam mengadsorpsi senyawa
sulfur karena memiliki pori dengan rentang ukuran antara 2 hingga 10
nm, yang berfungsi sebagai akses masuk bagi molekul besar (Nejad et
al.,, 2013). Selain itu, karbon mesopori memiliki struktur pori yang
teratur, luas permukaan yang tinggi, serta stabilitas termal dan
ketahanan yang tidak biasa (Ryoo et al., 1999; Darmstaths et al., 2002).
Saat proses sintesis, ukuran pori dan luas permukaan Kkarbon
mesopori dapat diatur sesuai kebutuhan. Beberapa penelitian telah
melaporkan kapasitas adsorpsi yang tinggi dari karbon mesopori
terhadap senyawa sulfur (Bu et al,, 2011; Gangwal, 2011; Nejad et al,,
2013).

Kyotani et al. (1997) pertama kali melakukan sintesis karbon
mesopori dengan menggunakan teknik cetakan lunak (soft
templating). Namun, pada penelitian tersebut, struktur pori karbon
mesopori belum berhasil dihasilkan dengan keteraturan yang baik.
Pada tahun 1999, Ryoo et al. berhasil menghasilkan karbon mesopori
dengan struktur pori yang teratur. Penelitian tersebut menggunakan




metode cetakan padat (hard templating technique), di mana sukrosa
diinfiltrasi ke dalam MCM-48 sebagai cetakan, kemudian dilakukan
karbonisasi dan pelepasan silika. Inovasi ini membawa perkembangan
signifikan dalam sintesis karbon mesopori (Ryoo et al., 1999).

Awalnya, sukrosa digunakan sebagai prekursor dalam sintesis
karbon mesopori (Ryoo et al, 1999). Namun, setelahnya, banyak
prekursor lain yang juga digunakan, seperti furfuril alkohol (Lu et al.,
2004), garam litium dari asam aromatik (Kamegawa et al., 2005),
resin, poliakrilonitril, pitch karbon (Zhi-hong et al, 2010),
dihidroksinaftalen (Vigén et al., 2012), pati, gum arab, surfaktan P-
123,dan F-127 (Enterria et al., 2013), serta gliserol (Ignat et al., 2010).

Salah satu prekursor yang menunjukkan potensi adalah gelatin.
Hal ini didasarkan pada penelitian Kirk dan Otmer (1982) yang
menunjukkan bahwa gelatin memiliki kandungan karbon sebesar
50% dan nitrogen sebesar 17%. Kandungan karbon yang tinggi dalam
gelatin menunjukkan kemungkinan untuk diubah menjadi karbon.
Nelson dan Cox (2010) juga mencatat bahwa nitrogen dalam gelatin
mengandung gugus amina yang dapat bereaksi dengan zat organik
dan anorganik melalui ikatan fisik dan kimia. Hsu et al. (2007)
membuktikan hal ini dalam penelitiannya dengan menggunakan
gelatin dan natrium silikat untuk sintesis karbon mesopori, diikuti
oleh proses pirolisis dan pelepasan silika. Interaksi kuat antara gugus
amina (-NH2) dalam gelatin dengan spesi silikat terbukti membentuk
dinding pori karbon melalui ikatan hidrogen. Meskipun hasil sintesis
menunjukkan cacat struktur ketika dilihat dengan TEM (transmission
electron microscopy), Hsu et al. (2007) berharap interaksi tersebut
dapat memberikan stabilitas pada kerangka karbon. Penelitian Hsu et
al. (2007) menjadi dasar konsep dalam penelitian ini untuk
mensintesis karbon mesopori dari gelatin menggunakan teknik yang
berbeda untuk mendapatkan produk karbon dengan keteraturan yang
tinggi.

Karakteristik karbon dengan porositas dan keteraturan tinggi
dapat dicapai melalui dua pendekatan, yaitu mengendalikan
karakteristik gelatin dan mengendalikan kondisi sintesis.
Pengendalian karakteristik gelatin dilakukan dengan tujuan
memperoleh gelatin yang memiliki kandungan karbon dan nitrogen
tinggi serta berat molekul yang rendah. Pendekatan ini berdasarkan
pada pandangan Bereta (2009) bahwa semua molekul organik yang
memiliki kandungan karbon serta gugus aktif yang mampu




berinteraksi dengan cetakan layak dijadikan prekursor karbon. Berat
molekul yang lebih rendah diinginkan karena memudahkan penetrasi
prekursor ke dalam cetakan (Ryoo et al., 1999).

Gelatin diperoleh melalui ekstraksi dari tulang sapi, dipilih
karena ketersediaan tulang sapi yang melimpah dengan kandungan
karbon dan nitrogen yang tinggi (Kirk dan Otmer, 1982). Proses
ekstraksi dilakukan menggunakan metode asam-basa, sejalan dengan
pandangan Muyonga et al. (2009) yang mengungkapkan bahwa
metode asam-basa lebih unggul dibandingkan metode tunggal karena
ekstraksi terjadi secara serentak dan menyeluruh. Metode asam-basa
mampu menghasilkan gelatin berkualitas lebih tinggi daripada
metode tunggal. Kontrol terhadap waktu, temperatur, dan konsentrasi
asam selama proses ekstraksi memungkinkan mencapai sifat fisik dan
kimia gelatin dengan spesifikasi tertentu (Koloideszka et al., 2009).
Oleh karena itu, dalam penelitian ini, variasi pada ketiga faktor
tersebut akan diterapkan dalam ekstraksi gelatin guna memperoleh
karakteristik yang sesuai sebagai prekursor karbon.

Karakteristik gelatin dapat diamati melalui sifat fisik dan kimia
(Gu et al., 2007; Muyonga et al.,, 2009). Sifat fisik dan kimia yang
dianalisis meliputi: keberadaan gugus amida sebagai kerangka utama,
kandungan karbon dan nitrogen, struktur mikro, serta berat molekul.
Analisis gugus fungsi, analisis unsur, dan analisis berat molekul akan
dilakukan menggunakan teknik spektrofotometer Fourier transform
infrared (FTIR), scanning electron microscopy-energy dispersive
analysis of X-rays (SEM EDAX), dan elektroforesis.

Dengan mengendalikan karakter gelatin dan kondisi sintesis,
diharapkan bahwa karakteristik karbon mesopori yang dihasilkan
akan memenuhi standar porositas dan keteraturan yang diinginkan.

Pendekatan berikutnya melibatkan pengendalian kondisi
sintesis dalam pembentukan karbon mesopori. Gelatin yang telah
diekstraksi pada kondisi optimal akan dijadikan prekursor dalam
sintesis karbon mesopori. Sebagai cetakan padat, digunakan silika
mesopori SBA-15 yang memiliki ukuran sekitar 8-9 nm. Keputusan ini
didasarkan pada stabilitas yang dimiliki oleh SBA-15 karena
keberadaan pilar mikropori di antara pipa-pipa mesopori. Proses
sintesis mencakup beberapa tahap, yaitu infiltrasi, dehidrasi,
karbonisasi, dan pelepasan cetakan. Terdapat beberapa faktor yang
mempengaruhi proses sintesis karbon mesopori, seperti jenis
prekursor karbon, jumlah prekursor karbon, jenis cetakan, jumlah




asam, metode impregnasi, dan langkah pelepasan cetakan (Ryoo et al.,
1999; Joo et al, 2000; Vinu et al, 2007). Dalam upaya mencapai
struktur dan tekstur yang optimal pada karbon mesopori, dilakukan
variasi pada faktor-faktor tersebut.

Karakteristik dari karbon mesopori yang terbentuk akan
dievaluasi melalui teknik karakterisasi, termasuk Small angle X-ray
diffraction (SAXRD), small angle X-ray scattering (SAXS), N2
adsorption-desorption isotherms, dan transmission electron
microscopy (TEM). Selain itu, proses sintesis juga akan diamati
dengan menganalisis keadaan awal dan akhir bahan dalam bentuk
prekursor, komposit antara bahan, dan produk akhir melalui
differential scanning calorimetry-thermal gravimetric analysis (DSC-
TGA), spektrofotometer Fourier transform infrared (FTIR), dan
scanning electron microscopy-energy dispersive analysis of X-rays
(SEM EDAX).

Molekul dibenzotiofen (DBT) digunakan sebagai molekul model
organosulfur. Pilihan ini didasarkan pada ukuran dimensi molekul
DBT yang sekitar 1,1 nm (Mossner et al,, 1999), menjadikannya cocok
sebagai molekul model yang dapat diadsorpsi oleh material mesopori.
Kuantitas DBT yang teradsorpsi oleh adsorben akan dinilai
menggunakan spektrofotometer UV-Vis.

Gelatin dipilih sebagai prekursor karbon karena memiliki
kandungan karbon yang tinggi. Selain itu, gelatin juga memiliki gugus
amina yang dapat digunakan sebagai gugus aktif dalam pembentukan
struktur karbon mesopori. Pendekatan ini berbeda dengan penelitian
sebelumnya yang umumnya menggunakan prekursor karbon dengan
gugus -OH sebagai gugus aktif. Penelitian oleh Hsu et al. (2007) telah
menggunakan gelatin sebagai prekursor karbon untuk sintesis karbon
mesopori dengan mereaksikan gelatin dan natrium silikat, kemudian
mengikuti proses pirolisis dan pelepasan silika. Namun, hasil dari
penelitian ini menunjukkan morfologi kerangka karbon yang tidak
teratur karena kerusakan misel sebagai pencetak pori selama sintesis.
Penelitian tersebut menjadi inspirasi untuk memperbaiki kinerja
struktural dan porositas karbon mesopori melalui sintesis gelatin
menggunakan teknik cetakan padat.

Gelatin yang digunakan dalam sintesis karbon mesopori
dihasilkan melalui proses ekstraksi. Berbagai penelitian telah
dilakukan dalam ekstraksi gelatin dari berbagai sumber, seperti
tulang harimau (Koli et al, 2011), tulang ikan (Jeya Shakila et al,,




2012), dan tulang nila merah (Muyonga et al., 2004; Ahmad dan
Benjakul, 2011). Dalam penelitian ini, gelatin diperoleh dari tulang
sapi karena memiliki karakteristik fisik dan kimia yang lebih baik
daripada jenis tulang hewan lain, termasuk karakter gugus amida
yang kuat, rendemen berkisar antara 3-20%, berat molekul 60-180
kDa, serta kandungan karbon dan nitrogen sekitar 50 dan 18%
(Holzer, D., 1996; Nagai dan Suzuki, 2000; Haug, 2004; Schrieber dan
Gareis, 2007). Metode ekstraksi yang digunakan adalah metode asam-
basa, yang dipilih karena telah terbukti lebih efektif dalam
menghasilkan gelatin berkualitas tinggi dalam waktu yang lebih
singkat dibandingkan metode tunggal (Yang et al., 2008; Niu et al.,
2013; Liue et al., 2015). Dalam penelitian ini, upaya dilakukan untuk
mendapatkan gelatin dengan karakteristik yang memenuhi syarat
sebagai prekursor karbon melalui optimasi terhadap faktor
temperatur, waktu, dan keasaman dalam proses ekstraksi.







BAB II Sintesis dan
Karakterisasi Karbon

Mesopori

A. Sintesis Karbon Mesopori

Karbon adalah sebuah bahan yang memiliki berbagai
keunggulan, termasuk resistensi terhadap zat asam dan basa, serta
stabilitas termal yang mencapai suhu tinggi (>800°C). Karbon juga
mudah untuk dipreparasi sehingga dapat memiliki porositas dan sifat
mekanik yang baik (Riennoso dan Marsh, 1998). Karbon
konvensional, seperti karbon aktif, dihasilkan melalui proses pirolisis
prekursor organik pada suhu tinggi. Namun, proses ini menghasilkan
karbon dengan luas permukaan yang besar, tingkat mikroporositas
yang tinggi, ukuran pori yang tidak terkontrol, dan distribusi ukuran
pori yang lebar. Kehadiran mikropori ini menjadi masalah dalam
aplikasi yang melibatkan molekul besar, karena pori yang kecil minim
dalam menyerap molekul tersebut. Inilah yang mendasari penelitian
mengenai karbon mesopori, yang bertujuan untuk mensintesis
material dengan ukuran pori yang lebih besar dan memiliki
keteraturan morfologi yang baik.

Untuk mencapai karbon dengan ukuran pori yang besar dan
distribusi ukuran pori yang seragam, berbagai upaya telah dilakukan,
salah satunya melalui teknik cetakan. Terdapat dua jenis teknik
cetakan yang umum digunakan, yaitu cetakan padat dan cetakan
lunak. Pada cetakan padat, material padat berpori digunakan sebagai
tempat pengendapan prekursor karbon, sementara pada cetakan
lunak, misel surfaktan digunakan sebagai agen pengarah struktur
karbon dalam metode sol-gel. Beberapa contoh cetakan padat yang
sering digunakan dalam sintesis karbon mesopori adalah MCM-48




(Ryoo et al., 1999), KIT (Maiyalagan et al., 2012), SBA-1 (Ryoo et al,,
2001), SBA-15 (Jun etal., 2000), dan SBA-16. Di sisi lain, cetakan lunak
juga populer, dengan contoh bahan surfaktan seperti Pluronik F-127
dan P123 (Tang et al.,, 2008; Ting et al., 2010) yang sering digunakan.

Namun, dalam penelitian penggunaan teknik sol-gel untuk
sintesis karbon mesopori, banyak kesulitan ditemui dalam mencapai
hasil yang memiliki keteraturan yang baik. Hal ini terutama
disebabkan oleh ketidakstabilan misel surfaktan selama perlakuan
panas. Meskipun demikian, Ryoo et al. (1999) berhasil mensintesis
karbon mesopori dengan pori teratur melalui penggunaan material
silika mesopori yang memiliki struktur seragam sebagai cetakan
padat.
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Gambar 1 Skema alur sintesis karbon mesopori CMK-3 (Karakassides,
2011).

Gambar 1 menggambarkan ilustrasi dari proses sintesis karbon
mesopori menggunakan teknik cetakan padat yang memanfaatkan
celah kosong pada struktur SBA-15 sebagai tempat pengendapan
prekursor organik. Pada akhir sintesis, setelah cetakan dihilangkan,
pori-pori karbon akan terbentuk, menghasilkan struktur yang mirip
gambar negatif sebagai hasil dari replikasi terbalik. Jenis cetakan
padat yang banyak digunakan adalah berbasis silika. Alasan utama
menggunakan silika adalah karena stabilitas termalnya yang tinggi
dan kemudahan dalam proses penghilangan cetakan dengan
melarutkannya dalam asam fluorida. Dalam tabel 2.1, perkembangan
penemuan dalam seri material karbon mesopori mencerminkan minat
besar para peneliti dalam bidang mesopori.




Penelitian oleh Ryoo et al. (2000) menghasilkan material karbon
mesopori CMK-2 dan CMK-4, sedangkan Zhao et al. (1999) berhasil
mensintesis CMK-6 dan CMK-7 menggunakan cetakan SBA-16.
Meskipun ketiga material ini memiliki tekstur dan porositas yang
lebih rendah, mereka tidak banyak diperbincangkan dalam literatur.
Pada periode awal, hampir 80% penelitian mengenai karbon
mesopori menggunakan sukrosa sebagai prekursor karbon dan MCM-
48 serta SBA sebagai cetakan. Namun, pada periode berikutnya,
terlihat adanya inovasi baik dalam pilihan prekursor karbon maupun
jenis cetakan yang digunakan, menunjukkan perkembangan dalam
bidang ini.

Tabel 1 Perkembangan sintesis karbon mesopori teknik cetakan padat
Parameter tekstural dan

porositas

Nama Prekursor  Cetakan  Sggr D(nm) V. Referensi

CMK-1  Sukrosa MCM-48 950 3,0 1,1 Ryoo et al.
(1999)

CMK-2  Sukrosa SBA-1 870 2,5 0,9 Ryoo et al.
(2001)

CMK-3  Sukrosa SBA-15 ~720 3,2 1,1 Jun et al
(2000)

CMK-4  Sukrosa d-MCM- 870 2,5 0,9 Kaneda et

48 al. (2002)

CMK-5 FFA Al-SBA- 1300 3,3dan 1,0 Jun et al
15 4,0 (2002)

CMK-6  Sukrosa SBA-16 760 2,2 1.0 Zhao et al.
(1999)

CMK-7  Sukfrosa SBA-16 790 3,0dan 0,9 Zhao et al.
4.1 (1999)

CMK-8 FFA KIT-6 980 3,2 1,0 Kleitz et

al. (2003)

CMK-9 FFA KIT-6 980 3,2dan 1,0 Kleitz et

4,5 al. (2003)

ICYS-1  Sukrosa KIT-5 473 9,7 0,4 Vinu et al.
(2005)
SNU-1 Sukrosa FDU 213 4,0 0,3 Hieon
(2006)

NCC-1 Fenol SBA-2 450 4,5 0,7 Lu et al
resin (2003)




Parameter tekstural dan

porositas
Nama Prekursor  Cetakan  Sger D(nm) V: Referensi
CKT-1  Fenolik KIT-5 770 50 0,7 Vinu et al.
resol (2009)
CKT-2  Fenolik KIT-5- 670 13,0 0,8 Vinu et al.
resol 100 (2009)
C125 Gliserol SBA-15 1100 3,5 0,8 Ignat et al.
(2010)
CMM Glukosa MCM-48 800 3,8 0,4 Tang Li et
al. (2011)
CSS Pati SBA-15 700 3,6 0,7 Enteria et
al. (2012)
CP1 Propilena  SBA-15 1200 3,8 0,7 Suarez et
al. (2013)

Keterangan: Sger adalah luas permukaan material CMK-5, CMK-7, CMK 9
mempunyai 2 sistem pori yaitu pori dalam (inner) dan pori luar (outer),
d=partially disordered, FF A= furfuril alkohol, D= diameter pori, Vt= Volume
pori total, MCM-48, KIT dan FDU adalah silika mesopori dengan struktur
kubus sedangkan SBA adalah silika mesopori dengan struktur heksagonal

Karbon mesopori pertama Kkali disintesis oleh Kyotani et al.
(1997) menggunakan teknik sol-gel. Namun, hasil dari sintesis ini
tidak banyak mendapat perhatian karena porositas yang rendah dan
kurangnya keteraturan struktur karbon yang terbentuk. Pada tahun
1999, Ryoo et al. berhasil mensintesis karbon mesopori dengan
keteraturan pori dan porositas yang tinggi, dan material tersebut
diberi nama CMK-1. Sintesis CMK-1 dilakukan dengan menggunakan
teknik cetakan padat, dimana sukrosa diinfiltrasi ke dalam pori M CM-
48, lalu mengalami tahap pirolisis dalam aliran nitrogen pada suhu
800°C selama 3 jam. Proses sintesis CMK-1 diakhiri dengan pelepasan
kerangka silika menggunakan larutan NaOH atau HF. CMK-1 memiliki
struktur berbentuk kubus dengan pola difraksi sinar-X yang khas pada
garis difraksi pertama (d100), mirip dengan kerangka MCM-48. CMK-
1 memiliki struktur tipe 14132 dengan susunan 3D yang seragam,
memiliki diameter pori sekitar 3 nm, dan luas permukaan mencapai
1000 m2/g.

CMK-2 merupakan jenis karbon mesopori teratur yang
dihasilkan dari penggunaan sukrosa sebagai sumber karbon dan SBA-
1 silika sebagai cetakan. Analisis kristalografi menunjukkan bahwa
SBA-1 terdiri dari ruang berukuran 3,3 x 4,1 nm yang berhubungan
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dengan dua jenis pori, yaitu mesopori dan mikropori. Secara
struktural, CMK-2 dapat dikenali sebagai replika negatif dari struktur
SBA-1, hal ini terlihat dari pola XRD dan gambar TEM (Ryoo et al,
2001).

Pada tahun 2001, Jun et al. menggunakan cetakan SBA-15 untuk
mensintesis CMK-3 dengan mengacu pada prosedur yang dilakukan
oleh Ryoo et al. (1999). Proses sintesis CMK-3 melibatkan beberapa
tahap. Molekul sukrosa terlebih dahulu mengalami dehidrasi dengan
bantuan larutan asam sulfat sebagai katalis. Setelah itu, molekul
sukrosa memasuki pori-pori SBA-15 dan mengalami polimerisasi
dengan pemanasan pada suhu 100°C selama 6 jam. Langkah
berikutnya melibatkan penambahan larutan sukrosa dalam asam
sulfat dengan rasio tertentu, diikuti oleh polimerisasi pada suhu 160°C
selama 6 jam hingga menjadi padatan berwarna hitam. Pada tahap
terakhir, padatan hitam tersebut mengalami pirolisis pada suhu 877°C
selama 6 jam, diikuti oleh pencucian menggunakan larutan NaOH 1M
yang dipanaskan hingga 80°C untuk menghilangkan cetakan silika.
CMK-3 memiliki struktur heksagonal tipe p6mm dengan jaringan 3
dimensi yang mengandung pipa-pipa karbon (carbon rods)
berdiameter sekitar 3 nm, dan memiliki luas permukaan sekitar 976
m2/g.

CMK-4 disintesis dari sukrosa dengan menggunakan cetakan
MCM-48 yang mengalami sebagian kerusakan pori akibat perlakuan
hidrotermal pada suhu tinggi. Melalui analisis pola XRD dan gambar
TEM, terungkap bahwa pori karbon yang terbentuk setelah
pembuangan cetakan silika tetap mempertahankan struktur kubus
[a3d dari MCM-48. Ini berbeda dengan struktur CMK-1. Hasil ini
mengindikasikan bahwa dalam saluran MCM-48, terbentuk dua
sistem jaringan karbon yang terhubung melalui pori-pori yang
dibentuk oleh rangka silika, yang sebagian masih ada. Untuk
menghindari kombinasi dari dua sistem jaringan karbon tersebut,
lapisan karbon ditambahkan pada permukaan eksternal MCM-48
(Kaneda et al., 2002).

CMK-5 pertama kali berhasil disintesis oleh Joo et al. (2001).
Penelitian selanjutnya oleh Damstadt et al. (2003) dan Nejad et al.
(2013) juga berhasil mensintesis CMK-5 menggunakan furfuril
alkohol sebagai sumber karbon, yang diinfiltrasikan ke dalam pori
AISBA-15 (Tabel 1). CMK-5 memiliki struktur yang terdiri dari
interkoneksi pipa-pipa nanokarbon (Damstadt et al., 2003). Meskipun
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cetakan dan keseragaman strukturnya hampir sama, CMK-3 dan CMK-
5 memiliki karakteristik sistem pori yang berbeda. Perbedaan ini
terutama terletak pada celah antara batang karbon yang hanya
dimiliki oleh CMK-5. Adanya celah antara batang karbon CMK-5
menghasilkan dua sistem pori: pori tabung inner (berdiameter 3 nm)
dan outer (berdiameter 6,6 nm), membentuk sistem tabung dalam
pipa nano. Hal ini berdampak pada luas permukaan yang tinggi (1300
m2/g). Pada tahun 2013, Nejad et al. (2013) juga berhasil mensintesis
CMK-5 untuk aplikasi adsorpsi. Proses polimerisasi prekursor karbon
terjadi pada dinding material silika mesopori, menghasilkan lapisan
karbon dan pengendapan karbon di dalam pori silika. Perbedaan
struktur dan karakteristik khusus karbon mesopori, seperti CMK-3
dan CMK-5, disebabkan oleh perbedaan dalam prosedur sintesis,
seperti penggunaan larutan asam (Darmstadt dan Ryoo, 2008), jenis
cetakan, dan sumber karbon yang digunakan.

CMK-6 dan CMK-7 dengan simetri kubus Im3m disintesis
menggunakan SBA-16 sebagai cetakan dan furfuril alkohol sebagai
sumber karbon. SBA-16 disintesis menggunakan surfaktan nonionik
seperti oligomer dan poli-(etilena oksida) jenis triblok kopolimer pada
kondisi asam. Secara struktural, SBA-16 dapat dianggap sebagai
sangkar dengan pori-pori yang saling berhubungan (multi orientasi)
melalui celah sempit pori. Inovasi sintesis SBA-16 baru-baru ini
menunjukkan bahwa diameter sangkar dan pori dapat dikontrol
melalui perlakuan hidrotermal. CMK-6 dihasilkan dari pengisian
sangkar SBA-16 sehingga mirip pori-pori besar yang penuh dengan
karbon, sedangkan CMK-7 disintesis dengan tahap pelapisan karbon
pada dinding pori cetakan sehingga karbon yang dihasilkan setelah
karbonisasi memiliki pori ganda seperti CMK-5 (Zhao et al., 1999).

Kleitz et al. (2003) pertama kali berhasil mensintesis CMK-8 dan
CMK-9. menggunakan KIT-6 sebagai cetakan. KIT-6 disintesis dari
campuran triblok kopolimer-butanol sebagai agen pengarah struktur
menghasilkan silika mesopori tipe batang dan tabung dengan simetri
kubus la3d. CMK-8 berstruktur kubus dengan morfologi seperti kubus
pejal, sedangkan CMK-9 berstruktur seperti sangkar kubus akibat
perlakuan pirolisis dalam keadaan vakum sehingga karbon hanya
melapisi dinding cetakan (Maylagan et al., 2008). Penemuan seri CMK
menginspirasi beberapa peneliti untuk membuat seri non CMK
dengan berbagai inovasi jenis cetakan seperti KIT-61, FDU, KIT-5-100
menghasilkan karbon mesopori seperti SNU, ICYS, CKT, C125, CMM,
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CP1 (Hyeon et al., 2008; Vinu et al., 2009; , Ly, et al., 2008). Jika dilihat
lebih detil, semua tahap proses tetap mengacu pada CMK-1 yang
dibuat oleh Ryoo et al. (1999).

CMK-6 dan CMK-7 memiliki simetri kubus Im3m dan disintesis
menggunakan SBA-16 sebagai cetakan serta furfuril alkohol sebagai
sumber karbon. SBA-16 disintesis dengan menggunakan surfaktan
nonionik seperti oligomer dan poli-(etilena oksida) jenis triblok
kopolimer dalam suasana asam. Secara struktural, SBA-16 dapat
dianggap sebagai rangkaian sangkar dengan pori yang terhubung satu
sama lain melalui celah sempit pori. Kemajuan dalam sintesis SBA-16
baru-baru ini menunjukkan bahwa diameter rangkaian sangkar dan
pori dapat dikendalikan melalui perlakuan hidrotermal. CMK-6
terbentuk melalui pengisian pori-pori rangkaian sangkar SBA-16,
menghasilkan struktur dengan pori-pori besar yang diisi dengan
karbon. Di sisi lain, CMK-7 disintesis dengan melapisi dinding pori
cetakan dengan karbon sebelum proses karbonisasi, sehingga karbon
yang terbentuk setelah proses ini memiliki struktur pori ganda, mirip
dengan CMK-5 (Zhao et al., 1999).

Pada tahun 2003, Kleitz et al. berhasil mensintesis CMK-8 dan
CMK-9 menggunakan KIT-6 sebagai cetakan. KIT-6 disintesis melalui
campuran triblok kopolimer dan butanol sebagai agen pengarah
struktur, menghasilkan struktur silika mesopori berbentuk batang
dan tabung dengan simetri kubus Ia3d. CMK-8 memiliki struktur
berbentuk kubus padat, sedangkan CMK-9 memiliki struktur
berbentuk sangkar kubus. Hal ini disebabkan oleh perlakuan pirolisis
dalam kondisi vakum yang membuat karbon hanya melapisi dinding
cetakan (Maiyalagan et al., 2008). Temuan seri CMK ini menginspirasi
peneliti lain untuk membuat seri non-CMK dengan berbagai inovasi
dalam jenis cetakan, seperti KIT-61, FDU, KIT-5-100, yang
menghasilkan material karbon mesopori seperti SNU, ICYS, CKT, C125,
CMM, dan CP1 (Hyeon et al., 2008; Vinu et al., 2009; Lu et al,, 2008).
Meskipun demikian, jika dianalisis lebih rinci, tahap-tahap proses
sintesis tetap mengacu pada metode yang pertama kali diterapkan
dalam pembuatan CMK-1 oleh Ryoo et al. (1999).

B. Karakterisasi Karbon Mesopori

Sintesis karbon mesopori dengan teknik cetakan padat
umumnya menghasilkan karakter karbon dengan keteraturan tinggi
(Ryoo etal.,, 1999; Joo et al., 2001; Nejad et al., 2013; Vinu et al.,, 2007).
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Karakter karbon mesopori dapat diamati dengan beberapa instrumen
antara lain:

1. XRD sudut kecil (Small Angle X-Ray Diffraction (SAXRD)

Pola difraksi karbon mesopori menurut Ryoo et al. (1999) dan
Vinu et al. (2007) memiliki tiga puncak refleksi yaitu (100), (110) dan
(200) yang merupakan karakter group ruang pé6mm bentuk
heksagonal 2 dimensi (Hodgkins et al, 2004; Lin et al, 2006;
Candrasekar et al., 2009). Sebagaimana XRD sudut besar (Wide Angle
X-Ray Diffraction), SAXRD juga menyajikan pola difraksi dengan
puncakpuncak tertentu pada 26. Proses replikasi SBA-15 menjadi
karbon mesopori menyebabkan pola difraksi karbon mesopori mirip
dengan difraksi SBA-15 yaitu muncul puncak difraksi berturut -turut
pada daerah 20 sekitar 0,9°; 1,6° dan 1,9° sebagaimana tersaji pada
Gambar 2.
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SBA-15

Intensity / a.u

FCMK-3

FSBA-15

6 8 10
Angle 26/
Gambar 2. SAXRD karbon mesopori (CMK-3) dan silika mesopori (SBA-
15), komposit karbon mesopori-fly ash (F-CMK-3) dan Komposit SBA-
fly ash (FSBA-15) (Chandrasekar et al., 2009)
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Tabel 2. Parameter tekstural silika dan karbon mesopori (Vinu et al.,,

2007)
Sampel a(nm)  Sper(m?/g) Drem@m) t(nm) Vt(cm3/g)
SBA-15 10,30 895 9,00 1,30 1,20
CMK 10,62 720 4,18 6,44 0,57

Ketebalan dinding (t) dihitung dari selisih a, terhadap diameter hasil
TEM (Dr1em)

Gambar 2 dan Tabel 2 adalah contoh hasil SAXRD pada karbon
mesopori yang menggunakan SBA-15 sebagai cetakan. Pola difraksi
hasil SAXRD dengan puncak-puncak tertentu pada 20 dapat
digunakan untuk menentukan unit sel parameter dan jarak antar kisi
kristal (d-spacing) sesuai hukum Bragg. Unit sel parameter (a,)
dihitung menggunakan persamaan berikut:

a, = 2d150/V3

di mana dioo adalah jarak antar Kkisi kristal (d-spacing) pada puncak
difraksi (100) pada profil XRD. Selanjutnya data unit sel parameter
maupun jarak antar kisi kristal mampu membantu mengkonfirmasi
hasil pengukuran pori atau menentukan ketebalan dinding pori
(Berreta, 2009). Hal ini dapat dilakukan dengan mengkompilasi data
XRD, Nzadsorpsi-desorpsi dan TEM sehingga mampu memberi makna
lebih dari satu kemungkinan

2. Isoterm Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen

Pengukuran pori menggunakan adsorpsi desorpsi nitrogen
akan menghasilkan 4 data utama antara lain: luas permukaan,
diameter pori rata-rata, distribusi ukuran pori cabang adsorpsi-
desorpsi BJH dan volume pori total. Karakter pori material dapat
diperkirakan dengan mengamati bentuk isoterm adsorpsi dan
histerisis. Isoterm adsorpsi tipe IV adalah karakter mesopori (Kluson
dan Scaife, 2001). Isoterm adsorpsi tipe IV memiliki histerisis pada
P/Po 0,4 (Gambar 3) yang menandai terbentuknya multilayer dan
mewakili adanya pori berukuran meso (Ladavos et al., 2012; Zhang et
al, 2006). Distribusi ukuran pori (Gambar 4) mewakili dominasi
ukuran pori material. Keteraturan pori material dapat diduga
keberadaanya ketika muncul distribusi ukuran pori dengan puncak
yang sempit (narrow pore size distribution). Karbon mesopori
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menurut beberapa peneliti memiliki bentuk isoterm tipe IV dengan
distribusi ukuran pori yang sempit (Vinu et al, 2007; Nejad et al,
2013; Joo et al., 2001). Karbon mesopori menurut Ladavos et al.
(2012) memiliki lup histerisis yang bervariasi dari lup H1, H2, H3 dan
H4. Histerisis akan mulai terlihat pada P/Po sekitar 0,4 sebagai tanda
adanya pembentukan multilayer.

800 4

a

600 4

400 -

N, adsorbed (cm® g”'/STP)

200 -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative pressure (p/p,)
Gambar 3. Isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen karbon mesopori
(Nejad et al., 2013)
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Gambar 4. Distribusi ukuran pori material karbon mesopori (Nejad et
al,, 2013)
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Gambar 5. Tipe-tipe lup histerisis menurut IUPAC (Berreta, 2009)

Tipe-tipe kurva lup histerisis menurut Berreta (2009) (seperti
yang ditunjukkan dalam Gambar 5) digunakan untuk menggambarkan
struktur pori suatu material. Para peneliti sering menggunakan
bentuk kurva lup histerisis sebagai panduan untuk memperkirakan
sejauh mana keberhasilan proses replikasi karbon selama sintesis.
Ada beberapa tipe kurva lup histerisis yang digunakan dalam analisis
ini.

Tipe H1 melambangkan kondisi ideal, di mana material dengan
kurva lup tipe ini memiliki keteraturan pori mesopori yang tinggi dan
struktur yang teratur.

Tipe H2 mewakili material dengan campuran mikropori dan
mesopori. Kurva lup histerisis tipe ini mengindikasikan adanya dua
ukuran pori yang berbeda dalam struktur material.

Tipe H3 dan H4 merepresentasikan material mesopori yang
tidak memiliki keteraturan struktur yang baik. Kurva lup histerisis
dengan tipe ini mengindikasikan bahwa pori-pori dalam material
tidak memiliki susunan yang teratur.

Analisis adsorpsi-desorpsi nitrogen tidak hanya memberikan
informasi tentang luas permukaan atau diameter pori suatu material.
Tetapi juga memberikan informasi tentang keteraturan struktur
material. Informasi mengenai luas dan volume mikropori juga dapat
diekstraksi dengan mengamati data P/Po terhadap volume nitrogen
yang teradsorpsi.
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Gambar 6. Profil t-plot mesopori (Gregg dan Sing, 1982)

Gambar 6 adalah contoh t-plot hasil penelitian Gregg dan Sing
(1982) pada material mesopori. Penentuan luas permukaan
mikropori dari data adsorpsidesorpsi nitrogen dengan metode t-plot
menerapkan persamaan Harkin-Jura berikut ini.

. i}=( 13.5% )"-"5
3 C.034-logB/B,

Penentuan luas permukaan mesopori dan mikropori dari t-plot
sebelumnya telah digunakan oleh para peneliti untuk menganalisa
mikroporositas (Marsh dan Rdan, 1970 dan Hudec et al., 2002).
Asumsi tersebut berasal dari korelasi langsung antara kurva linier t-
plot yang merepresentasikan intersep sebagai volume pori dan slope
sebagai luas permukaan. Selisih antara luas permukaan total yang
berasal dari slope garis linier bagian bawah dan luas permukaan
eksternal yang berasal dari slope garis linier bagian atas dapat
memperkirakan luas area mikropori (Gregg dan Sing, 1982). Pada
kajian material mesopori, informasi luas area mikropori dapat
dimanfaatkan untuk menentukan luas area mesopori.
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3. Transmission electron microscopy (TEM)

Struktur mikro dari karbon mesopori dapat diamati
menggunakan mikroskop transmisi elektron (TEM). Salah satu ciri
khas dari karbon mesopori yang disintesis dengan menggunakan SBA-
15 sebagai cetakan adalah adanya susunan batang-batang karbon
berukuran nanometer yang membentuk formasi heksagonal. Contoh
gambar mikroskop transmisi elektron dari karbon mesopori ini dapat
dilihat pada Gambar 7, yang merupakan hasil dari sintesis yang
dilakukan oleh peneliti sebelumnya (seperti Lei et al., 2009; Maylagan
etal, 2012, Nejad et al,, 2013).

Untuk menentukan ukuran pori, pengukuran dapat dilakukan
pada gambar-gambar TEM dari berbagai sudut, seperti dari arah
vertikal (tampak muka) dan arah horizontal (tampak samping). Hasil
pengamatan menggunakan mikroskop transmisi elektron ini dapat
dikonfirmasi dengan hasil pengukuran lainnya seperti difraksi sinar-
X (XRD) dan analisis adsorpsi-desorpsi nitrogen. Kombinasi dari
berbagai teknik analisis ini membantu dalam memahami struktur dan
karakteristik karbon mesopori yang terbentuk melalui proses sintesis.

Gambar 7 TEM karbon mesopori: a. tarhpak samping, b. tampak muka
disertai inset difraktogram FFT, c. Cuplikan TEM yang membentuk
pola heksagonal, d. ilustrasi pori dari cuplikan TEM (Maiyalagan et al.,
2012)
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Gambar 7 menampilkan contoh gambar mikroskop transmisi
elektron (TEM) dari karbon mesopori yang merupakan hasil dari
penelitian Maiyalagan et al. (2012). Dalam gambar ini, pengamatan
dilakukan dari arah horizontal dan vertikal. Pada pengamatan dari
arah vertikal, karbon mesopori terlihat seperti rangkaian lubang-
lubang yang membentuk formasi heksagonal. Di sisi lain, saat diamati
dari arah horizontal, garis-garis lurus terlihat tersusun sejajar satu
sama lain. Peneliti Maiyalagan et al. (2012) mengambil cuplikan dari
gambar TEM arah vertikal yang kemudian membentuk struktur
kerangka karbon mesopori dengan batang-batang karbon yang
terhubung oleh batang-batang kecil. Hal ini memberikan informasi
tentang struktur pori heksagonal.

Keteraturan struktur mikro dapat lebih lanjut dianalisis dengan
mengolah gambar TEM menggunakan teknik Fast Fourier Transform
(FFT). Karbon mesopori dengan struktur yang teratur akan
menghasilkan pola FFT yang menyerupai formasi heksagonal saat
diamati dari arah vertikal. Namun, saat diamati dari arah horizontal,
pola FFT akan berbentuk titik-titik yang sejajar, seperti yang terlihat
pada inset pada Gambar 7.

Secara umum, pengamatan menggunakan mikroskop transmisi
elektron (TEM) memberikan banyak informasi tentang ukuran dan
keteraturan pori dalam material mesopori. Teknik ini telah digunakan
oleh banyak peneliti untuk memastikan keberhasilan sintesis karbon
mesopori dalam berbagai penelitian seperti yang dilakukan oleh Vinu
et al. (2007), Nejad et al. (2013), Ryoo et al. (1999), dan Joo et al.
(2001).

4. SAXS (Small Angle X-Ray Scattering)

Karakter karbon mesopori dapat diamati dan dianalisis dengan
menggunakan teknik Small Angle X-ray Scattering (SAXS). Teknik
SAXS mirip dengan teknik Small Angle X-ray Diffraction (SAXRD)
dalam hal penggunaan data hasil eksperimen, tetapi memiliki
perbedaan dalam bentuk data keluaran dan prinsip dasar analisis.

Dalam SAXS, yang diukur adalah pola hamburan (scattering
pattern) dari materi yang diberi paparan sinar-X dengan sudut kecil
(small angle). Dalam analisis SAXS, q (vektor hamburan) digunakan
untuk menentukan karakteristik struktur material, di mana q dihitung
dari perbedaan sudut datang dan sudut hamburan sinar-X.
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Intensitas hamburan (I(q)) diukur dan direkam sebagai fungsi
dari q. Pada sudut kecil, hamburan terjadi karena adanya variasi
densitas elektron dalam bahan, yang menghasilkan pola hamburan
yang dapat memberikan informasi tentang struktur periodik dan
ukuran pori dalam material. Dengan memeriksa pola intensitas
hamburan pada berbagai nilai g, peneliti dapat memahami
karakteristik pori, distribusi ukuran pori, serta keteraturan dan
bentuk pori dalam material karbon mesopori.

SAXS memiliki ketelitian yang tinggi dalam mengamati
perubahan pola hamburan materi dengan sudut 26 kurang dari 0,5°.
Data hasil eksperimen SAXS dapat dianalisis untuk menghasilkan
informasi penting tentang struktur mikro dan pori material karbon
mesopori, yang berguna untuk memahami karakteristik dan sifat
material tersebut. Korelasi g dengan sudut 0 digambarkan pada

persamaan berikut:
_ 4msin @
=72

Selanjutnya dari hasil penghitungan akan didapatkan sudut &
untuk menghitung unit sel parameter (a,).

(100)
(110)
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2 3 (200)
=
[ =4
5]
= a
b
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Gambar 8 Spektra SAXS sampel a. karbon mesopori, b. karbon
nanotube dan c. SBA-15 hasil penelitian Maylagan et al. (2012).

Gambar 8 menggambarkan hasil analisis SAXS pada karbon
mesopori dari penelitian Maylagan et al. (2012). Dalam gambar
tersebut, terlihat adanya puncak-puncak hamburan pada sudut-sudut
tertentu, yaitu q: 0,9° 1,6° dan 1,9°. Puncak-puncak ini dapat diindeks
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sebagai puncak (100), (110), dan (200), dengan nilai d yang sesuai
dengan karakteristik susunan kerangka heksagonal.

Hasil analisis ini menunjukkan bahwa baik karbon mesopori
maupun SBA-15 (cetakan) memiliki struktur pori heksagonal yang
terbentuk melalui proses replikasi. Oleh karena itu, pola hamburan
yang diperoleh dari SAXS dapat digunakan untuk mengkonfirmasi
informasi mengenai struktur mikro dan pori dalam karbon mesopori.
Puncak-puncak hamburan pada pola SAXS dapat memberikan
informasi tentang ukuran pori, jarak antar puncak, serta tata letak pori
dalam materi tersebut.

Dalam penelitian Maylagan et al. (2012), hasil analisis SAXS juga
digunakan untuk mengonfirmasi diameter karbon yang diperoleh dari
pengamatan TEM. Hubungan antara hasil pengukuran SAXS dengan
informasi dari TEM memungkinkan peneliti untuk menggambarkan
ilustrasi yang lebih lengkap tentang struktur kerangka karbon
mesopori. Dengan demikian, teknik SAXS menjadi alat penting dalam
memahami karakteristik dan sifat material karbon mesopori secara
lebih mendalam.

5. Spektrofotometer Fourier Transform Infrared (FTIR)

Pengamatan spektrofotometer FTIR dimanfaatkan untuk
mendapatkan informasi tentang gugus-gugus yang terdapat pada
permukaan karbon. Informasi tersebut penting untuk aplikasi karbon
mesopori. Karbon mesopori menurut Kim et al. (2005) memiliki
gugus-gugus khas pada bilangan gelombang sekitar 765, 833, 890,
1621, 1718, 1172 dan 1268 cm-! yang mewakili adanya vibrasi C-H,
vibrasi C=C pada terminal ikatan C=C olefin, vibrasi gugus karbonil,
vibrasi -CHz dan CHs, regangan C-O-H vibrasi gugus alkohol, fenol dan
karboksilat. Intensitas tinggi pada 1627 cm-! menunjukkan adanya
vibrasi C=C pada olefin terminal (Pradhan et al, 1999; Park et al.,
2002). Pita 2337 cm-1 mewakili vibrasi C=0 pada gugus karbonil. Pita
1342 dan 1134 cm'! muncul karena adanya vibrasi gugus -CH; atau
CHs (Pradhan et al., 1999; Park et al., 2002).

6. Differential Thermal Analysis - Differential Scanning Calorimetry
(DTA-DSC)
Stabilitas termal karbon mesopori secara umum diamati dengan
DTADSC. Gambar 9 adalah hasil pengamatan TG/DTG oleh (Li Ying et
al, 2011) yang menunjukkan karbon mesopori dari sukrosa stabil
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pada temperatur 800°C dengan berat hilang sekitar 75%. Perbedaan
kestabilan termal antar karbon mesopori tergantung jenis prekursor
dan metode sintesis serta mampu memberikan informasi tingkat
kerusakan material pada temperatur tinggi (Li Ying et al., 2011).
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Gambar 9. Kurva TG/DTG karbon mesopori yang disintesis
menggunakan sukrosa sebagai prekursor dan SBA-15 sebagai
template, katalis asam borat dan HCI, dipirolisis 850°C, 3 jam pada
aliran nitrogen (Li Ying et al., 2011)

Pilihan prekursor karbon memiliki dampak signifikan pada sifat
dan karakteristik karbon mesopori yang dihasilkan. Prekursor yang
memiliki gugus aktif dengan afinitas tinggi terhadap cetakan dapat
membantu dalam mempertahankan struktur dan kestabilan termal
karbon mesopori selama sintesis dan proses termal. Hasil penelitian
oleh Zhi-hong et al. (2010) yang menggunakan fenol resin, pitch
karbon, dan poliakrilonitril sebagai prekursor karbon menunjukkan
bahwa material-material ini mampu menghasilkan karbon mesopori
dengan kestabilan termal yang tinggi.

Karakterisasi karbon mesopori sangat penting untuk
mengevaluasi parameter tekstural dan strukturalnya. Informasi dari
karakterisasi ini dapat memberikan wawasan yang lebih baik tentang
kualitas dan sifat karbon mesopori yang dihasilkan melalui proses
sintesis. Beberapa teknik karakterisasi yang umumnya digunakan,
seperti XRD, TEM, SAXS, FTIR, serta analisis adsorpsi-desorpsi
nitrogen, memungkinkan peneliti untuk mengidentifikasi struktur,

23



ukuran pori, komposisi permukaan, dan kestabilan termal karbon
mesopori.

Dengan memahami hasil penelitian dan Kkarakterisasi
sebelumnya, Anda dapat mengambil inspirasi untuk merancang
eksperimen dan proses sintesis karbon mesopori yang lebih baik serta
mengoptimalkan parameter-parameter tertentu untuk mencapai sifat
yang diinginkan.
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BAB III Faktor-Faktor yang

Memengaruhi Karakter

A.

Karbon Mesopori

Jenis Prekursor Karbon

Ada berbagai jenis prekursor organik yang dapat diubah

menjadi karbon melalui proses pirolisis atau karbonisasi. Setiap jenis
prekursor memiliki gugus fungsional yang wunik, yang akan
mempengaruhi sifat dan struktur akhir karbon yang dihasilkan. Oleh
karena itu, pemilihan prekursor sangat penting dalam sintesis karbon
mesopori untuk mendapatkan sifat dan karakteristik yang diinginkan.

Beberapa prekursor organik yang telah digunakan dalam

sintesis karbon mesopori termasuk:

1.

Sukrosa: Gula alami yang umumnya digunakan sebagai sumber
karbon dalam sintesis karbon mesopori. Sukrosa memiliki gugus
hidroksil (OH) yang dapat menghasilkan karbon dengan struktur
pori yang baik.

Furfuril alkohol: Prekursor ini mengandung gugus aldehida dan
gugus hidroksil, yang dapat menghasilkan karbon dengan porositas
dan sifat yang unik.

Dihidroksi naftalen: Molekul ini memiliki gugus hidroksil dan
aromatik, yang dapat memberikan sifat khusus pada karbon yang
dihasilkan.

Pati dan gum arab: Bahan-bahan ini berasal dari sumber alami
seperti tumbuhan dan memiliki struktur yang kompleks. Karbon
yang dihasilkan dari pati atau gum arab dapat memiliki struktur
pori yang beragam.

Polimer dan kopolimer: Polimer organik seperti poliakrilonitril
(PAN) atau kopolimer F-127 dapat diubah menjadi karbon melalui
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proses termal. Prekursor ini sering digunakan untuk menghasilkan
karbon dengan struktur pori yang teratur.

6. Resin: Resin memiliki gugus fungsional yang kompleks, dan
penggunaannya sebagai prekursor dapat menghasilkan karbon
dengan berbagai sifat.

Pemilihan prekursor yang tepat tergantung pada tujuan aplikasi
karbon mesopori yang akan dihasilkan. Setiap prekursor memiliki
karakteristik yang berbeda, dan dengan memahami gugus
fungsionalnya, peneliti dapat mengoptimalkan proses sintesis untuk
mencapai struktur dan sifat yang diinginkan pada karbon mesopori.

Tabel 3 Analisis elemental prekursor karbon

Sampel Kandungan elemental (%) Berat hilang

C 0 N H (%)

Fenol resin 65,29 7,57 0,17 26,97 50
Pitch karbon 66,48 4,01 19,00 9,59 30
Poliakrilonitril 80,54 2,95 0,03 16,21 20

Sampel dikarakterisasi dengan DTA/ TGA dan XPS (Zhi-hong et al., 2010).

Tabel 4 Performa porositas karbon mesopori dari berbagai prekursor

Prekursor SBET vtotal vmikropori vmesopori Rasio
karbon (m2/g) (cm3/g) (cm3/g) (cm3/g) meso
(%)
Fenol resin 1.003 2,99 0,14 2,85 95
Pitch karbon 610 2,23 0,09 2,14 96
Poliakrilonitril 660 2,19 0,09 2,10 96

Kondisi reaksi: temperatur dan waktu sintesis 120°C, 5 jam, karbonisasi
700°C, 1 jam dibawah aliran nitrogen 5°C/menit, cetakan yang dipakai jenis
silika nanopartikel berukuran 10 nm, sampel dikarakterisasi dengan BET,
Rasio meso= (V total- V mikro)/V total (Zhi-hong et al, 2010).

Tabel 3 menunjukkan hasil analisis elemen pada berbagai
prekursor karbon yang diuji oleh Zhi Hong et al. (2010) menggunakan
teknik DTA/TGA dan XPS. Analisis ini bertujuan untuk memahami
bagaimana komposisi dan karakteristik kimia dari prekursor
berpengaruh terhadap pembentukan porositas karbon selama proses
karbonisasi.
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Pembentukan porositas dalam karbon terjadi karena hilangnya
molekul-molekul kecil selama proses karbonisasi, serta pelepasan
cetakan silika. Berbagai prekursor memiliki karakteristik termal yang
berbeda, dan stabilitas termal prekursor berhubungan dengan
kemampuan mereka untuk terdispersi ke dinding cetakan. Misalnya,
fenol resin memiliki kehilangan berat sekitar 50% selama karbonisasi,
sedangkan pitch karbon hanya sekitar 30%. Ini menunjukkan bahwa
pitch karbon memiliki stabilitas termal yang lebih tinggi daripada
fenol resin.

Selama proses karbonisasi, terjadi pelepasan heteroatom
seperti oksigen, hidrogen, dan nitrogen sebagai uap, karbon
monoksida, karbondioksida, dan nitrogen oksida. Fenol resin memiliki
kandungan heteroatom yang lebih besar, terutama dalam bentuk
gugus alifatik, yang lebih mudah terdekomposisi selama proses
karbonisasi dibandingkan gugus aromatik. Hal ini mengarah pada
pembentukan lebih banyak mikropori dan peningkatan luas
permukaan dalam karbon mesopori yang berasal dari fenol resin.

Zhi-Hong et al. (2010) menyimpulkan bahwa berbagai jenis
prekursor organik dapat menghasilkan karbon mesopori dengan
karakteristik yang unik. Keberadaan elemen selain karbon dalam
molekul organik, seperti nitrogen, oksigen, dan hidrogen, tidak
menghambat pembentukan karbon mesopori dalam cetakan silika.
Oleh karena itu, pemilihan prekursor karbon sangat penting dan harus
mempertimbangkan kandungan karbon, viskositas larutan, dan
keberadaan gugus fungsi yang dapat berinteraksi dengan cetakan.

Kandungan karbon yang cukup tinggi dalam prekursor karbon
penting untuk memastikan konversi yang memadai menjadi karbon
padat selama proses pirolisis. Viskositas larutan yang rendah
membantu penyebaran molekul prekursor ke dalam pori cetakan.
Pemilihan prekursor yang tepat juga mempengaruhi karakteristik dan
performa karbon mesopori yang dihasilkan. Proses karbonisasi akan
menghilangkan unsur-unsur seperti hidrogen, oksigen, dan nitrogen
jika ada selama proses tersebut. Keseluruhan, pemilihan prekursor
adalah faktor kunci dalam mengontrol sifat dan kualitas karbon
mesopori yang dihasilkan.

Gugus fungsi pada prekursor karbon memiliki peran penting
dalam interaksi antara bahan dan membentuk struktur pori yang
dihasilkan selama proses sintesis. Penelitian yang dilakukan oleh Zhi-
Hong et al. (2010) memberikan contoh yang baik tentang bagaimana

27



gugus fungsi pada prekursor karbon dapat mempengaruhi interaksi
dengan cetakan silika dan akhirnya membentuk struktur pori karbon
mesopori yang diinginkan.

Penggunaan fenol resin sebagai prekursor karbon yang kaya
akan gugus -OH adalah contoh yang menunjukkan bahwa gugus ini
dapat berinteraksi kuat dengan silanol pada permukaan cetakan
silika. Interaksi yang kuat ini memungkinkan pembentukan pori yang
seragam dalam karbon mesopori, karena partikel silika dan prekursor
karbon saling berinteraksi dan terdispersi dengan baik.

Pada sisi lain, prekursor karbon seperti pitch karbon dan
poliakrilonitril mungkin memiliki ikatan yang lebih lemah dengan
partikel silika, sehingga ada kemungkinan partikel-partikel ini mudah
mengagregasi atau teragregasi selama proses sintesis, mengurangi
pembentukan pori yang teratur dan seragam.

Penelitian serupa yang dilakukan oleh peneliti lain juga
menghasilkan kesimpulan yang serupa, bahwa prekursor karbon
dengan gugus fungsi yang mampu berinteraksi kuat dengan cetakan
padat cenderung meningkatkan kemungkinan pembentukan pori
yang teratur dan seragam dalam karbon mesopori hasil sintesis. Oleh
karena itu, pemilihan prekursor yang tepat dengan gugus fungsi yang
sesuai sangat penting dalam mencapai struktur pori yang diinginkan
dalam karbon mesopori.

B. Jumlah Prekursor Karbon

Penelitian yang memeriksa pengaruh jumlah prekursor karbon
pada sintesis karbon mesopori sangat penting karena hal ini memiliki
dampak langsung terhadap keberhasilan proses replikasi dan
pembentukan struktur pori yang diinginkan. Jumlah prekursor yang
masuk ke dalam cetakan memengaruhi distribusi dan ukuran pori
pada material akhir, serta dapat mempengaruhi karakteristik
tekstural dan morfologi karbon mesopori.

Penelitian yang dilakukan oleh Joo et al. (2001) dan Vinu et al.
(2009) adalah contoh bagaimana variasi dalam jumlah prekursor
dapat mempengaruhi hasil sintesis. Variasi ini dapat terjadi karena
beberapa faktor, termasuk komposisi kimia prekursor, viskositas
larutan, sifat fisik-kimia prekursor, interaksi dengan cetakan, dan
volume total cetakan yang digunakan.
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Penting untuk mencari kondisi optimal dalam hal jumlah
prekursor untuk setiap jenis prekursor yang digunakan dalam sintesis
karbon mesopori. Ini dapat mencakup penentuan rasio prekursor
terhadap cetakan, konsentrasi prekursor dalam larutan, dan
parameter lain yang dapat memengaruhi distribusi dan ukuran pori
serta keteraturan struktur karbon mesopori yang dihasilkan.

Dengan memahami bagaimana jumlah prekursor memengaruhi
proses sintesis, penelitian ini dapat membantu mengoptimalkan
kondisi sintesis untuk mencapai hasil yang diinginkan dalam
pembentukan karbon mesopori dengan sifat dan karakteristik
tertentu.

C. Jumlah Asam

Asam memegang peran penting dalam proses sintesis karbon
mesopori sebagai agen yang membantu memfasilitasi masuknya
prekursor karbon ke dalam cetakan. Penelitian yang dilakukan oleh
Joo et al. (2001) dan Vinu et al. (2009) menginvestigasi variasi rasio
antara asam dan prekursor karbon, menghasilkan kesimpulan yang
menarik.

Dalam penelitian Joo et al. (2001), di mana sukrosa digunakan
sebagai prekursor, dilakukan variasi rasio asam terhadap sukrosa.
Hasil penelitian menunjukkan bahwa rasio asam/sukrosa yang
optimal adalah 0,14 (b/b). Di sisi lain, Vinu et al. (2009) memfokuskan
pada sintesis karbon mesopori dari furfuril alkohol dan menemukan
bahwa rasio asam/furfuril alkohol yang optimal adalah 1,5 (%/b).

Kesimpulan dari kedua penelitian ini menggambarkan bahwa
jumlah asam yang optimal dalam proses sintesis karbon mesopori
dipengaruhi oleh jenis prekursor karbon yang digunakan, serta sifat
fisik-kimia masing-masing prekursor. Faktor-faktor ini berdampak
pada interaksi antara asam, prekursor, dan cetakan, yang pada
akhirnya memengaruhi kemampuan prekursor untuk masuk ke dalam
struktur cetakan dan membentuk karbon mesopori dengan
karakteristik yang diinginkan.

D. Impregnasi Prekursor Karbon

Impregnasi dalam sintesis karbon mesopori memiliki tujuan
utama untuk mengendapkan prekursor karbon ke dalam cetakan,
membentuk struktur yang kokoh untuk sintesis selanjutnya.
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Penelitian yang dilakukan oleh Joo et al. (2001) dan Enteria et al.
(2013) membahas penggunaan teknik impregnasi dalam konteks
sintesis karbon mesopori.

Dalam penelitian Joo et al. (2001), dimana sintesis karbon
mesopori dilakukan dengan menggunakan impregnasi satu tahap,
hasil yang diperoleh menunjukkan karakteristik pori yang cenderung
rendah. Hasil ini dijelaskan oleh Joo et al. (2001) sebagai akibat dari
terjadinya keluarnya prekursor karbon yang berlebihan selama
impregnasi. Dalam banyak kasus, teknik sintesis karbon mesopori
dengan menggunakan cetakan lunak melibatkan impregnasi
prekursor karbon dalam satu tahap.

Sementara itu, Enteria et al. (2013) melakukan impregnasi satu
tahap dalam sintesis karbon mesopori dengan menggunakan pati
sebagai prekursor. Menurut Enteria et al. (2013), impregnasi satu
tahap lebih disukai dibandingkan impregnasi dua tahap karena lebih
efisien dalam hal waktu dan energi yang diperlukan. Namun, pengaruh
dari impregnasi non-satu tahap dalam sintesis karbon mesopori
masih jarang dikaji dan menjadi hal menarik untuk penelitian lebih
lanjut.

Kesimpulannya, impregnasi dalam sintesis karbon mesopori
memiliki pengaruh signifikan terhadap karakteristik pori dan struktur
akhir. Teknik impregnasi satu tahap umumnya lebih disukai karena
efisiensi waktu dan energi yang lebih tinggi, meskipun variasi dalam
jenis impregnasi lainnya juga menawarkan peluang untuk eksplorasi
lebih lanjut.

E. Kondisi Pelepasan Silika

Dalam sintesis karbon mesopori, beberapa jenis cetakan silika
mesopori yang umum digunakan meliputi MCM-41, MCM-48, SBA-1,
SBA-15, KIT, dan FDU (Ryoo et al,, 2009; Joo et al,, 2001; Vinu et al,,
2009; Bo et al,, 2009). Di antara cetakan-cetakan tersebut, SBA-15
memiliki popularitas yang lebih tinggi karena memiliki struktur
mikropori yang lebih kompleks (Gambar 10). Struktur mikropori ini
berperan dalam menjaga kestabilan mesopori selama proses sintesis
karbon, terutama pada tahap pirolisis.
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\ y i
Gambar 10 Ilustrasi proses pelepasan silika dari: komposit karbon-
silika (a) sampel tanpa mikropori penyangga dan (b) sampel dengan
mikropori penyangga (Mario, 2009)

Penting untuk menjaga stabilitas silika mesopori agar pori-pori
karbon tetap terbuka, walaupun ada risiko bahwa proses pelepasan
silika bisa mengakibatkan penyumbatan pori karbon jika tidak diatur
dengan baik. Joo et al. (2001) mencatat bahwa pelepasan silika
menggunakan larutan NaOH pada suhu tinggi harus dilakukan dengan
singkat untuk mencegah kerusakan pada kerangka karbon. Namun,
sudut pandang ini berbeda dengan pendapat yang diutarakan oleh Bo
et al. (2009), yang menyebutkan bahwa pelepasan silika pada suhu
tinggi justru dapat merusak struktur karbon, terutama mikropori.

Alternatif yang lebih kuat seperti HF dapat digunakan untuk
pelepasan silika, dan dapat dilakukan pada suhu kamar dengan durasi
yang lebih lama (Bo et al,, 2009). Meskipun begitu, dampak kondisi
pelepasan silika terhadap karakteristik pori jarang sekali diselidiki
secara rinci. Perbedaan pandangan antara Joo et al. (2001) dan Bo et
al. (2009) memberikan bidang penelitian yang menarik untuk diteliti
lebih lanjut. Oleh karena itu, dalam penelitian ini, dilakukan
investigasi yang mendetail terkait dengan pengaruh waktu, suhu, dan
konsentrasi pelarut silika terhadap karakteristik pori karbon.
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BAB IV Gelatin

A. Ekstraksi Gelatin

Gelatin adalah hasil dari hidrolisis parsial kolagen yang berasal
dari tulang atau kulit hewan. Dalam Gambar 11, kolagen terdiri dari
unit tripeptida tropokolagen yang membentuk struktur batang
dengan panjang sekitar 30 nm dan diameter sekitar 0,15 nm.
Tropokolagen ini memiliki tiga unit polipeptida yang saling berpilin
membentuk struktur heliks tiga lapis (triple helix) (Gorgieva dan
Kokol, 2011). Panjang kolagen diukur dari N-terminal hingga C-
terminal, sementara diameter diukur dari ketebalan pilinan. Gelatin
berasal dari jenis kolagen dengan struktur tipe I. Konformasi triple
helix pada kolagen tipe I dapat dipecah menjadi molekul yang lebih
sederhana melalui pemecahan molekul kompleks, dimulai dari bagian
telopeptida, dengan bantuan katalis seperti asam, basa, atau enzim.

Berdasarkan Ward dan Court (1977) serta Bestebroer et al.
(2007), gelatin tersusun dari asam amino yang membentuk tripeptida
dengan rumus glisinaprolina-Y atau glisina-X-hidroksiprolina, di
mana X dan Y adalah jenis asam amino lainnya (lihat Gambar 2.12).
Komposisi asam amino dalam gelatin mirip dengan kolagen, dengan
kandungan sekitar 21% glisina, 12% prolina, 12% hidroksiprolina,
dan sisa persentase lainnya terdiri dari berbagai jenis asam amino
seperti asam glutamat, alanina, arginina, asam aspartat, lisina, serina,
leusina, valina, isoleusina, hidroksilisina, metionina, histidina, dan
tirosina. Berat molekul gelatin berkisar antara 10 hingga 200 kDa
tergantung pada kondisi selama proses ekstraksi.
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Gambar 12 Molekul Gelatin, X dan Y adalah jenis asam amino selain

glisina, prolina dan hidroksiprolina (Bestebroer et al., 2007)

Gambar 12 adalah pola susunan molekul asam amino gelatin.

Karakter gelatin umumnya dilihat dari angka bloom yang mewakili
kemampuan gelatin untuk membentuk gel yang berhubungan erat
dengan kandungan asam amino, ukuran rantai protein, konsentrasi
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dan berat molekul. Nilai bloom yang rendah adalah hasil proses
pemutusan rantai polimer asam amino secara berlebihan yang
menyebabkan kolagen kemudian terkonversi menjadi gelatin. Muatan
asam amino pada gelatin dapat berubah tergantung komposisi dan
media (pelarut) di sekitar gelatin (Bestebroer et al., 2007; Koli et al.,
2005; Carey dan Hanley, 1990; Gorgieva dan Kokol, 2011; Gémez-
Guillén et al., 2011).

Secara umum gelatin dapat diekstraksi melalui 3 metode yaitu:
asam, basa dan kombinasi asam-basa. Gambar 13 menunjukkan
skema pembuatan gelatin yang membagi gelatin menjadi 2 jenis yaitu
tipe A dan tipe B. Gelatin tipe A mempunyai titik isoelektrik pH 7-9
dihasilkan dari proses asam, sedangkan gelatin tipe B dengan titik
isoelektrik pH 4-5 dihasilkan dari proses basa. Titik isoelektrik adalah
pH dimana gelatin akan memiliki muatan negatif dan positif. Gelatin
tipe A mengandung nitrogen 18-19% sedangkan tipe B mengandung
nitrogen 14-17% (Ikada, 2002). Kandungan nitrogen gelatin tipe B
lebih rendah dibanding tipe A karena proses basa menyebabkan rantai
samping gugus amida terhidrolisis (Wolf, 2003).
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Gambar 13 Ilustrasi proses ekstraksi metode asam dan basa (Ikada,
2002)

Penggunaan asam dan basa menghasilkan tipe-tipe gelatin yang
berbeda, seperti yang ditunjukkan dalam Gambar 13. Selama konversi
dari kolagen menjadi gelatin, struktur triple helix pada kolagen
terpecah menjadi komponen-komponen yang lebih kecil akibat
rusaknya ikatan hidrogen dan ikatan hidrofobik (Wolf, 2003). Proses
ini melibatkan pemutusan ikatan silang dan telopeptida pada kolagen
oleh hidrolisis alkali sebelum akhirnya menjadi gelatin. Molekul-
molekul prekursor gelatin dalam hal ini memiliki rantai polipeptida
tunggal, dimer, dan trimer. Selama konversi kolagen menjadi gelatin,
ikatan peptida juga akan terputus. Jika konversi dimulai dengan
preparasi yang mempertahankan ikatan silang, maka hidrolisis ikatan
peptida akan mengikuti satu mekanisme, dan hasilnya adalah molekul
gelatin dengan banyak cabang struktur (Grobben et al., 2010).
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Proses ekstraksi gelatin baik dengan metode asam maupun basa
memerlukan waktu yang relatif lama karena infiltrasi asam atau basa
berlangsung secara perlahan (Muyonga et al, 2009). Penggunaan
asam dalam proses ekstraksi dapat mengakibatkan adanya sisa asam
yang tertinggal dalam tulang, yang pada akhirnya dapat
mempengaruhi laju denaturasi gelatin (Bestebroer et al., 2007).

H O H O l—{i
. | |
H.N -C'—(" N—C —C—N—C—CO;
I 2
AR H R,
Residu N-terminal \ Residu C-terminal
Ikatan peptida

Gambar 14 Rantai polipeptida protein secara umum (Gorgieva and
Kokol, 2011)

Gambar 14 menggambarkan sebuah rantai polipeptida yang
terdiri dari tiga komponen utama: residu N-terminal dan C-terminal di
kedua ujung, serta sebuah ikatan peptida yang menghubungkan
berbagai asam amino. Asam amino dapat bergabung bersama melalui
ikatan peptida, membentuk struktur mulai dari peptida, polipeptida,
hingga protein yang lebih kompleks.

Pemutusan ikatan peptida terjadi ketika kolagen berinteraksi
dengan air dan mengalami pemanasan pada suhu tertentu melalui
mekanisme hidrolisis. Proses hidrolisis dimulai dengan preparasi
kolagen yang berreaksi dengan asam atau basa. Preparasi ini
bertujuan untuk mengubah kolagen menjadi gelatin. Biasanya, pelarut
asam seperti HCl, H2S04, dan CH3COOH digunakan dalam preparasi,
begitu juga dengan pelarut basa seperti NaOH.

Preparasi dengan menggunakan asam tidak mengakibatkan
putusnya ikatan silang pada kolagen. Larutan asam sering dipilih
karena dapat menyebabkan pengembangan (swelling) tulang lebih
cepat daripada larutan basa. Larutan basa, walaupun membutuhkan
waktu lebih lama untuk tahap pengembangan tulang, mampu
memutus ikatan silang kovalen pada kolagen, sehingga proses
ekstraksi menjadi lebih efisien. Hal ini terjadi karena putusnya ikatan
silang kovalen, baik yang antar molekul maupun yang dalam satu
molekul, akan mengurangi gaya adhesi internal antara serat-serat
kolagen (Grobben et al., 2003).
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Selama proses preparasi dengan basa, gugus amida pada asam
amino glutamina dan asparagina terkonversi menjadi gugus karboksil
dengan pelepasan amonia. Hal ini menyebabkan nilai titik isoelektrik
pada gelatin tipe A menjadi rendah, yakni berkisar pH 4-5 (Gambar

15).
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Gambar 15 Mekanisme hidrolisis ikatan peptida (Gorgieva and Kokol,
2011)

Gambar 15 mengilustrasikan reaksi hidrolisis ikatan peptida
yang terjadi dengan pemanasan pada suhu tertentu. Pada reaksi ini,
gugus -OH pada molekul air berinteraksi dengan atom karbon pada
gugus karbonil (C=0) pada rantai polipeptida, membentuk gugus
karboksilat. Selain itu, ion H+ akan bereaksi dengan atom nitrogen
pada gugus amina dalam rantai polipeptida, menghasilkan dua
molekul asam amino setelah terjadinya hidrolisis. Proses hidrolisis
peptida atau protein dengan menggunakan asam menghasilkan
campuran asam amino bebas. Setelah proses hidrolisis selesai,
struktur protein akan berubah dan memiliki komposisi campuran
asam amino yang berbeda-beda.

Proses ekstraksi gelatin melibatkan perendaman dalam pelarut
asam atau basa, diikuti oleh hidrolisis pada suhu antara 40-100°C.
Selama proses ini, kolagen mengalami transformasi dari bentuk rantai
panjang triple helix yang tidak larut dalam air menjadi gulungan acak
rantai tunggal a-helix yang dapat larut dalam air, yang kita kenal
sebagai gelatin.

Metode ekstraksi yang menggunakan satu jenis pelarut dikenal
sebagai metode tunggal. Namun, metode ini biasanya memerlukan
waktu yang lama, sekitar 1-48 hari, baik itu menggunakan pelarut
asam maupun basa. Muyonga et al. (2004) pertama kali
menggabungkan kedua metode tersebut dalam penelitiannya, yang
dikenal sebagai metode asam-basa. Hasil ekstraksi gelatin
menggunakan metode asam-basa menghasilkan gelatin dengan sifat
fisik dan kimia yang lebih baik dibandingkan dengan metode tunggal.
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Metode asam-basa bekerja secara simultan dalam mendenaturasi
kolagen menjadi gelatin. Keunggulan lain dari metode asam-basa
adalah waktu ekstraksi yang lebih singkat, sehingga menghemat
energi. Efek negatif yang mungkin ditimbulkan oleh asam dan basa
dapat saling seimbangkan, sehingga metode ini menjadi pilihan yang
lebih baik dalam mendapatkan gelatin berkualitas tinggi. Penjelasan
mengenai ekstraksi gelatin ini menjadi dasar penting dalam memilih
metode asam-basa sebagai teknik ekstraksi yang optimal.

B. Faktor-Faktor Yang Berpengaruh Dalam Ekstraksi Gelatin

1. Temperatur ekstraksi

Penelitian mengenai efek temperatur dan waktu ekstraksi
terhadap struktur gelatin telah dilakukan oleh Kotodziejska et al.
(2008) yang melakukan ekstraksi gelatin dari ikan. Hasil ekstraksi
pada temperatur 70°C memiliki berat molekul yang lebih kecil dari
pada temperatur 40°C. Kotodziejska et al. (2008) menyatakan bahwa
ekstraksi temperatur tinggi menyebabkan kolagen mengalami
kerusakan lebih banyak di sepanjang rantainya dibanding temperatur
rendah. Hal ini menyebabkan kerusakan rantai kolagen terjadi
berlebihan sehingga terjadi fragmentasi rantai menjadi rantai yang
lebih pendek.

\

temperatur ——— =
kolagen rendzh e
gelatin ranta1 panjang

Gambar 16 Skema pemecahan fragmen kolagen menjadi gelatin
(Muyonga et al., 2004)
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Gambar 16 adalah ilustrasi efek temperatur terhadap rantai
gelatin. Muyonga et al. (2004) menyatakan bahwa pada temperatur
tinggi (lebih dari 80°C), laju denaturasi sekaligus laju fragmentasi
rantai meningkat tajam sedangkan temperatur rendah, kolagen
cenderung terfragmentasi perlahan. Hal ini menyebabkan gelatin hasil
ekstraksi suhu tinggi cenderung memiliki rantai yang lebih rendah
dari hasil fragmentasi temperatur rendah.

Tabel 5 Komposisi asam amino dalam gelatin dari berbagai sumber

Jenis asam amino %

Kulit babi Kulit sapi Tulang sapi
Glisin 26-30 26-27 28-33
Prolin 16-18 14-16 13-16
Hidroksiprolin 12-13 13-14 11-13
Asam amino lainnya 39-43 43-44 38-43

Gomezetal,, 2003

Tabel 5 menyajikan komposisi asam amino dalam gelatin yang
dipengaruhi oleh sumbernya. Kandungan asam amino utama kolagen
seperti glisina, prolina, dan hidroksiprolina dalam gelatin dari sumber
tulang sapi cenderung lebih tinggi dibandingkan dengan asam amino
lainnya. Tingginya kandungan asam amino ini dalam kolagen tulang
sapi berkontribusi pada intensitas kerangka amida, yang tercermin
dalam persentase nitrogen dalam kolagen. Perbedaan komposisi asam
amino juga dapat mempengaruhi berat molekul gelatin yang
dihasilkan (Gomez et al., 2003).

2. Faktor Katalis

Salah satu faktor penting yang mempengaruhi proses ekstraksi
gelatin adalah jenis katalis yang digunakan, baik dalam bentuk asam
maupun basa. Dalam penelitian yang dilakukan oleh Ahmad dan
Benjakul (2011) pada ekstraksi gelatin dari ikan, ditemukan bahwa
penggunaan asam sebagai katalis dapat mempengaruhi rendemen
ekstraksi. Hasil ekstraksi dengan menggunakan asam cenderung
menghasilkan rendemen yang lebih rendah dibandingkan dengan
perlakuan menggunakan basa. Hal ini disebabkan karena asam
memiliki kemampuan untuk mengubah struktur rantai triple helix
kolagen menjadi rantai tunggal.
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Secara umum, rantai tunggal memiliki berat molekul yang lebih
rendah dibandingkan dengan rantai triple helix. Pemecahan ikatan
hidrogen dengan bantuan asam, terutama pada konsentrasi yang
tinggi, dapat memicu pemutusan fragmen kolagen secara cepat. Hasil
dari pemutusan ini adalah terbentuknya komponen a, 3, dan y yang
sebelumnya merupakan bagian dari ikatan penstabil dalam triple
helix. Akibatnya, rantai triple helix kolagen akan mengalami konversi
menjadi rantai yang lebih pendek.

Penelitian yang dilakukan oleh Ward dan Courts (1977) juga
menyatakan bahwa semakin tinggi konsentrasi asam dan semakin
lama waktu perendaman, maka akan semakin banyak ikatan hidrogen
dan ikatan hidrofobik yang terpecah. Ikatan-ikatan ini adalah bagian
dari struktur penstabil dalam triple helix. Seiring terpecahnya ikatan-
ikatan ini, rantai triple helix akan menjadi lebih pendek dan
terkonversi menjadi fragmen rantai o, 3, dan y.

Namun, perlu diperhatikan bahwa proses perendaman yang
terlalu lama dapat mengakibatkan pelarutan kolagen secara
berlebihan, yang pada akhirnya dapat mengurangi rendemen hasil
ekstraksi. Oleh karena itu, waktu perendaman harus diatur dengan
cermat agar pemecahan ikatan dan pelarutan kolagen terjadi secara
optimal tanpa mengorbankan rendemen yang diinginkan.

Penelitian yang menginvestigasi efek penggunaan berbagai
jenis asam terhadap struktur gelatin telah dilakukan oleh beberapa
peneliti, termasuk Wang dan Regenstein (2009), Wang et al. (2008),
serta Khiari et al. (2013). Penelitian-penelitian tersebut melibatkan
penggunaan asam-asam seperti HCl, H3P0O4, dan CH3COOH dengan
konsentrasi masing-masing sebesar 5%. Proses ekstraksi dimulai
dengan pembentukan ossein yang kemudian diekstrak dengan air
pada suhu 75°C selama 2 jam, diikuti oleh pengeringan menggunakan
oven pada suhu 70°C selama 24 jam.

Hasil dari penelitian-penelitian ini menunjukkan bahwa
rendemen gelatin yang diperoleh dari penggunaan HCI lebih tinggi
dibandingkan dengan penggunaan jenis asam lainnya. Hal ini
disebabkan oleh perbedaan laju hidrolisis kolagen yang dipengaruhi
oleh konsentrasi ion H+ yang berbeda pada setiap jenis asam. Proses
konversi kolagen menjadi gelatin sangat dipengaruhi oleh laju
hidrolisis ini.
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Penelitian yang dilakukan oleh Wang dan Regenstein (2010)
menunjukkan bahwa gelatin yang diekstraksi menggunakan pelarut
asam klorida 5% memiliki rendemen yang lebih tinggi (9,66%) dan
massa molekul relatif yang lebih besar (305,586 gram/mol)
dibandingkan dengan penggunaan asam lainnya. Selain itu, gelatin
yang diekstraksi dengan asam klorida juga menunjukkan struktur
serat yang lebih teratur berdasarkan hasil pengamatan dengan
menggunakan SEM (Scanning Electron Microscopy).

Secara Kkeseluruhan, penelitian-penelitian ini memberikan
wawasan yang lebih mendalam tentang bagaimana penggunaan jenis
asam tertentu dalam proses ekstraksi dapat mempengaruhi
rendemen, massa molekul, dan struktur gelatin yang dihasilkan. Hal
ini dapat menjadi pedoman dalam pemilihan metode ekstraksi yang
sesuai untuk mendapatkan gelatin dengan sifat-sifat yang diinginkan.

3. Waktu Ekstraksi

Salah satu faktor penting yang signifikan dalam proses ekstraksi
gelatin adalah waktu ekstraksi. Menurut penelitian yang dilakukan
oleh Kotodziejska et al. (2008), laju denaturasi gelatin paling tinggi
terjadi pada jam pertama dari proses ekstraksi. Pada jam-jam
berikutnya, laju denaturasi gelatin mengalami penurunan namun
tidak begitu signifikan sehingga tidak banyak mempengaruhi sifat
fisik dan kimia gelatin. Kotodziejska et al. (2008) juga mengemukakan
bahwa jika ekstraksi dilakukan dalam waktu yang lebih lama, laju
denaturasi gelatin cenderung semakin menurun. Dalam kondisi ini,
terdapat kemungkinan terjadi efek reversibel di mana gelatin dapat
berinteraksi kembali dengan kolagen dan membentuk agregat baik
secara fisik maupun kimia.

Efek interaksi ini dapat mengakibatkan aggregasi gelatin yang
menghasilkan penurunan berat molekul gelatin serta perubahan sifat
kimia lainnya. Oleh karena itu, pengendalian waktu ekstraksi menjadi
krusial dalam mempertahankan sifat dan kualitas gelatin yang
diinginkan.

Dengan mempertimbangkan seluruh informasi mengenai
faktor-faktor yang mempengaruhi ekstraksi gelatin, dapat
disimpulkan bahwa asam, temperatur, dan waktu memiliki peranan
penting dalam memfasilitasi proses hidrolisis. Pengendalian ketiga
faktor ini akan berkontribusi pada penghasilan gelatin dengan
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spesifikasi dan karakteristik tertentu sesuai dengan tujuan dan
kebutuhan aplikasi yang diinginkan.

C. Karakterisasi Fisik dan Kimia Gelatin

1. Spektrofotometer FTIR

Karakteristik khas gugus fungsi dalam gelatin yang dapat
diamati melalui spektrofotometer FTIR telah diteliti oleh Gomes et al.
(2003). Penelitian ini menunjukkan adanya serapan dalam beberapa
daerah yang disebut sebagai amida [, amida II, amida IIl, amida A, dan
amida B. Pengamatan terhadap kelima daerah serapan ini sering
digunakan oleh peneliti untuk mengevaluasi proses ekstraksi gelatin.
Detail mengenai daerah serapan ini disajikan dalam Tabel 6 dan dapat
dilihat pada Gambar 17.

Pita serapan Amida [ terletak dalam kisaran bilangan
gelombang 1600-1700 cm-1. Biasanya, pita ini digunakan untuk
mengidentifikasi struktur sekunder dari protein dalam gelatin.
Serapan ini dapat memberikan informasi mengenai konformasi
molekul protein (Surewicz dan Mantasch, 1988; Muyonga et al., 2004;
Hashim et al., 2010; Chys et al., 2011).

Pita serapan Amida II terjadi pada kisaran bilangan gelombang
1330-1560 cm-1 (Renugopalakrishnan et al, 1989; Fischer et al,
2005; Lagant et al, 1983). Sementara itu, pita serapan Amida III
terletak pada kisaran bilangan gelombang 1200-1300 cm-1 (Free dan
Lee, 1996).

Pengamatan  terhadap  serapan-serapan ini  melalui
spektrofotometer FTIR memberikan wawasan mengenai struktur dan
karakteristik gelatin yang diekstraksi serta memberikan pemahaman
mengenai berbagai gugus fungsi yang ada dalam molekul gelatin.
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Gambar 17 Spektra FTIR gelatin tulang ikan hasil penelitian Liu et al.

(2009)

Tabel 6 Posisi puncak spektra FTIR pada gelatin

Area v (cm-'1) Karakter gugus Sumber
Amida A 3300- Regangan N-H Said dan
3623 Regangan CH;asimetrik Babu(2001)
2923- Regangan CH; simetrik Abe dan Krim
2985 (1972)
2355- Abe dan Krim
2853 (1972)
Amida B  2800- Regangan C=0 dan CH; Jackson et al.
3000 (1995)
Amidal 1636- Regangan C=0 atau ikatan Jackson et al.
1666 hidrogen berpasangan (1995)
dengan
COO0-
Amida Il 1540- N-H berpasangan dengan = Renugopalakrishn
1558 regangan C-N CH,dari an et al. (1989)
1450- Prolin Jackson et al.
1458 Regangan N-H (1995)
1335- Abe dan Krim
1345 (1972)
Amida III 1200- Regangan C-0 Jackson et al.
1300 Regangan tulang punggung (1995)
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Area v (cm-1) Karakter gugus Sumber

1001- gelatin Abe dan Krim
1127 Regangan tulang punggung (1972)
660-866 gelatin Abe dan Krim
(1972)
Regangan simetri dan asimetri CH, Regangan CH
,’ 2
CH,—CH,
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| ‘ Regangan ikatan N-H

NH, CH,
NH, CH,

N/
coo'\—cH/ % COC}CH T' o R
VLT X
NH;JWN N J\cod NH3+/H" N\HLN coo
| \
(o] R
" ’ /O R H n

a Regangan ikatan C=0 b.

CH,—CH, Tekukan CH,
‘ | Tekukan ikatan N-H 4‘

MNH, CH,
coo CH N/
COO-CH o g
N NH;JWNW/LLNJ\coo’
o \R |H \
H

Regangan ikatan C-N

Regangan C=0 Regangan ikatan C-N
c d.
CH,——CH,
‘ Tekukan ikatan N-H
NH, CH,
COO-CH AR
N -
NH3+/LH’ T)LN)\COO
o] R !

H

n

Regangan ikatan C-N

e.

Gambar 18. Ikatan-ikatan yang diwakili oleh pita: a. Amida A; b. Amida
B; c.Amida I; d. Amida Il dan e. Amida III (Residu pertama prolina)
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Gambar 18 menggambarkan representasi spektra FTIR yang
terlihat pada Gambar 17. Pita Amida I terletak pada rentang bilangan
gelombang 1600-1700 cm-1, sedangkan pita Amida II memiliki
serapan spesifik pada bilangan gelombang 1330-1560 cm-1
(Renugopalakrishnan et al.,, 1989; Fischer et al., 2005; Lagant et al,,
1983).

Pita Amida I, menurut penjelasan Hashim et al. (2010), mewakili
regangan ikatan rangkap karbonil (C=0) dan melibatkan kontribusi
tekukan ikatan N-H serta regangan ikatan C-N. Di sisi lain, pita Amida
II digunakan untuk mendeteksi keberadaan struktur a-heliks dan
lembaran (3. Serapan pada pita Amida II, menurut Hashim et al. (2010),
menggambarkan vibrasi deformasi ikatan N-H, sementara menurut
Fischer et al. (2005) dan Lagant et al. (1983), serapan dalam rentang
1200-1500 cm-1 merepresentasikan deformasi ikatan CHZ, yang
umumnya terkait dengan vibrasi gugus fungsi pada asam lemak,
polisakarida, dan turunan fosfat.

Pita Amida III, yang spesifik pada bilangan gelombang 1200-
1300 cm-1 (Free dan Lee, 1996), mewakili tekukan ikatan N-H,
regangan C-O, serta regangan tulang punggung struktur secara
keseluruhan.

Semua jenis pita Amida ini dapat digunakan sebagai indikator
struktur gelatin. Investigasi yang lebih mendalam terhadap struktur
gelatin dapat dilakukan melalui teknik SAXS (Small-Angle X-ray
Scattering) dan NMR (Nuclear Magnetic Resonance), yang
memungkinkan analisis detil tentang susunan dan interaksi molekular
dalam gelatin.

2. Elektroforesis

Elektroforesis digunakan untuk menentukan distribusi berat
molekul gelatin. Teknik ini sering disebut sebagai SDS-PAGE, yang
menggunakan sodium dodecyl sulfate-gel poliakrilamida. Distribusi
berat molekul gelatin terkait dengan panjang rantai asam amino di
dalamnya. SDS-PAGE adalah metode elektroforesis yang
mengandalkan aliran listrik untuk memisahkan biomolekul protein
dalam gel poliakrilamida.

Dalam SDS-PAGE, gel poliakrilamida berperan sebagai fase diam
yang berfungsi menyaring dan memisahkan protein berdasarkan
berat molekulnya. Aliran listrik pada fase bergerak membawa protein
menuju elektroda berlawanan. Larutan penyangga diperlukan untuk

46



menjaga kestabilan pH dan kondisi elektroforesis. Pada ujung
elektroforesis, terdapat elektroda positif dan negatif yang mendorong
aliran listrik melalui gel.

Protein dalam sampel diberi sodium dodecyl sulfate (SDS),
sebuah surfaktan yang membuat protein memiliki muatan negatif
sebanding dengan berat molekulnya. Hal ini menyebabkan protein
bermuatan negatif yang dihasilkan dari SDS-PAGE memiliki
perbandingan muatan terhadap berat molekul yang hampir sama,
sehingga pemisahan terjadi terutama berdasarkan berat molekul.

Protein dengan berat molekul lebih kecil akan bergerak lebih
cepat melalui gel dan mencapai elektroda berlawanan lebih awal,
sedangkan protein dengan berat molekul lebih besar akan bergerak
lebih lambat dan mencapai elektroda kemudian. Hasil elektroforesis
ini dapat dilihat sebagai pola pita-pita pada elektroforegram, yang
merepresentasikan protein-protein dengan berat molekul yang
berbeda dalam sampel gelatin.
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Gambar 19 Hasil elektroforesis gelatin hasil penelitian Zarai et al.
(2012).

Gambar 19 menampilkan distribusi ukuran molekul gelatin
menurut penelitian oleh Zarai et al. (2012). Pola karakteristik dari
distribusi berat molekul gelatin umumnya terdiri dari dua pita, yaitu
pita al dan a2 pada kisaran berat molekul 20-120 kDa, serta pita (3
pada kisaran 150-200 kDa. Proses ekstraksi gelatin mempengaruhi
panjang rantai polipeptida dan sifat fungsional gelatin. Berat molekul
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gelatin dipengaruhi oleh berbagai faktor selama proses ekstraksi,
seperti konsentrasi asam, suhu, dan durasi ekstraksi.

Ketika berat molekul gelatin semakin besar, maka panjang
rantai asam aminonya juga semakin panjang. Ini juga berdampak pada
sifat fungsional gelatin, terutama tingkat kekuatan gel yang diukur
dengan nilai bloom. Nilai bloom mengindikasikan kekuatan gelatin
untuk membentuk gel. Semakin tinggi nilai bloom, semakin kuat
gelatin dalam membentuk gel. Faktor-faktor yang memengaruhi berat
molekul gelatin ini sejalan dengan nilai bloom dan sifat fungsional
gelatin secara umum.

Ketika sifat fungsional dan sifat kimia gelatin dianalisis, berat
molekul menjadi salah satu indikator penting dalam menentukan
kualitas dan aplikasi potensial gelatin. Oleh karena itu, pemahaman
tentang distribusi ukuran molekul gelatin dan bagaimana faktor-
faktor ekstraksi memengaruhi hal ini penting dalam menghasilkan
gelatin dengan sifat-sifat yang diinginkan.

3. SEM-EDAX

Pengamatan struktur mikro gelatin penting dilakukan untuk
memahami dampak dari proses preparasi dan kondisi ekstraksi
terhadap agregasi gelatin. Agregasi gelatin memberikan informasi
tentang sifat fisik dan kimia gelatin secara keseluruhan. Metode yang
umum digunakan untuk mengamati struktur mikro gelatin adalah
SEM-EDAX. Gambar 20 menunjukkan hasil pengamatan SEM gelatin
yang merepresentasikan struktur mikro permukaan gelatin. EDAX
pada SEM memberikan gambaran tentang komponen elemen yang
terdapat dalam gelatin, seperti karbon, nitrogen, oksigen, atau unsur
lain yang mungkin terkandung dalam gelatin. Contoh analisis EDAX
dapat dilihat pada Gambar 20.

Hasil penelitian oleh Mondragon et al. (2015) menyajikan
komposisi utama gelatin komersial, di mana gelatin terdiri dari
oksigen sebanyak 27,8%, karbon sebanyak 53,6%, dan nitrogen
sebanyak 19,6%. Informasi ini memberikan gambaran mengenai
komposisi unsur utama dalam gelatin dan dapat digunakan sebagai
acuan dalam menganalisis sifat fisik dan kimia gelatin dari berbagai
sumber dan kondisi ekstraksi.
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4 c Element | W% | ALY
15 Oxygen | 2076 | .09
33 Carbon | 53.62 | 58.28
254 Nitrogen | 19.62 | 1864
2 s Chione | 0.00 | 0.00

a. b.
Gambar 20 Profil dari : a.SEM, b. EDAX gelatin komersial oleh
Mondragon et al. (2015)

Gambar 20 adalah hasil SEM gelatin komersial pengamatan dari
Mondragon et al. (2015). Karakter khas gelatin komersial menurut
pengamatan SEM adalah terbentuknya helai-helai agregat yang
menyerupai lelehan lilin. Menurut Mondragon et al. (2015), helaian
gelatin pada SEM menunjukkan terbentuknya rantai a-heliks selama
proses ekstraksi. Ketebalan helai mewakili tingkat agregasi yang
dipengaruhi oleh kondisi metode preparasi yang digunakan
(Mondragon et al., 2015).

4. DTA

Karakter gelatin sebagai protein teramati pada kurva DTA.
Adanya fenomena transisi gelas (glass transition) adalah petunjuk
awal untuk membedakan material polimer protein dan non protein
polimer. Hal ini didasarkan pada kondisi polimer yang meleleh pada
pemanasan tertentu membetuk fase mirip gelas yang padat tapi rapuh.

49



IO 5 Wiggm
[~
3
= -+
o
(=]
=z
w
¥
2
=
2
o
w
©
(5]
L
T T T T T I- T
35 -30 -25 20 -16 -10 5 @ 5
T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperature (°C)

Gambar 2.20 Kurva DTA gelatin (G) dan G-L (gelatin-lignin) (Nunez-
flores etal., 2013)

Transisi gelas pada gelatin menggunakan DTA (Gambar 2.20)
teramati pada temperatur 20-100°C (Nunez-flores et al.,, 2013). Pada
DTA kisaran temperatur tinggi (200-900°C) digunakan untuk
mengamati proses dekomposisi molekul polimer (Muyonga et al,
2009). Hasil pengamatan dekomposisi molekul dapat dikonfirmasi
dengan hasil analisis elemen oleh EDAX atau pengamatan gugus fungsi
oleh FTIR.

D. Gelatin Sebagai Prekursor Karbon

Penelitian yang dilakukan oleh Kirk dan Othmer (1983)
mengenai kandungan karbon yang signifikan dalam gelatin, sekitar
50,5%, telah memicu minat beberapa peneliti untuk mengubah gelatin
menjadi bahan karbon. Ge et al. (2008) menggunakan gelatin sebagai
prekursor untuk mensintesis karbon mikrosferik. Dalam penelitian
ini, gelatin mengalami pirolisis pada suhu 1000°C selama 6 jam dalam
aliran nitrogen dengan kecepatan pirolisis 5°C/menit. Hasil sintesis
berupa karbon mikropori dengan morfologi spons berbentuk sferik
yang kemudian diaktivasi melalui oksidasi asam untuk menambah
gugus fungsi aktif dalam proses adsorpsi.

Gelatin juga telah dimanfaatkan oleh Yang et al. (2011) sebagai
cetakan dalam sintesis silika mesopori. Yang et al. (2011)
menggunakan gelatin, dodesil amin, dan tetraetil ortosilikat
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(prekursor silika) dalam reaksi sintesis untuk menghasilkan silika
mesopori dengan morfologi spons dan struktur berbentuk "popcorn”
dengan luas permukaan 500 m2/g dan ukuran pori 3-5 nm.
Penambahan gelatin mempengaruhi pembentukan morfologi silika.
Gelatin berperan dalam mengaktifkan proses kondensasi prekursor
silika melalui ikatan hidrogen atau interaksi elektrostatik dari gugus -
NH3+ atau gugus COO- pada rantai peptida dengan spesies silanol.
Selain itu, gelatin juga berperan dalam proses pertumbuhan inti silika
hingga agregasi partikel silika terbentuk. Yang et al. (2011)
menunjukkan bahwa agregasi rantai gelatin memiliki peran penting
dalam pembentukan morfologi material mesopori tersebut.

Penelitian mengenai pemanfaatan gelatin sebagai prekursor
karbon juga telah dilakukan oleh Hsu et al. (2007) untuk mensintesis
karbon mesopori. Dalam penelitian ini, gelatin digunakan oleh Hsu et
al. (2007) sebagai agen multifungsi, berfungsi sebagai surfaktan
sekaligus prekursor karbon.

Hsu et al. (2007) memilih gelatin karena memiliki gugus amin
yang memiliki afinitas kuat terhadap larutan silikat melalui ikatan
hidrogen. Interaksi ini diharapkan mampu menghasilkan karbon
mesopori dengan struktur yang teratur. Dalam metodenya, Hsu et al.
(2007) mencampurkan gelatin dan fenol formaldehid dalam etanol,
kemudian ditambahkan larutan silikat sambil diaduk selama 1 jam.
Campuran tersebut dikeringkan pada suhu 100°C dan kemudian
dipirolisis pada suhu 1000°C selama 2 jam. Proses pelepasan silika
dilakukan dengan melarutkan komposit dalam larutan 6,0% HF.

Hasil sintesis menunjukkan karbon mesopori dengan porositas
yang tinggi, memiliki luas permukaan sebesar 1080 m2/g, dan
distribusi ukuran pori yang melebar pada rentang 2-5 nm. Namun,
hasil gambar TEM juga menunjukkan kerusakan struktur di sebagian
besar permukaan karbon. Menurut Hsu et al. (2007), hal ini terjadi
karena proses miselisasi yang tidak sempurna dan interaksi antara
prekursor karbon dengan surfaktan yang kurang kuat. Penyebab
lainnya bisa jadi karena rasio prekursor karbon dan surfaktan yang
kurang tepat atau melebihi batas tertentu (Jun et al, 2001). Dari
penelitian ini, dapat disimpulkan bahwa gelatin yang digunakan
berfungsi sebagai prekursor karbon sekunder dan juga sebagai
cetakan lunak dalam pembentukan struktur mesopori. Berreta (2009)
juga mengemukakan bahwa meskipun setiap molekul organik
memiliki potensi sebagai prekursor karbon, sifat khas dari masing-
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masing molekul organik menuntut perlakuan yang berbeda agar
proses infiltrasi dan sintesis berlangsung secara optimal.

E. Interaksi Antara Cetakan Dan Prekursor Karbon

Interaksi antara cetakan dan prekursor karbon sangat penting
karena berperan besar dalam fase pembentukan pori. Stabilitas
interaksi antara cetakan dan prekursor akan mencegah kerusakan
struktur pori akibat faktor perlakuan panas, asam maupun
kelembapan maupun reaksi-reaksi di luar proses sintesis. Interaksi
antara cetakan dan prekursor menurut Berreta (2009) terbagi dalam
4 jenis meskipun berasal dari berbagai cetakan dan prekursor yang
berbeda-beda. Macam-macam jenis interaksi tersebut adalah gaya
elektrostatik, ikatan hidrogen, ikatan hidrogen dan gaya elektrostatik
dan ikatan kovalen.

Pirolisis &/
_mg "‘—"\.
. e rene
DN -@
impregnation Pelal‘utan
silika

8
AP
Gambar 21 Ilustrasi interaksi antara prekursor karbon dengan silika
sebagai cetakan. (kondisi reaksi: prekursor karbon= dihidroksi
naftalen, katalis = asam sulfat, temperatur impregnasi 100°C, 6 jam

lalu 160°C, 6 jam, pirolisis 950°C, 3 jam, Nz (Vigon et al., 2012)

.//4 ]
"o HO

Penelitian oleh Vigon et al. (2012) mengenai pembentukan
karbon mesopori dengan menggunakan dihidroksinaftalen sebagai
prekursor karbon dan SBA-15 sebagai cetakan, memberikan
gambaran yang lebih mendalam tentang interaksi antara cetakan dan
prekursor karbon dalam sintesis material mesopori. Dalam penelitian
ini, dihidroksinaftalen yang memiliki gugus -OH berinteraksi dengan
matrik silika yang juga memiliki gugus hidroksil melalui ikatan
hidrogen. Interaksi ini membantu pengisian dan pengendapan
prekursor karbon ke dalam matrik SBA-15, yang pada gilirannya
mencegah keruntuhan struktur selama proses dehidrasi. Setelah
pirolisis dan pencucian dengan HF, material karbon mesopori
terbentuk.
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Berikut adalah beberapa jenis interaksi yang dapat terjadi

antara cetakan dan prekursor karbon, berdasarkan penjelasan Anda.

1.

Gaya Elektrostatik: Interaksi ini terjadi ketika cetakan dan
prekursor karbon memiliki muatan listrik yang berbeda tanda. Jika
muatan keduanya sama, gaya elektrostatik masih dapat terjadi
melalui mediator ion lain. Gaya elektrostatik dapat mempengaruhi
penempatan dan distribusi prekursor dalam cetakan

. Ikatan Hidrogen: Interaksi ini terjadi ketika cetakan dan prekursor

karbon memiliki gugus yang dapat membentuk ikatan hidrogen,
seperti gugus -OH. Interaksi ini membantu pengendapan prekursor
dalam matrik cetakan, mencegah keruntuhan struktur selama
proses sintesis.

Ikatan Hidrogen dan Gaya Elektrostatik: Interaksi ini terjadi ketika
kedua jenis interaksi di atas berjalan bersamaan. Kombinasi ini
dapat mempengaruhi pengaturan prekursor dalam cetakan secara
lebih kompleks.

Interaksi Kovalen: Interaksi ini melibatkan pembentukan ikatan
kovalen antara cetakan dan prekursor karbon. Interaksi kovalen
bisa memberikan stabilitas yang lebih tinggi pada struktur
mesopori yang terbentuk.

Penting untuk memahami jenis interaksi yang terjadi karena ini

akan mempengaruhi distribusi dan karakteristik pori pada material
mesopori yang terbentuk. Penelitian-penelitian seperti yang Anda
sebutkan menggambarkan bagaimana interaksi antara cetakan dan
prekursor karbon, terutama dengan menggunakan gelatin, dapat
memainkan peran kunci dalam membentuk struktur material
mesopori dengan sifat dan karakteristik yang diinginkan.
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BAB V Adsorpsi Dibenzofiofen

A. Kinetika Adsorpsi DBT

Dibenzotiofen (DBT) adalah salah satu senyawa organosulfur
yang memiliki struktur dua cincin benzena yang bergabung di pusat
cincin tiofen. Senyawa ini umumnya ditemukan dalam jumlah yang
cukup signifikan dalam fraksi berat minyak bumi. Penelitian oleh
Mossner et al. (1999) mengungkapkan dimensi molekular DBT yang
terukur melalui indeks retensi dalam kromatografi gas, yakni sekitar
1,16 nm x 0,75 nm x 0,41 nm. Dengan kata lain, dalam konteks aplikasi
adsorpsi DBT, diperlukan adsorben dengan dimensi pori pada skala
meso.

Babich dan Moulijn (1990) seperti yang dikutip dalam Gangwal
(2011), telah melakukan telaah pustaka mengenai pengembangan
adsorben untuk senyawa sulfur dalam bahan bakar cair. Mereka
menyatakan bahwa pemisahan senyawa sulfur dapat dilakukan
berdasarkan perbedaan polaritas, karena senyawa sulfur memiliki
sifat polaritas yang lebih tinggi dibandingkan dengan hidrokarbon.
Namun, kapasitas adsorpsi mikropori karbon aktif memiliki batasan
tertentu. Gangwal (2011) menguraikan beberapa kriteria umum yang
diperlukan pada adsorben yang efektif dalam menangkap senyawa
sulfur aromatik, termasuk DBT. Kriteria ini melibatkan memiliki
aktivitas yang tinggi, kemampuan untuk mengurangi kadar senyawa
sulfur hingga di bawah 10 ppm, memiliki kapasitas adsorpsi sulfur
yang signifikan (minimal 1g S/100g adsorben), tanpa memerlukan
pemanasan eksternal, memiliki eksotermisitas rendah, menunjukkan
perubahan warna setelah adsorpsi sulfur terjadi, memiliki sifat tahan
terbakar, dapat disintesis dengan mudah dalam jumlah besar, dapat
diregenerasi, ekonomis, tidak beracun, dan bisa digunakan ulang.
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Sejumlah peneliti telah menggunakan material dengan struktur
mesopori dan mikropori dalam proses adsorpsi DBT, yang hasil
performanya kemudian dirangkum sebagai berikut.

Tabel 7 Perbandingan porositas dan kapasitas adsorpsi CMK-3 dan

CMK-5
Adsorben Sbet d (nm) Vpori(cm3/g) Qmaks (Mg
(m2/g) DBT/g)
CMK-3 947,00 3,00 1,02 62,50
CMK-5 1312,00 3,30 1,18 125,00

Tabel 8 Perbandingan kapasitas adsorpsi DBT pada berbagai adsorben

Adsorben Pelarut  gmaks (mg DBT/g) Referensi

Karbon aktif fiber n-heksan 46,9 Kumagai et al. (2010)

Karbon aktif n-heksan 40,5 Kumagai et al.

granul ((2010)

Karbon aktif n-oktan 13,4 Buetal (2012)

Cu(I)-Y-zeolit) n-oktan 32,6 Buetal (2011)

Karbon aerogel n- 15,0 Kim et al. (2006)
heksana

Ni/SiO,-Al;03 campuran 3,4 Kumagai et al. (2001)

Alumina aktif campuran 21,0 Ryoo et al. (2001)

Ag/MCM-41 n-oktan 20,5 Yang et al. (2012)

CMK-5 n-oktan 65,0 Nejad et al. (2013)

Karbon mesopori n- 21,7 Ania et al. (2006)
heksana

Karbon mesopori- n- 50,1 Ania et al. (2007)

Co heksana

Tabel 7 dan 8 memperlihatkan perbandingan kapasitas
adsorben mikro dan mesopori, termasuk jenis karbon dan non-
karbon, terhadap adsorpsi DBT. Secara keseluruhan, penelitian yang
dilakukan oleh Ania et al. (2007) mengindikasikan bahwa adsorben
mesopori memiliki kapasitas adsorpsi DBT yang lebih tinggi
dibandingkan dengan adsorben mikropori. Fenomena ini dapat
dijelaskan oleh ukuran pori yang lebih besar pada material mesopori,
memungkinkan molekul DBT untuk tertangkap dengan lebih efektif.
Hasil dari penelitian oleh Nejad et al. (2013) juga mendukung hal ini,
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dimana dalam kasus karbon mesopori CMK-5, kapasitas adsorpsi
maksimum terhadap DBT mencapai 125 mg DBT per gram adsorben.
Informasi ini menunjukkan bahwa kapasitas adsorpsi DBT
dipengaruhi oleh porositas dari adsorben tersebut.

Studi yang dilakukan oleh Gangwal (2011) mengungkapkan
bahwa keberadaan spesies oksigen, sulfur, dan fosfor pada matriks
karbon secara signifikan meningkatkan kapasitas dan selektivitas
dalam penangkapan DBT. Bu et al. (2011) melaporkan bahwa
modifikasi karbon mesopori dengan reagen tertentu, seperti amonia,
secara signifikan meningkatkan kapasitas adsorpsi melalui
penggunaan gugus amina dan peningkatan porositas. Oleh karena itu,
performa adsorpsi DBT secara umum dapat ditingkatkan dengan
mengubah porositas permukaan dan menginkorporasi gugus fungsi
atau spesies logam.

Dalam memodelkan kinetika adsorpsi, terdapat dua pendekatan
utama yang digunakan: berdasarkan konsentrasi adsorbat dalam
larutan dan Kkonsentrasi adsorbat dalam fase padat adsorben.
Penentuan kapasitas adsorpsi sering kali berfokus pada kondisi
isotermal, di mana adsorpsi terjadi pada suhu konstan. Model
isotermal umum yang digunakan adalah model Langmuir dan
Freundlich. Model Langmuir menjelaskan adsorpsi monolayer, dan
persamaan model Langmuir biasanya digunakan untuk
menggambarkan fenomena ini.

1 __ 1 =
de XmKpCp Xm
E;.=—AG" = RTInkK

Dengan ¢q. adalah konsentrasi adsorbat dalam keadaan
setimbang (mol/g), Ce adalah konsentrasi adsorbat dalam fasa cair
(mol/L), Xm adalah kapasitas adsorpsi maksimum (mol/g) dan K.
adalah konstanta kesetimbangan adsorpsi (L/mol). Jika dihubungkan
dengan termodinamika yang secara umum mengamati energi atau
panas serta perubahan keadaan awal dan akhir reaksi maka
perubahan energi reaktan bisa dipandang sama dengan produk reaksi
jika berlangsung dalam kesetimbangan. Jika model adsorpsi dianggap
rekasi kesetimbangan maka energi adsorpsi (Ezas) setara dengan

perubahan energi bebas Gibbs [_QGD]. Konstanta Langmuir dari
isotherm adsorpsi dapat digunakan untuk menghitung perubahan
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energi bebas Gibbs mengikuti Persamaan 2 sehingga proses adsorpsi
dapat dikaji dari segi termodinamika.

B. Faktor-Faktor Yang Memengaruhi Kapasitas Adsorpsi DBT

1. Porositas Adsorben

Dalam tinjauan literatur tentang proses desulfurisasi senyawa
sulfur seperti DBT dalam minyak bumi, Gangwal (2011) menjelaskan
bahwa kapasitas adsorpsi senyawa sulfur tergantung pada dua faktor
utama: porositas dan gugus fungsi dari adsorben. Senyawa sulfur
dalam minyak bumi memiliki beragam bentuk dan ukuran. Beberapa
contoh senyawa sulfur yang dapat ditemukan dalam minyak bumi
termasuk tiofen, dibenzotiofen, dimetil tiofen, dan dimetilbenzotiofen.
Ukuran senyawa sulfur dalam minyak bumi biasanya berkisar antara
0,5 hingga 2,0 nm (Mosnerr, 1999). Karena variasi ukuran ini,
adsorben yang digunakan harus memiliki ukuran pori lebih besar dari
2 nm agar mampu menyerap senyawa sulfur ke dalam pori tersebut.
Dengan demikian, ketersediaan pori berukuran besar akan secara
otomatis meningkatkan kapasitas adsorpsi senyawa sulfur.

2. Gugus Fungsi Pada Adsorben

Gugus fungsi pada karbon secara umum dapat dilihat pada
spektrofotometer FTIR karbon. Shinn (1984) melaporkan bahwa
karbon memiliki gugus lakton, fenol, karboksilat, hidroksil, ikatan
rangkap karbon, eter, ester dan beberapa gugus hidroksil yang
tersebar di seluruh permukaan. Penjelasan tentang interaksi gugus
aktif karbon mesopori saat adsorpsi DBT dijelaskan berikut.
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Gambar 23 Model geometri dibenzotiofen pada grafitoksida karbon
(Wangetal., 2011)

Gambar 23 adalah ilustrasi interaksi dibenzotiofen dengan
karbon. Wang et al (2009) memberikan suatu model interaksi antara
molekul DBT dengan karbon melalui grafitoksida. Grafitoksida pada
karbon yang umumnya banyak terdapat gugus karboksil yang
merupakan agen pengikat sulfur pada dibenzotiofen karbon (Wang et
al, 2011). Hal ini terjadi karena afinitas oksigen pada grafitoksida
sangat kuat dalam membentuk ikatan fisik dengan spesi sulfur. Pada
karbon mikropori, interaksi ini hanya akan terjadi dipermukaan
karbon. Interaksi ini dapat terjadi dalam pori utama jika dibenzotiofen
mempunyai akses masuk melalui mulut pori berukuran lebih besar
dari ukuran dibenzotiofen.

3. Regenerasi

Dalam konteks pemanfaatan material dalam lingkungan
industri, kemampuan regenerasi material menjadi aspek penting.
Dalam kasus pemanfaatan karbon mesopori dalam adsorpsi DBT,
beberapa penelitian telah melakukan regenerasi adsorben ini dengan
menggunakan metode pencucian dan pemanasan.
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Metode pencucian telah terbukti efisien dalam hal pemakaian
energi. Namun, metode pemanasan dianggap lebih efektif dalam
mengatasi permasalahan regenerasi. Metode pemanasan mampu
menghilangkan semua senyawa sulfur yang teradsorpsi pada
permukaan adsorben, seiring dengan pemanasan yang dilakukan
(Nejad etal., 2013).
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BAB VI Ekstraksi Gelatin dari
Tulang Sapi

Pada buku ini, proses ekstraksi gelatin dilakukan dengan
menggunakan metode kombinasi asam-basa. Konversi tulang sapi
menjadi gelatin memiliki tingkat keberhasilan yang terkait dengan
perlakuan awal dan proses ekstraksi. Faktor-faktor yang
memengaruhi proses ini meliputi temperatur, waktu, serta
konsentrasi asam atau basa yang digunakan. Dalam konteks penelitian
ini, peran serta pengaruh ketiga faktor ini akan dianalisis lebih lanjut.

A. Pengaruh Temperatur Ekstraksi

Pada penelitian ini, dampak dari variasi temperatur terhadap
ekstraksi gelatin dari tulang sapi dieksplorasi. Proses ekstraksi
dilakukan menggunakan HCI 3% selama 2 jam pada tiga suhu berbeda,
yaitu 45°C, 65°C, dan 75°C. Sampel-sampel ini diberi kode sebagai GA,
GB, dan GC, sementara gelatin komersial disebut GK. Perubahan gugus
fungsi dalam gelatin akibat variasi temperatur ditunjukkan dalam
spektrum FTIR pada Gambar 24.

Spektrum FTIR gelatin secara umum memiliki karakteristik
gugus amida, termasuk amida A, amida B, amida I, II, dan III, seperti
yang telah dijelaskan dalam beberapa referensi. Kualitas gelatin yang
baik, menurut Liu et al. (2009), dapat dikenali dari intensitas yang
tinggi pada pita amida I, II, dan IIl. Pada spektrum semua sampel
gelatin dalam penelitian ini, terdapat serapan pada bilangan
gelombang sekitar 3483, 2930, 1640, 1457, dan 1098 cm-1 yang
mewakili pita amida A, amida B, amida |, I1, dan IIL.

Spektrum gelatin pada penelitian ini menunjukkan pola yang
mirip dengan gelatin komersial dan gelatin hasil ekstraksi tulang ikan
oleh Liu et al. (2009), sebagaimana telah dijelaskan dalam tinjauan
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pustaka. Hasil ini menunjukkan keberhasilan dalam proses ekstraksi
gelatin dari tulang sapi. Terdapat variasi intensitas pada spektrum
antara sampel-sampel. Perbedaan tersebut diduga disebabkan oleh
variasi suhu ekstraksi di antara sampel-sampel. Fenomena ini dapat
dianalisis dengan memerhatikan perbedaan pada pita-pita amida
pada masing-masing sampel.

Transmitansi (a.u)

4004 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bilangan Gelombang (cm )

Gambar 24 Spektra FTIR gelatin komersial dan sampel gelatin hasil
ekstraksi variasi temperatur

Sampel GA menunjukkan intensitas yang cukup tinggi pada pita
amida I, sementara intensitas pita amida Il dan III cenderung rendah
atau bahkan hampir tidak terlihat. Pita amida I pada daerah spektrum
ini mengindikasikan vibrasi regangan C=0 dan ikatan hidrogen yang
berhubungan dengan COO-. Pita amida II terkait dengan tekukan N-H
dan regangan C-N, serta tekukan CH2 (Jackson et al., 1995). Gugus-
gugus pada amida [ dan Il menjadi indikator terhadap kehilangan
keteraturan struktur kolagen (Said dan Babu, 2001; Abe dan Krim,
1972; Jackson et al,, 1995). Amida IlI, di daerah spektrum yang lebih
rendah, terkait dengan vibrasi regangan C=0 pada cincin peptida
rantai pendek (Kittiphattanabawon et al., 2010). Keberadaan puncak
pada daerah amida III mengindikasikan adanya degradasi lebih lanjut
pada rantai peptida dalam sampel (Said dan Babu, 2001). Puncak
serapan pada bilangan gelombang lebih rendah (kurang dari 1000 cm-

62



1) menggambarkan kerusakan yang lebih signifikan, dari struktur
heliks menjadi gulungan acak (random coil), yang dapat dikaitkan
dengan hilangnya triple helix (Muyonga et al., 2004).

Struktur kolagen memiliki empat tingkatan, yaitu primer,
sekunder, tersier, dan kuartener. Keempat tingkatan ini adalah
konformasi struktur protein yang memahami hierarki struktur,
menurut Gomez-Gullien et al. (2009). Struktur primer adalah urutan
asam amino linear dengan ikatan peptida yang menghubungkan
mereka. Struktur sekunder terbentuk dari konformasi struktur
primer dan memiliki pola gulungan seperti pita a atau lembaran f.
Interaksi kerangka di struktur sekunder ditopang oleh ikatan
hidrogen tanpa melibatkan rantai samping. Struktur tersier adalah
lipatan (folding) dari polipeptida yang melibatkan ikatan hidrogen,
van der Waals, jembatan disulfida, dan rantai samping. Sementara itu,
struktur kuartener adalah struktur protein tiga dimensi yang lebih
kompleks (Muyonga et al., 2009).

Denaturasi kolagen adalah proses di mana struktur primer
kolagen, yang memiliki urutan asam amino linear dan ikatan peptida,
mengalami perubahan menjadi struktur sekunder, tersier, dan
kuartener yang lebih kompleks. Proses denaturasi ini dapat dipicu
oleh faktor seperti panas, lingkungan asam atau basa, serta pelarut
tertentu, dan umumnya bersifat ireversibel. Akibatnya, struktur
protein berubah dari bentuk teratur menjadi tidak teratur (Porter dan
Vollrath, 2012).

Waktu proses denaturasi, terjadi perubahan pada struktur
jaringan kolagen. Selama proses ini, konformasi struktural dapat
berkembang lebih jauh melalui hidrolisis, yang dapat menghasilkan
fragmentasi rantai ketika dibantu oleh senyawa yang memutuskan
ikatan hidrogen. Proses ini biasanya diinisiasi oleh perlakuan awal
seperti pemaparan asam atau basa (Gomez-Gullien et al, 2009).
Reaksi hidrolisis menyebabkan molekul air masuk ke dalam jaringan
kolagen, menyebabkan putusnya ikatan peptida antar rantai kolagen,
yang pada akhirnya menghasilkan protein dengan berat molekul yang
lebih rendah (Muyonga et al.,, 2009). Energi yang diperlukan untuk
memutus ikatan peptida sebagian besar berasal dari pemanasan.
Dalam konteks ekstraksi gelatin, hidrolisis menyebabkan rantai
kolagen menjadi lebih pendek, meskipun tidak sampai pada tingkat
asam amino tunggal. Karena itu, konversi kolagen menjadi gelatin
disebut sebagai hidrolisis parsial (Van den Bosch dan Gielens, 2003).
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Berbagai penelitian sebelumnya tentang gelatin
mengindikasikan bahwa laju denaturasi kolagen berkontribusi pada
perubahan konformasi struktural, sementara laju fragmentasi yang
tinggi selama hidrolisis berpengaruh terhadap berat molekul gelatin
yanglebih rendah. Kedua fenomena ini dapat diamati dalam intensitas
spektrum FTIR dan hasil elektroforesis pada penelitian ini. Perbedaan
laju denaturasi dan fragmentasi terkait dengan perbedaan temperatur
selama proses degradasi dan pemutusan rantai kolagen menjadi
gelatin. Fenomena ini dapat diamati dengan membandingkan
spektrum FTIR antara gelatin yang diekstrak pada suhu rendah dan
tinggi.

Sampel gelatin GC menunjukkan puncak amida I yang relatif
lebih tinggi dibandingkan dengan sampel gelatin GA. Beberapa
penelitian mengindikasikan bahwa serapan pada puncak amida I
berkaitan dengan daerah serapan yang mencakup panjang gelombang
1660-1630 cm-1, yang merupakan karakteristik dari struktur o-
heliks pada gelatin (Jackson et al, 1995). Puncak absorpsi pada
bilangan gelombang ini mencerminkan struktur gulungan (coil)
gelatin (Yakimets et al., 2005). Daerah amida | mengindikasikan pola
vibrasi yang melibatkan regangan C-N, C-C-N, C=0, dan ikatan
hidrogen yang berpasangan dengan COO-, yang merujuk pada
hilangnya keteraturan struktur kolagen karena transformasi alfa
heliks (Bandekar, 1992). Oleh karena itu, rendahnya intensitas
serapan pada daerah amida I mengindikasikan laju denaturasi yang
rendah.

Laju denaturasi berdampak pada konformasi struktural protein,
dan gugus-gugus khas pada gelatin cenderung tidak berubah karena
terjadi peruraian rantai kolagen. Dalam proses ini, tidak terjadi
fragmentasi yang signifikan seperti pada hidrolisis. Pada temperatur
rendah, energi yang terlibat dalam pemutusan rantai kolagen
cenderung kecil, yang menghasilkan laju pemutusan yang rendah.
Sebaliknya, pada temperatur ekstraksi yang lebih tinggi, laju
pemutusan ikatan silang intra dan antarmolekuler dalam kolagen
meningkat lebih cepat. Ini dapat menghasilkan pembentukan gelatin
dalam waktu lebih singkat dengan gugus-gugus khas yang tidak
banyak mengalami perubahan (Van den Bosch dan Gielens, 2003).
Penjelasan ini juga konsisten dengan pernyataan sebelumnya bahwa
laju konversi kolagen menjadi gelatin dipengaruhi oleh temperatur
pemanasan kolagen dalam air (Veis, 1964). Oleh karena itu, dapat
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disimpulkan bahwa perbedaan intensitas puncak amida I antara
gelatin GC dan gelatin GA mungkin disebabkan oleh perbedaan dalam
suhu ekstraksi yang mempengaruhi laju denaturasi.

Sampel gelatin GC memiliki area yang memiliki intensitas paling
tinggi untuk puncak amida A, amida B, amida [, II, dan III dibandingkan
dengan sampel lainnya. Daerah amida A dan amida B dalam spektrum
FTIR menunjukkan serapan dari vibrasi regangan O-H dan N-H (Said
dan Babu, 2001). Puncak amida B juga mengindikasikan adanya
regangan CH2. Lebarnya puncak amida A kemungkinan disebabkan
oleh adanya air yang terperangkap di permukaan gelatin. Lebar
puncak ini juga bisa terjadi akibat penggabungan antara pita vibrasi
amina dan pita CH2, yang menghasilkan intensitas dan serapan yang
lebih tinggi pada amida A. Proses penggabungan ini terjadi ketika
gugus asam karboksilat berada pada posisi dimer yang stabil (Van den
Bosch dan Gielens, 2003). Fenomena serupa juga terjadi pada daerah
amida lainnya, dimana tingginya intensitas dan lebar area serapan
diakibatkan oleh penggabungan beberapa gugus fungsi pada suhu
tinggi (Van den Bosch dan Gielens, 2003). Penggabungan ini umumnya
terjadi pada rantai peptida dengan berat molekul rendah
(Kolodziejska et al., 2009; Muyonga et al., 2008; Van den Bosch dan
Gielens, 2003). Akibat dari proses penggabungan ini, gelatin memiliki
komponen dengan koneksi jaringan yang lebih banyak dan lebih rapat.
Hal ini sejalan dengan pernyataan Van den Bosch dan Gielens (2003)
bahwa gelatin yang diekstraksi pada suhu tinggi memiliki tingkat
keteraturan yang lebih tinggi dibandingkan gelatin yang diekstraksi
pada suhu rendah. Namun, keteraturan yang dimaksud di sini adalah
kerapatan jaringan gelatin, bukan keteraturan struktur seperti yang
dimiliki oleh kolagen.

Spektrum FTIR dari gelatin komersial (GK) menunjukkan
kerangka utama gelatin dengan puncak amida I, II, IIl, dan amida A
yang muncul. Pola serapan yang mirip dengan GK juga terlihat pada
spektrum FTIR gelatin hasil ekstraksi dari tulang ikan dalam
penelitian Liu et al. (2009). Ketiga spektrum gelatin hasil ekstraksi
dalam penelitian ini juga menunjukkan pola serapan yang hampir
sama dengan gelatin komersial dan gelatin hasil ekstraksi dari tulang
ikan dalam penelitian Liu et al. (2009). Fenomena ini mengindikasikan
bahwa proses ekstraksi gelatin berlangsung dengan baik dan gelatin
tidak mengalami kerusakan yang signifikan meskipun terdapat
perbedaan suhu ekstraksi antara sampel-sampel tersebut. Hal ini
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menunjukkan bahwa rentang suhu 45-75°C dapat dianggap sebagai
kondisi suhu yang efektif untuk ekstraksi gelatin dari tulang sapi.
Melalui pengamatan struktur mikro pada gelatin, kita dapat lebih jauh
memahami sejauh mana keberhasilan proses ekstraksi gelatin dari
tulang sapi.

a. : b
Gambar 25SEM sampel gelatin GC perbesaran a. 2.500x; b. 10.000x

Gambar 25 merupakan hasil SEM (Scanning Electron
Microscopy) dari gelatin sampel GC. Gambar ini menunjukkan bahwa
gelatin yang dihasilkan dari ekstraksi membentuk struktur helai-helai
jaringan padat dengan ukuran helai sekitar 1-3 pm. Berdasarkan
penelitian Muyonga et al. (2004), helai-helai jaringan padat seperti ini
mengindikasikan penggabungan rantai gelatin yang dimulai dari
penggabungan regangan CH2 ketika gugus asam karboksilik berada
dalam keadaan dimer yang stabil. Penggabungan berbagai gugus ini
membentuk struktur yang lebih padat, terutama dengan bantuan suhu
yang tinggi. Penggabungan ini dapat membentuk tumpukan rantai
yang teramati secara mikroskopik. Pada gelatin sampel GC, terlihat
bahwa helai-helai rantai ini bersatu membentuk agregat yang lebih
besar.

Hasil SEM yang didasarkan pada penelitian Mondragon et al.
(2015) menunjukkan bahwa struktur mikro gelatin komersial mirip
dengan pita-pita berukuran 0,1 pm yang tersebar di sebagian kecil
permukaan gelatin, sedangkan sisanya membentuk agregat besar
dengan ukuran 5-10 pm tanpa struktur helai yang jelas. Di sisi lain,
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gelatin sampel GC memiliki ukuran helai sekitar 2 pym yang merata
hampir di seluruh permukaan. Hal ini mengindikasikan bahwa agregat
helai pada gelatin GC memiliki distribusi ukuran yang lebih merata
dibandingkan gelatin komersial, menunjukkan bahwa gelatin GC
memiliki tingkat pemisahan rantai yang lebih baik daripada gelatin
komersial. Tumpukan helai pada gelatin GC membentuk rongga-
rongga berukuran rata-rata 0,5 pm, yang diduga berasal dari ruang
antara agregat gelatin. Ini mengkonfirmasi bahwa terjadi
penggabungan rantai yang sekaligus menggambarkan tingkat
kerapuhan gelatin. Menurut Lander et al. (2014), semakin longgar
struktur mikro gelatin, semakin tinggi tingkat kerapuhannya. Gelatin
GC memiliki struktur mikro yang lebih longgar daripada gelatin
komersial. Perbedaan ini diduga disebabkan oleh perbedaan dalam
proses preparasi gelatin. Fakta ini didukung oleh Gelatin
Manufacturers Institute of America pada tahun 2012, yang
menyatakan bahwa standar prosedur operasional untuk ekstraksi
gelatin komersial dari tulang sapi atau kulit babi dilakukan pada suhu
70-100°C selama 20-40 jam menggunakan metode asam. Di sisi lain,
gelatin sampel GC diekstraksi pada suhu 75°C selama 3 jam
menggunakan metode kombinasi asam-basa.

Kepadatan struktur pada gelatin hasil ekstraksi diperkirakan
selain terjadi akibat perlakuan asam-basa juga akibat proses
pengeringan. Asam maupun basa memfasilitasi proses pemutusan
ikatan-ikatan dalam kolagen (Liu et al,, 2009). Asam lebih berperan
dalam pengembungan (swelling) dan demineralisasi. Asam
menyediakan ion hidrogen reaktif yang berinteraksi dengan kolagen
terutama pada ujung rantai saat pengembungan (Muyonga et al,
2004). Interaksi ini akan menjadi titik ininiasi dimana terjadi awal
peruraian rantai saat denaturasi (Klepko dan Yu, 1995). Selama
pengembungan juga terjadi tahapan demineralisasi seperti dijelaskan
oleh Horneman et al. (2002) dalam persamaan stoikiometri berikut:

Caz(PO4)2+ — 4HCICa(HP04),+ 2CaCl; (1)
CaCO3+ 2HCICO + CaCl; + Hz0 (2)
—

Proses ekstraksi gelatin melibatkan beberapa tahap yang
meliputi perlakuan dengan asam dan basa. Tahap pertama adalah
larutan asam yang meresap ke dalam tulang dan bereaksi dengan
trikalsium fosfat untuk membentuk monokalsium fosfat dan kalsium
klorida. Kedua senyawa ini kemudian keluar dari tulang bersamaan
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dengan aliran pelarut asam selama proses pencucian, sesuai dengan
penelitian Croome dan Clegg pada tahun 1965. Tahap berikutnya
melibatkan perlakuan dengan basa. Perlakuan basa memiliki fungsi
serupa dengan asam, yaitu membersihkan tulang dari senyawa non
kolagen.

Penggunaan basa membantu melarutkan komponen non
kolagen tanpa menyebabkan pembengkakan pada tulang. Kedua
proses ini berkontribusi dalam meminimalkan jumlah komponen non
kolagen seperti kalsium, lemak, dan darah dalam kolagen. Selama
tahap hidrolisis, kolagen tidak menghadapi hambatan yang signifikan
dari komponen non kolagen, sehingga denaturasi rantai kolagen
menghasilkan cairan gelatin dengan viskositas yang lebih tinggi.
Akibatnya, gelatin memiliki struktur dengan kepadatan yang tinggi.
Kemungkinan lainnya adalah bahwa kepadatan tinggi pada gelatin
terjadi karena proses pengeringan yang mengurangi kadar air.

Hasil SEM dari gelatin yang disintesis menunjukkan struktur
jaringan yang kompak dan saling terhubung. Bentuk seperti helai
tampak pada gambar SEM, membentuk jaringan yang rapat dan
tumpang tindih, menghasilkan kluster yang terlihat seperti gumpalan.
Karakteristik permukaan gelatin yang homogen dan halus,
mencerminkan adanya agregasi rantai a heliks, sesuai dengan
beberapa penelitian sebelumnya (Norizah et al.,, 2015; Moraes dan
Cunhu, 2013). Fenomena ini juga terlihat pada hasil SEM gelatin GC, di
mana terdapat sulur-sulur halus yang cukup homogen, meskipun ada
sedikit gumpalan. Dengan demikian, dapat disimpulkan bahwa gelatin
GC hasil ekstraksi dalam penelitian ini memiliki morfologi yang padat
dan hampir serupa dengan gelatin komersial, tetapi memiliki helaian
rantai yang lebih terlihat. Ini mengindikasikan bahwa metode asam-
basa dapat digunakan sebagai alternatif untuk menghasilkan gelatin
dengan kualitas lebih baik daripada gelatin komersial. Adanya
agregasi struktur mikro pada permukaan gelatin juga didukung oleh
pengamatan distribusi ukuran molekul melalui elektroforesis.
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Tabel 9 Pengaruh temperatur ekstraksi pada rendemen dan pita

fragmentasi
Kode Sampel Temperatur Rendemen% Berat Pita
Ekstraksi molekul fragmena
(kDa)
GK 50-60 8,5 90-200 tidak
terlihat
GA 45 5-10 100-200 jelas
GB 65 9,5 95-180 Jelas
GC 75 11,5 90-200 Jelas

a=hasil elektroforesis (Gambar 5.3)
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Gambar 26 Hasil elektroforesis gelatin hasil ekstraksi (M= marker
protein, A= GK, B=GA, C=GB, D=GC

Profil elektroforesis gelatin hasil ekstraksi yang ditunjukkan
pada Gambar 26 mengungkapkan tiga rantai utama dalam bentuk pita
fragmentasi, yaitu dua pita a (a1 dan a2) pada kisaran berat molekul
90-110 kDa, dan pita 3 pada kisaran berat molekul 180-200 kDa. Pola
distribusi berat molekul pada sampel gelatin hasil ekstraksi dalam
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penelitian ini memiliki kemiripan dengan hasil penelitian Zarai et al.
(2010). Ini mengindikasikan bahwa proses ekstraksi gelatin dari
tulang sapi telah berhasil dilakukan dalam penelitian ini.

Distribusi berat molekul yang terlihat dalam hasil elektroforesis
mencerminkan konversi struktur alfa heliks menjadi rantai tunggal a
dan B. Pita o teramati dengan jelas, sementara pita (3 terlihat sebagai
tumpukan beberapa pita protein. Tumpukan pita ini diduga
merupakan protein dengan berat molekul besar yang terperangkap
dalam fase diam gel berupa tumpukan gelatin dimer yang terikat
secara kovalen. Fenomena ini mengkonfirmasi adanya karakteristik
kepadatan pada struktur mikro yang diamati pada SEM, serta adanya
proses penggabungan beberapa gugus fungsi yang teramati dalam
FTIR.

Pola elektroforesis mampu menggambarkan kondisi preparasi
gelatin (Khairi et al.,, 2013; Zarai et al,, 2012; Liu et al.,, 2015; Muyonga
et al, 2004). Gelatin komersial GK pada Gambar 5.3 tidak
menunjukkan pita fragmen yang jelas, melainkan hanya menampilkan
kisaran berat molekul antara 90-20 kDa. Sampel gelatin GA
menunjukkan pita distribusi berat molekul yang jelas, yang mewakili
fragmen (3 pada daerah sekitar 200 kDa dan fragmen a pada daerah
sekitar 95 kDa. Hal ini dugaan terjadi karena pada temperatur 45°C
terjadi pemecahan rantai kolagen dari bentuk triple helix menjadi
untaian tunggal a dan f.

Di sisi lain, pada sampel GB terlihat pelebaran pita a pada
kisaran 90-95 kDa. Ketajaman fragmen a yang lebih rendah pada
sampel GB dibandingkan dengan GA diperkirakan terjadi akibat
kenaikan temperatur ekstraksi. Pelebaran pita a ini, menurut
Muyonga et al. (2009), muncul akibat laju fragmentasi yang lebih
tinggi selama hidrolisis, yang mengakibatkan pemecahan rantai
panjang kolagen menjadi rantai yang lebih pendek.

Sementara itu, sampel GC menunjukkan pita fragmen a dan 8
yang jelas meskipun diekstraksi pada temperatur yang lebih tinggi.
Kolodsiejska et al. (2008) menyatakan bahwa gelatin pada temperatur
tinggi akan mengalami peningkatan jumlah ikatan silang. Hal ini
berdampak pada perbaikan distribusi ukuran molekul karena terjadi
fragmentasi rantai dengan ukuran fragmen yang lebih spesifik,
ditandai dengan distribusi berat molekul yang lebih sempit dalam
kisaran tertentu.
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Kesamaan pita fragmentasi pada Kketiga sampel yang
dipreparasi pada temperatur yang berbeda, meskipun dengan sedikit
perbedaan dalam ketajaman pita, menunjukkan bahwa proses
ekstraksi gelatin dari tulang sapi secara umum berhasil dilakukan
dalam penelitian ini. Perbedaan dalam ketajaman pita a pada sampel
GC yang lebih tinggi dapat dijelaskan melalui hubungan antara
temperatur ekstraksi dan laju fragmentasi. Hidrolisis yang dilakukan
pada temperatur tinggi mengakibatkan fragmentasi berlangsung
dengan cepat, sehingga hampir semua kolagen terurai dan mengalami
pemutusan rantai (Van den Bosch dan Gielen, 2003). Hal ini
menjelaskan mengapa gelatin GC, diekstraksi pada temperatur tinggi,
menghasilkan pola fragmen yang lebih tajam dibandingkan dengan
gelatin yang diekstraksi pada temperatur rendah.

Laju fragmentasi juga memiliki kaitan dengan rendemen gelatin.
Tabel 9 menunjukkan bahwa gelatin GC memiliki rendemen tertinggi
di antara semua sampel. Temperatur yang lebih tinggi memberikan
energi yang cukup untuk pemutusan rantai, sehingga laju fragmentasi
menjadi lebih cepat. Beberapa penelitian sebelumnya telah
menyatakan bahwa kolagen yang terurai pada laju fragmentasi tinggi
cenderung menghasilkan gelatin dengan rendemen yang lebih tinggi
(Muyonga et al.,, 2008; Yang et al., 2008; Zeng et al., 2010).

Perlu dicatat bahwa tahap hidrolisis berbeda dengan tahap
denaturasi, yang mengakibatkan rantai triple helix kolagen terurai
menjadi pita a dan 8 yang merupakan karakteristik khas gelatin. Pita
a dan B yang teramati pada hasil elektroforesis gelatin
mengindikasikan adanya struktur sekunder protein dalam gelatin
(Yangetal, 2008; Zeng et al., 2010). Struktur sekunder ini adalah hasil
dari konformasi struktur primer gelatin, yang mencerminkan adanya
gugus hidrofobik dan hidrofilik. Kondisi ini mengakibatkan gelatin
menjadi molekul amfifilik dengan karakteristik isoionik.

Dalam keseluruhan, hasil penelitian ini menunjukkan bahwa
proses ekstraksi gelatin dari tulang sapi menggunakan metode asam-
basa pada berbagai rentang temperatur memberikan hasil yang
bervariasi dalam hal ketajaman pita fragmen, distribusi berat molekul,
dan rendemen gelatin. Semua ini berhubungan dengan interaksi
kompleks antara temperatur, laju fragmentasi, dan struktur mikro
gelatin yang terbentuk.
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Kesimpulan sementara dari uraian sebelumnya adalah laju
denaturasi berpengaruh pada kelengkapan gugus fungsi amida. Laju
fragmentasi selama hidrolisis terbukti berpengaruh pada kuantitas
gelatin dengan parameter berat molekul dan jumlah rendemen.
Keberadaan gugus amida adalah hal penting karena memberi
gambaran banyaknya jumlah nitrogen yang akan menjadi sisi aktif
saat berinteraksi dengan silika saat sintesis karbon mesopori. Jumlah
nitrogen dapat diamati dengan analisis unsur.

Tabel 10 Kandungan unsur pada gelatin GC-1-1
Unsur % Berat

Cc 47,98
N 15,42
0 29,44
Na 00,42
Au 05,25
Pd 01,48
CpsleV
M
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w0
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Gambar 27 Kurva EDAX pada gelatin GC
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Gambar 27 dan Tabel 10 menunjukkan distribusi kandungan
elemen pada permukaan gelatin yang diukur menggunakan EDAX
(Energy Dispersive X-ray Analysis). Hasil analisis menunjukkan
bahwa sampel gelatin mengandung elemen-elemen seperti karbon
(C), nitrogen (N), oksigen (0), dan beberapa elemen lain dengan
persentase yang lebih kecil di permukaan. Gelatin memiliki
kandungan karbon sekitar 48% dan nitrogen sekitar 15%. Adanya
unsur natrium (Na) sekitar 0,4% diduga terjadi akibat interaksi antara
gugus fungsi pada gelatin dengan natrium dari larutan NaOH yang
digunakan selama pelepasan lemak dengan bantuan basa. Interaksi ini
melibatkan gugus amina pada gelatin dan spesi anion pada NaOH
melalui ikatan hidrogen. Meskipun interaksi ini terjadi selama proses
ekstraksi, natrium pada permukaan gelatin kemungkinan akan
berkurang setelah proses pencucian dan pengeringan. Sedikit natrium
yang tetap terikat pada rantai gelatin mungkin karena pencucian yang
tidak sepenuhnya optimal.

Kandungan unsur emas (Au) pada gelatin sekitar 5%
kemungkinan terjadi akibat proses pelapisan emas selama preparasi
sampel. Kandungan unsur palladium (Pd) sekitar 1% mungkin muncul
sebagai akibat dari adanya impuritas pada alat atau bahan yang
digunakan selama preparasi.

Secara keseluruhan, hasil analisis EDAX pada gelatin dalam
penelitian ini menggambarkan dua sifat permukaan yang menonjol.
Pertama, gelatin merupakan sampel organik dengan sifat hidrofobik
yang ditunjukkan oleh kandungan karbon yang cukup besar. Kedua,
adanya kandungan selain karbon seperti nitrogen, oksigen, dan
elemen lain menunjukkan adanya gugus fungsi yang mencerminkan
sifat hidrofilik pada gelatin. Proporsi kandungan karbon dan non-
karbon yang hampir seimbang dalam gelatin mengindikasikan
karakteristik amfifilik dari gelatin. Hal ini sejalan dengan pernyataan
beberapa peneliti sebelumnya tentang sifat amfifilik yang melekat
pada gelatin (Lin dan Chen, 2006; Liu dan Ma, 2009; Wiistneck dan
Kriigel, 1998).

Dengan demikian, analisis EDAX memberikan informasi yang
penting tentang komposisi unsur pada permukaan gelatin dan
mengkonfirmasi sifat hidrofobik dan hidrofilik yang terkait dengan
karakteristik gelatin sebagai molekul amfifilik.
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Gambar 28 Kurva TGA sampel gelatin GC

Karakter hidrofobik dan hidrofilik pada gelatin juga memiliki
kaitan dengan sifat termal dari gelatin. Gambar 28 menampilkan
kurva TGA (Thermogravimetric Analysis) dari gelatin tipe D. Kurva
TGA ini menggambarkan perubahan berat gelatin seiring dengan
peningkatan suhu, dan memberikan informasi tentang degradasi dan
dekomposisi molekul organik dalam gelatin.

Dari kurva TGA tersebut, dapat diamati bahwa terjadi berat
hilang pada gelatin yang mengindikasikan terjadinya degradasi
molekul organik. Pelepasan air, baik dari permukaan maupun dari
dalam struktur gelatin, teramati pada kisaran suhu antara 30-250°C,
dengan hilangnya berat gelatin sekitar 18%. Ini menggambarkan
adanya gugus hidrofilik dalam gelatin yang mampu menyerap dan
mengikat air.

Selanjutnya, pada kisaran suhu 240-420°C terjadi penurunan
berat molekul yang signifikan (sekitar 55%). Penurunan ini
diperkirakan terjadi karena degradasi termal rantai gelatin dengan
pelepasan nitrogen dan sejumlah kecil karbon. Pelepasan nitrogen
menandakan adanya degradasi pada bagian hidrofilik dari gelatin
pada suhu ini.
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Berat hilang yang terjadi pada suhu 420-900°C mencapai sekitar
80%, dan diperkirakan terjadi akibat peristiwa karbonisasi. Pada suhu
ini, sebagian besar material polimer mengalami karbonisasi, yang
mengindikasikan adanya bagian hidrofobik dalam bentuk rantai
karbon dalam gelatin yang terurai pada suhu pemanasan yang lebih
tinggi.

Pada akhirnya, dekomposisi lengkap gelatin terjadi pada suhu
sekitar 900-1200°C, ditandai dengan hilangnya hampir seluruh berat
gelatin pada suhu 1200°C. Pada suhu ini, seluruh bagian gelatin
terdekomposisi menjadi unsur-unsur seperti karbon, hidrogen,
oksigen, dan nitrogen.

Kurva TGA ini memberikan wawasan yang lebih dalam tentang
perubahan struktur molekul gelatin seiring dengan kenaikan suhu.
Adanya berat hilang pada kisaran suhu tertentu mengindikasikan
perubahan karakteristik hidrofilik dan hidrofobik dalam gelatin, serta
degradasi dan dekomposisi molekul organik yang membentuk gelatin
tersebut.
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Gambar 29 Kurva DSC sampel gelatin GC
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Gambar 29 adalah profil DSC gelatin GC-1-1. Pada DSC,
peralatan didesain untuk memungkinkan pengukuran kuantitatif
perubahan entalpi yang timbul dalam sampel sebagai fungsi dari
temperatur maupun waktu. Fenomena menarik dapat diamati pada
temperatur rendah dan temperatur tinggi khususnys kisaran 20-70°C
dan kisaran 400-1200°C. Pada temperatur 20-70°C teramati adanya
penurunan aliran panas yang khas terjadi pada polimer. Secara umum
sifat polimer pada protein dideteksi dengan adanya fenomena transisi
gelas (glass transition phenomenon) sebagai suatu bentuk perubahan
besar energi yang terjasi pada kisaran temperatur 0-100°C selama
dekomposisi protein berlangsung (Porter dan Vollrath, 2012). Selama
transisi gelas, gelatin mengalami perubahan dari bentuk padat-rapuh
(glassy) menjadi plastis akibat mulai melelehnya gelatin karena
kenaikan panas. Fenomena transisi gelas gelatin pada penelitian ini
teramati pada kurva DSC pada kisaran temperatur 40-75°C. Kurva DSC
saat transisi gelas tidak menunjukkan adanya polimer baru sebagai
hasil dekomposisi namun hanya mengalami perubahan bentuk saja.
Hal ini sesuai dengan pernyataan Eid et al. (2009); Papon (1983) dan
Tongnuanchan et al. (2014) bahwa saat terjadi transisi gelas, polimer
tidak menunjukkan pembentukan polimer baru karena rantai polimer
tidak memiliki cukup ruang untuk bergerak dan mengubah keadaan
polimer awal.

Pada kisaran temperatur 400-1200°C tampak kurva DSC
membentuk cekungan yang sangat dalam dan lebar. Horn et al. (2009)
menyatakan bahwa kurva DSC pada polimer pada temperatur tinggi
menggambarkan adanya perubahan polimorf, pelelehan dan
dekomposisi. Profil kurva DSC pada sampel gelatin GC mengalami
diduga pembentukan elemen baru dari gelatin menjadi karbon yang
selanjutnya habis teroksidasi. Keadaan ini mengindikasikan bahwa
pada temperatur tinggi dekomposisi gelatin terdeteksi dengan
menghilangnya sifat polimer dari gelatin. Fenomena ini memberi
kesimpulan bahwa kurva gelatin yang menunjukkan karakter transisi
endotermik menggambarkan terjasinya perubahan struktur gelatin
akibat terjadinya dekomposisi molekul gelatin pada temperatur
tinggi.

Kisaran temperatur terjadinya transisi gelas pada penelitian ini
sedikit lebih tinggi dari penelitian sebelumnya (Weng et al., 2014;
Porter dan Vollrath, 2012; Meador et al., 2012; Danreuccetti et al.,
2009). Hal ini kemungkinan disebabkan oleh sifat fisik gelatin yang
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memiliki kepadatan tinggi akibat proses preparasi. Hasil pengamatan
TGA dan DSC pada gelatin ini sekaligus mengkonfirmasi fakta struktur
mikro (SEM) dan adanya penggabungan gugus (FTIR) pada gelatin
akibat temperatur tinggi.

Dari uraian paparan pembahasan ekstraksi variasi temperatur
dapat disimpulkan beberapa hal. Pertama dari segi kuantitas.
Rendemen gelatin dan hasil elektroforesis gelatin hasil ektraksi pada
penelitian ini tidak berbeda jauh dengan hasil penelitian sebelumnya.
Hal ini mengindikasikan keberhasilan proses ekstraksi terutama
tahap fragmentasi dalam upaya mendapatkan gelatin berat molekul
rendah. Secara umum antara semua gelatin hasil ekstraksi variasi
temperatur tidak memiliki perbedaan signifikan dalam pola distribusi
berat molekul meskipun ada sedikit pelebaran pita o pada sampel
yang di ekstraksi suhu 65°C. Hal ini diduga terjadi karena prerbedaan
temperatur yang memengaruhi laju denaturasi dan fragmentasi
kolagen, Hal ini memberikan kesimpulan bahwa temperatur ekstraksi
45-75°Cmerupakan kisaran temperatur yang tepat digunakan dalam
ekstraksi gelatin. Kedua dari segi kualitas. Parameter kualitas gelatin
adalah tingkat ketajaman pita fragmentasi dan intensitas puncak
amida pada spektrofotometer FTIR. Dari hasil karakterisasi gelatin
hasil ekstraksi dapat disimpulkan bahwa seluruh sampel memiliki
kualitas yang tidak berbeda signifikan dengan gelatin penelitian
terdahulu. Antar sampel tidak berbeda jauh meski ada perbedaan
ketajaman intensitas amida dan pita a yang diduga akibat perbedaan
temperatur. Seluruh memeberikan kesimpulan bahwa temperatur
optimum pada ekstraksi gelatin dalam penelitian ini adalah
temperatur 75°C.

B. Pengaruh Konsentrasi Asam

Sifat fisik dan kimia gelatin tidak hanya dipengaruhi oleh
temperatur preparasi. Menurut Yang et al. (2008) keasaman
merupakan faktor penting dalam ekstraksi. Asam berperan dalam
denaturasi rantai triple helix pada kolagen menjadi rantai a maupun 3
pada gelatin. Asam juga berperan dalam fragmentasi rantai kolagen
menjadi gelatin dengan spesifikasi ukuran berat molekul tertentu
(Muyonga et al, 2009). Pada penelitian ini gelatin diekstraksi pada
temperatur 75°C selama 2 jam menggunakan HCl 3%, 4%, 5%, dan
7%, selanjutnya sampel diberi label berturut-turut gelatin GC1 (sama
dengan GC), GC2, GC3dan GC4. Pengaruh asam terhadap karakter
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gelatin selama proses ekstraksi serta fenomena yang menyertai akan
dipaparkan dalam penjelasan berikut ini.

Transmitansi (a.u)
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) . 1
Bilangan Gelombang (cm™)

Gambar 30 Spektra FTIR gelatin hasil ekstraksi variasi konsentrasi HCI

Gambar 30 menggambarkan spektrum FTIR contoh gelatin
dengan variasi konsentrasi HCl. Spektrum tersebut menunjukkan
bahwa contoh yang menggunakan HCl 3% memiliki intensitas yang
lebih tinggi pada pita amida I, II, dan III dibandingkan dengan contoh
lain yang menggunakan konsentrasi yang lebih tinggi. Kemungkinan
hal ini disebabkan oleh denaturasi dan fragmentasi berlebihan akibat
asam konsentrasi tinggi, yang mengakibatkan kerusakan pada
struktur gelatin. Hal ini ditandai dengan penurunan intensitas pita
Amida [, II, dan III pada gelatin dari perlakuan HCl 7%. Pandangan
serupa juga diungkapkan oleh Zhou dan Regenstein (2005), yang
menyatakan bahwa intensitas gugus fungsi gelatin pada konsentrasi
rendah lebih tinggi daripada konsentrasi tinggi.

Konsentrasi rendah berkisar antara 0,0-1,0 M, sementara
konsentrasi tinggi berkisar antara 1,1-3,0 M. Gelatin yang dihasilkan
dari penelitian ini menggunakan HCl dengan konsentrasi 3-7%, yang
sesuai dengan temuan bahwa intensitas serapan meningkat dengan
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penggunaan konsentrasi asam yang lebih rendah. Perbedaan dalam
konsentrasi asam selama perlakuan awal mengakibatkan perbedaan
dalam rendemen gelatin yang dihasilkan. Penggunaan HCl 7%
menghasilkan rendemen yang lebih rendah dibandingkan dengan
sampel lainnya (Tabel 5.3). Hal ini dapat dijelaskan oleh peran asam
selama perlakuan awal. Menurut Yoshimura et al. (2000), asam
memiliki dua efek yang saling bertentangan. Asam memfasilitasi
fragmentasi rantai kolagen, tetapi juga dapat melarutkan kolagen,
yang akhirnya mengurangi rendemen gelatin yang dihasilkan. Dalam
penelitian ini, diperkirakan bahwa HCl 7% mengakibatkan pelarutan
kolagen yang lebih signifikan daripada HCI dengan konsentrasi 3%,
yang pada akhirnya mengakibatkan rendemen yang lebih rendah.

Tabel 13 Pengaruh asam pada berat molekul dan rendemen gelatin

Kode Sampel Konsentrasi Rendemen Berat Pita
HCI (%) (%) molekul Fragmen
(kDa)
GC1 3 11,5 90-200 jelas
GC2 4 5-10 100-200 jelas
GC3 5 9,5 95-180 samar
GC4 7 11.5 90-200 jelas
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Gambar 31 Hasil elektroforesis gelatin hasil ekstraksi (M= marker
protein, D= GC1, E = GC2, F= GC3, G= GC4

Gambar 31 menggambarkan pola fragmentasi gelatin yang
dihasilkan melalui elektroforesis pada sampel gelatin dengan variasi
konsentrasi HClL. Perbedaan dalam tajamnya pola elektroforesis dapat
diamati antara berbagai sampel. Gelatin GC1 menunjukkan pola
fragmentasi yang jelas, dengan puncak munculnya rantai a1, a2, dan 8
pada berat molekul sekitar 90 dan 200 kDa. Ini mungkin disebabkan
oleh penggunaan konsentrasi HCl yang rendah, yaitu 3%, yang tidak
menghasilkan perluasan distribusi fragmen molekul akibat
denaturasi. Pola fragmentasi pada gelatin GC2 masih terlihat,
meskipun lebih pudar, yang diduga disebabkan oleh peningkatan
konsentrasi asam yang digunakan. Gelatin GC3 menunjukkan pola
fragmentasi yang tidak jelas, dengan rantai al, a2, dan 3 tampaknya
bergabung menjadi satu pada berat molekul 90-200 kDa. Fenomena
menarik terlihat pada GC4, di mana pola fragmentasi kembali terlihat
jelas, meskipun sedikit perluasan dibandingkan dengan GC1. Ini
kemungkinan terjadi karena laju denaturasi melambat ketika konversi
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dari kolagen menjadi gelatin berada dalam titik keseimbangan.
Sebagai hasilnya, sebagian kecil molekul gelatin yang terdenaturasi
mungkin bergabung kembali dengan molekul kolagen yang belum
terdenaturasi. Konsep ini sejalan dengan pandangan Koloidziejska et
al. (2008) yang menyatakan bahwa pada tingkat keasaman tertentu,
molekul gelatin mampu membentuk keteraturan serupa kolagen, yang
dikenal sebagai keadaan berat molekul yang teratur (well weight
molecular order).

Secara umum, asam dengan konsentrasi tinggi menyebabkan
fragmentasi terjadi hampir di seluruh permukaan kolagen,
menghasilkan fragmen dari rantai al, a2, dan  yang mengalami
kerusakan. Pola kerusakan pada rantai gelatin dapat dilihat dari
perluasan pola atau dikenal sebagai pita smear, yang mencerminkan
distribusi berat molekul yang melebar akibat kehilangan pita al, a2,
dan (. Kerusakan pada gelatin akibat suhu tinggi juga terkonfirmasi
melalui penurunan intensitas puncak amida pada spektrofotometer
FTIR dan hasil rendemen yang rendah. Berdasarkan hasil
karakterisasi secara keseluruhan, disimpulkan bahwa gelatin terbaik
dengan berat molekul rendah, intensitas puncak amida yang tinggi,
dan rendemen yang tinggi diperoleh dari proses ekstraksi pada
kondisi keasaman optimum menggunakan HCI 4%.

C. Pengaruh Waktu Ekstraksi

Faktor lain yang memengaruhi ekstraksi selain keasaman dan
temperatur adalah waktu. Menurut Kolodziejska et al. (2008) waktu
ekstraksi merupakan faktor penting untuk memperoleh gelatin yang
berkualitas. Pada penelitian ini gelatin diekstraksi pada temperatur
75°Cmenggunakan HCl 4% selama 2, 7, 12 dan 23 jam, selanjutnya
sampel diberi label berturut-turut gelatin GC2-1, GC2-2, GC2-3 dan
GC2-4.
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Gambar 32 Hasil elektroforesis gelatin hasil ekstraksi variasi waktu
(M= marker protein, G= GC2-1, H = GC2-2 , I= GC2-3, J= GC2-4

Gambar 32 menampilkan hasil elektroforesis pada gelatin yang
diekstraksi dengan variasi waktu. Sampel gelatin GC2-1 dan GC2-2
menunjukkan pola fragmentasi yang cukup jelas dengan puncak a dan
B vang terlihat. Kemungkinan, ini disebabkan oleh denaturasi yang
terjadi pada seluruh permukaan ketika ekstraksi dilakukan dalam
rentang waktu 2-7 jam. Sampel GC2-3, dengan pola fragmentasi yang
memiliki tajam lebih rendah dibandingkan dengan GC2-1, serta
perluasan pada puncak o dan 3, diduga terjadi karena lamanya waktu
ekstraksi. Van Den Bosch (2008) menjelaskan bahwa laju denaturasi
akan semakin tinggi seiring berlalunya waktu interaksi antara kolagen
dan air selama proses hidrolisis, di mana rantai peptida akan terputus
dan membentuk rantai yang lebih pendek. Peningkatan laju
denaturasi tersebut dapat mengakibatkan pemutusan rantai yang
berlebihan dan menghasilkan distribusi ukuran molekul yang
heterogen, seperti yang terjadi pada sampel GC2-3. Meskipun
memiliki pola fragmentasi yang kurang jelas, sampel GC2-3 memiliki
rendemen yang lebih tinggi dibandingkan dengan sampel GC2-1, yang
mungkin disebabkan oleh konversi yang lebih banyak dari kolagen
menjadi gelatin. Fenomena menarik dapat diamati pada hasil
elektroforesis sampel GC2-4, yang menampilkan pola fragmentasi
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yang lebih jelas daripada tiga sampel sebelumnya. Ini sejalan dengan
pandangan Muyonga et al. (2007) bahwa sifat kolagen-gelatin dapat
bersifat reversibel akibat lamanya waktu ekstraksi.
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Gambar 33 Spektra FTIR gelatin hasil ekstraksi dengan variasi waktu
ekstraksi

Gambar 33 menampilkan spektrum FTIR gelatin yang
diekstraksi dengan variasi waktu. Spektrum FTIR ini mengungkapkan
perbedaan dalam serapan dan intensitas gugus fungsional gelatin
sebagai akibat pengaruh waktu ekstraksi. Pada gelatin GC2-1, tampak
pola kerangka amida yang utuh. Gelatin GC2-2 menunjukkan
intensitas yang lebih tinggi pada puncak amida I dibandingkan dengan
GC2-1. Ini mungkin disebabkan oleh waktu ekstraksi yang singkat,
yang tidak memberikan cukup waktu bagi molekul air untuk memutus
semua ikatan peptida. Akibatnya, sebagian kolagen mungkin masih
belum terkonversi menjadi gelatin sepenuhnya.

Penjelasan kedua, waktu ekstraksi yang singkat mungkin
menyebabkan distribusi panas belum merata di seluruh sampel,
sehingga hanya sebagian molekul kolagen yang mengalami konversi.
Fenomena yang sedikit berbeda terlihat pada gelatin GC2-3 dan GC2-
4. Kedua gelatin ini menunjukkan penurunan intensitas pada puncak
amida I, II, dan III. Ini mungkin terjadi karena waktu ekstraksi yang
panjang telah menyebabkan denaturasi yang lebih lanjut pada
sebagian rantai gelatin yang dihasilkan. Proses denaturasi yang lebih
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lanjut ini dapat menyebabkan pemutusan ikatan peptida dalam
gelatin, menghasilkan rantai yang lebih pendek.

Penjelasan alternatif, lamanya waktu ekstraksi dapat
menyebabkan rantai pendek hasil denaturasi awal berinteraksi satu
sama lain, sehingga terjadi penggabungan acak antara rantai-rantai
tersebut. Hasil ini terlihat dalam elektroforesis, di mana terjadi
tumpukan rantai dengan berat molekul 90-200 kDa pada gelatin GC2-
3. Hasil ini sejalan dengan temuan Kotodziejska et al. (2008), yang
menyatakan bahwa waktu ekstraksi dapat menyebabkan
penumpukan molekul gelatin hasil denaturasi kolagen.

Penumpukan molekul gelatin akibat waktu ekstraksi yang
panjang juga terkonfirmasi melalui data rendemen (Tabel 14).
Semakin lama waktu ekstraksi, semakin banyak kolagen yang terurai
menjadi gelatin, sehingga rendemen gelatin semakin tinggi. Dari hasil
variasi suhu ekstraksi, dapat disimpulkan bahwa gelatin dengan berat
molekul rendah, pola fragmentasi yang tajam, intensitas amida yang
tinggi, dan berat molekul yang relatif tinggi dapat diperoleh pada
waktu ekstraksi selama 7 jam.

Tabel 14 Pengaruh waktu ekstraksi pada rendemen dan pita

fragmentasi
Kode Sampel Waktu (jam) Rendemen  Berat Pita
(%) molekul kDa fragmen
GC2-1 2 53 90-200 jelas
GC2-2 7 11,0 100-200 jelas
GC2-3 12 11,5 95-180 samar
GC2-4 23 15,5 90-200 Jelas

Semua variasi dalam kondisi ekstraksi dalam penelitian ini
mengindikasikan adanya perbedaan intensitas spektrum yang terkait
dengan konformasi rantai polipeptida. Secara umum, pola gugus
fungsi pada gelatin dan pita fragmentasi yang terlihat dalam
elektroforesis pada seluruh sampel gelatin hasil ekstraksi dalam
penelitian ini tidak terlalu berbeda dengan hasil-hasil penelitian
sebelumnya yang telah dilakukan oleh Zarai et al. (2012), Muyonga et
al. (2007), dan Kolodziejska et al. (2008). Temuan ini mengindikasikan
bahwa dalam penelitian ini, gelatin berhasil diekstraksi menggunakan
metode kombinasi asam dan basa tanpa mengalami kerusakan
struktural yang signifikan.
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Data spektrum FTIR, hasil elektroforesis, dan rendemen
memberikan informasi bahwa gelatin dari sampel GC menunjukkan
karakteristik yang paling baik dibandingkan dengan sampel gelatin
lainnya. Ini dapat dilihat dari pola spektrum FTIR yang memiliki
intensitas tinggi, pita fragmentasi yang jelas dan tajam (berat molekul
90-200 kDa), serta rendemen yang tinggi. Kelebihan lain dari gelatin
GC adalah bahwa kondisi ekstraksi memerlukan waktu yang lebih
singkat dan konsentrasi asam yang relatif rendah, sehingga proses
menjadi lebih efektif dan efisien.

Dengan dasar fakta-fakta ini, dalam penelitian ini, gelatin GC
atau GC-1 dipilih sebagai sumber karbon dalam sintesis karbon
mesopori.
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BAB VII Karbon Mesopori dari
Gelatin

Keberhasilan sintesis karbon mesopori dapat dinilai melalui
perbandingan porositas dan parameter tekstural karbon dengan
cetakan aslinya. Dalam pembahasan ini, perbandingan porositas
diakukan melalui analisis adsorpsi-desorpsi nitrogen. Sampel karbon
mesopori akan disingkat sebagai KM. Isoterm adsorpsi-desorpsi
nitrogen dan kurva distribusi ukuran pori dari sampel karbon KM
yang dipreparasi dengan metode impregnasi bertahap ditampilkan
dalam Gambar 6.1. Isoterm sampel karbon KM termasuk dalam
kategori tipe IV dengan tipe histeresis lup H2 sesuai klasifikasi [UPAC.
Ini mengindikasikan bahwa sampel karbon KM merupakan bahan
mesopori dengan pori berbentuk tabung, sejalan dengan temuan
penelitian karbon mesopori sebelumnya (Nejad et al., 2009; Vinu et al.,
2007). Karakteristik berbentuk tabung pada sampel KM akan lebih
lanjut dijelaskan dalam bagian tentang histeresis lup.

Histeresis lup tipe H2 mengisyaratkan adanya sistem pori
dengan saling terhubung di antara pori-pori (Corma, 1997). [UPAC
mengklasifikasikan empat jenis histeresis lup, dan ini dijelaskan lebih
rinci dalam Bab Tinjauan Pustaka. Dalam sistem pori tipe H2,
distribusi ukuran pori dan bentuk pori biasanya terdefinisi dengan
baik dan memiliki tingkat keteraturan yang lebih tinggi daripada tipe
H3, namun lebih rendah daripada histeresis lup tipe H1 (Corma, 1997;
Huo, 2011; Kresge et al., 2004). Prisip histeresis lup H2 pada karbon
mesopori KM menunjukkan keberadaan keteraturan struktural dalam
sampel.

Beberapa peneliti telah mengemukakan bahwa material dengan
histeresis lup tipe H2 akan mengalami dua fenomena selama proses
adsorpsi, yaitu perkolasi dan kavitasi (Horikawa dan Nicholson,
2011). Perkolasi adalah proses masuknya cairan atau udara ke dalam
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ruang kosong, yang sering disebut infiltrasi, sedangkan kavitasi adalah
pembentukan gelembung gas di dalam pori-pori (Wei-Lin, 2010). Baik
perkolasi maupun kavitasi keduanya menjadi faktor penting dalam
menggambarkan karakteristik pori suatu bahan, terutama dalam
penentuan karakteristik pori sampel KM dalam penelitian ini. Gambar
34 menggambarkan karakteristik pori KM yang mencerminkan
keteraturan pori, menunjukkan bahwa proses pengisian pori
prekursor ke dalam pori SBA-15 dalam kasus ini lebih didominasi oleh
perkolasi daripada kavitasi.
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Gambar 34 Isoterms adsorpsi-desorpsi nitrogen sampel: a. karbon
mesopori KM dan b. silika mesopori SBA-15

Gambar 34 memperlihatkan isoterm adsorpsi nitrogen pada
sampel KM. Keberhasilan sintesis karbon mesopori juga bisa dilihat
melalui observasi titik infleksi pada isoterm adsorpsi nitrogen pada
sampel KM. Posisi P/Po pada titik infleksi ini mencerminkan diameter
pori dan dipengaruhi oleh proses adsorpsi yang melibatkan
pembentukan lapisan mono dan multilayer pada permukaan pori
(Berreta, 2009; Kruk et al., 2004; Ryoo et al,, 2001).

Pada isoterm sampel karbon mesopori KM, terdapat tiga
wilayah pada titik infleksi P/Po 0,0-1,0. Pertama, pada P/Po < 0,5,
nitrogen mengisi sebagian kecil volume pori pada pori-pori kecil yang
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mewakili pembentukan lapisan monolayer pada mikropori karbon.
Selanjutnya, sebagian besar ruang pori dengan ukuran lebih besar
diisi oleh nitrogen saat tekanan meningkat (P/Po 0,4-0,8), yang
mencerminkan Kkontribusi mesopori pada karbon selama proses
adsorpsi. Pada wilayah ini, terjadi infleksi yang tajam pada isoterm
karbon KM karena kondensasi kapiler nitrogen di dalam mesopori.
Menurut beberapa peneliti fenomena ini menggambarkan
karakteristik keseragaman pori suatu material (Ryoo et al., 2001;
Berreta, 2009; Kruk et al.,, 2004). Infleksi tajam pada rentang tekanan
tersebut menandakan dimulainya interkoneksi antar pori, yang
mengindikasikan adanya pori primer dan pori sekunder (umumnya
lebih kecil). Dalam beberapa penelitian, pori yang lebih kecil berfungsi
sebagaileher atau jembatan pori (Berreta, 2009; Maylagan etal., 2010;
Nejad et al.,, 2013).

Pada wilayah setelah tahap kondensasi kapiler, tampak adanya
dataran pada tekanan relatif yang lebih tinggi, yang diduga terjadi
karena pembentukan multilayer adsorpsi nitrogen pada permukaan
eksternal dan celah kosong sampel KM. Kemiringan yang landai pada
wilayah ini menunjukkan bahwa luas permukaan eksternal pada
sampel KM sangat terbatas. Cabang desorpsi hampir tidak bertepatan
dengan cabang adsorpsi, mengindikasikan bahwa adsorpsi nitrogen
dalam mesopori bersifat ireversibel. Hal ini dapat disebabkan oleh
jeda saat kondensasi kapiler terjadi. Terakhir, pada tekanan tinggi
(P/Po > 0,8), terjadi infleksi yang lebih vertikal, yang menunjukkan
masuknya nitrogen ke dalam karbon makropori. Secara umum, tren
adsorpsi-desorpsi nitrogen pada sampel KM hampir sama dengan
hasil penelitian sebelumnya pada material karbon mesopori lainnya
(Ryoo et al., 2001; Joo et al., 2000; Vinu et al,, 2009; Nejad et al., 2010).

Pada sampel KM, mikropori dianggap sebagai celah sempit pada
struktur karbon di mana molekul adsorbat (nitrogen) berinteraksi
dengan dua permukaan yang membentuk celah tersebut. Ini sejalan
dengan pernyataan Lund et al. (2012). Pada tekanan rendah,
terbentuknya lapisan monolayer pada KM mengindikasikan adanya
mikropori. Hal ini berbeda pada SBA-15, di mana adsorpsi pada
tekanan rendah sangat kecil, sehingga isoterm pada tekanan rendah
menyerupai dataran yang merepresentasikan sedikitnya mikropori.

Untuk mengamati perubahan struktur yang penting,
karakterisasi mikropori dan mesopori dilakukan. Metode yang umum
digunakan untuk mendapatkan informasi tentang adsorpsi mikropori
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dan mesopori meliputi metode t-plot, alfa plot, dan isoterm DR.
Metode t-plot mampu menampilkan data mikropori, luas permukaan
spesifik mesopori, dan luas permukaan eksternal. Volume teradsorpsi
Va terhadap ketebalan dinding t, yang menggambarkan jumlah
nitrogen yang diadsorpsi pada permukaan, dapat digambarkan secara
statistik pada rentang pembentukan lapisan kedua nitrogen
teradsorpsi, menghasilkan kemiringan yang sesuai dengan luas
permukaan mesopori dan luas permukaan eksternal, sedangkan
intersepnya mewakili volume mikropori spesifik. Berbeda dengan
alfa-plot yang merupakan metode perbandingan, posisi t pada t-plot
digantikan oleh as, yaitu rasio Va/Vx dengan as = 1 pada P/Po = 0,4.
Metode t-plot dan alfa-plot sering digunakan untuk mengidentifikasi
mikropori, tetapi bentuk dan rentang linearisasi dari t-plot atau alfa-
plot jarang disajikan secara menyeluruh. Informasi sering kali
terbatas pada bentuk komentar atau interpretasi tentang material
tanpa rincian pengukuran mikropori. Dalam penelitian ini, t-plot
disajikan dalam bentuk kurva dan menghasilkan luas permukaan
mikropori dan volume pori sebagai hasilnya.
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Gambar 35. Kurva t-plot sampel a. SBA-15 dan b. KM

Gambar 35 menampilkan kurva t-plot dari sampel KM dan SBA-
15. Luas mikropori sampel KM dan SBA-15 masing-masing adalah 197
dan 41 m?/g. Luas mikropori pada sampel KM lebih tinggi daripada
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pada SBA-15. Perbedaan ini diduga terkait dengan karakteristik pori
pada masing-masing material, di mana sampel KM memiliki distribusi
ukuran pori yang lebih sempit dalam rentang 1-5 nm, sedangkan SBA-
15 memiliki distribusi ukuran pori dalam rentang 5-10 nm. Kehadiran
mikropori pada sampel KM dapat dijelaskan melalui efek proses
replikasi, di mana mikropori pada SBA-15 mengalami konversi
menjadi mikropori karbon yang lebih kecil. Dengan demikian,
mikropori pada sampel KM diperkirakan memiliki ukuran lebih kecil
daripada mikropori pada SBA-15. Oleh karena itu, pada berat yang
sama, jumlah mikropori pada sampel KM lebih banyak daripada pada
SBA-15.

Luas permukaan spesifik pada material karbon mesopori KM
mencapai 756 m?/g, sementara pada SBA-15 hanya 550 m?/g,
sebagaimana tercantum dalam Tabel 6.1. Tingginya luas permukaan
pada sampel KM diduga disebabkan oleh kontribusi heterogenitas
permukaan dan sumbangan mikropori pada material, yang
disebabkan oleh keberadaan mikroporositas pada struktur karbon.
Fenomena ini juga dapat dijelaskan oleh kontribusi pori ekstra (non-
pori atau pori eksternal) yang terbentuk akibat proses replikasi yang
tidak sempurna. Prinsip ini secara otomatis akan mengurangi
mesoporositas material (Maylagan et al., 2012).
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Gambar 36 Profil distribusi ukuran pori cabang desorpsi BJH sampel:
a. karbon mesopori KM dan b. silika mesopori SBA-15
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Gambar 36 menampilkan kurva distribusi ukuran pori dari
sampel KM dan SBA-15. Distribusi ukuran pori yang sempit pada
sampel karbon mesopori KM terukur sekitar 4,06 nm. Diameter pori
rata-rata pada sampel KM adalah sekitar 5,20 nm, sementara
distribusi ukuran pori terhitung sebesar 4,06 nm berdasarkan metode
BJH dari data pada cabang desorpsi. Profil distribusi ukuran pori yang
berbeda dapat diamati antara sampel KM dan SBA-15. Karbon
mesopori KM menunjukkan distribusi ukuran pori yang sempit,
dengan ukuran pori sekitar 4,05 nm, sementara distribusi ukuran pori
pada SBA-15 relatif lebih lebar, yaitu sekitar 8,60 nm. Hal ini
menandakan berhasilnya proses penghapusan silika dari struktur
SBA-15. Meskipun volume pori karbon mesopori KM (0,999 cm?/g)
sedikit lebih rendah daripada volume pori SBA-15 (1,020 cm?/g), luas
permukaan sampel KM (756 m?/g) lebih tinggi daripada luas
permukaan SBA-15. Kedua fakta ini diduga berkaitan dengan peran
mikropori yang berpengaruh pada sifat mesoporositas sampel.
Konfirmasi lebih lanjut terhadap informasi ini dapat ditemukan dalam
Tabel 17.

Tabel 17 Parameter tekstural karbon mesopori gelatin KM dan

SBA-15
Sampel  SBET Sme % Vt Ddes DTEM ao t
(m2/g) (m?/g) me (cm3/g) (nm) (nm) (nm)  (nm)
SBA-15 556 515 95 1,02 8,76 8,68 11,40 2,72
KM 756 612 81 099 4,06 4,57 10,39 5,82

Seer adalah Luas permukaan, Sme adalah luas permukaan meso plot,Vt adalah
volume pori total, Ddesdan Dremberturut-turut adalah diameter pori dari data
cabang desorpsi (distribusi ukuran pori) dan TEM, a, - unit sel parameter
hasil SAXRD, t= ketebalan dinding (ao-Dtem)

Tabel 17 yang menunjukkan mesoporositas SBA-15 dan KM
berturutturut adalah 95% dan 81%. Pengurangan unit sel parameter
dengan diameter hasil pengukuran TEM menghasilkan nilai ketebalan
dinding (Ryoo et al, 1999). Karbon mesopori memiliki ketebalan
dinding 5,82 nm sedangkan SBA-15 memiliki ketebalan dinding 2,72
nm. Diameter pori karbon mesopori KM dan SBA-15 menurut
pengukuran TEM berturut-turut 4,57 dan 8,68 nm. Nilai ketebalan
dinding karbon mesopori berhubungan erat dengan nilai diameter
pori SBA-15 sebagai cetakan. Hal didasari fakta bahwa dinding karbon
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mesopori merupakan bekas pori silika mesopori SBA-15 yang terisi
oleh prekursor karbon selama sintesis sebaliknya. Hal ini akan
dibahas dalam paparan berikut.

8.68nm

a b
Gambar 37 TEM sampel: a. SBA-15 dan b. karbon mesopori KM tampak
muka. (Inset adalah pola FFT)

Gambar 38 TEM sampel: a. SBA-15 dan b. karbon mesopori KM tampak
samping. (Inset adalah difraktogram FFT)
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Gambar 39 Profil histogram distribusi ukuran partikel dari gambar
TEM dari sampel KM dan SBA-15 yang dihitung dengan scion image

Gambar 37 dan Gambar 38 menunjukkan hasil TEM dari sampel
karbon mesopori KM dan SBA-15, masing-masing dilengkapi dengan
pola Fast Fourier Transform (FFT). Gambar TEM menunjukkan
keberadaan pori yang seragam pada kedua sampel, dengan ukuran
pori sekitar 4,5 nm untuk KM dan 8,5 nm untuk SBA-15, dilihat dari
arah vertikal maupun horizontal. Keseragaman ukuran pori ini
ditegaskan melalui histogram distribusi ukuran partikel yang
dihasilkan dari gambar TEM (Gambar 39). Distribusi ukuran partikel
pada sampel KM didominasi oleh partikel seragam dengan ukuran 1-
5 nm, sementara distribusi ukuran partikel pada SBA-15
menunjukkan dominasi partikel seragam dalam kisaran 5-10 nm.
Fakta ini konsisten dengan distribusi ukuran pori yang dihitung dari
data adsorpsi-desorpsi nitrogen pada sampel KM dan SBA-15, yaitu
sekitar 4,06 nm dan 8,5 nm. Hal ini memperkuat kesimpulan bahwa
hasil pengukuran ukuran pori pada sampel KM dan SBA-15 tidak
memiliki perbedaan yang signifikan meskipun menggunakan dua
instrumen yang berbeda.

Stabilitas struktur sampel KM dapat diidentifikasi dengan
mendeteksi adanya cacat struktur melalui TEM. Keteraturan struktur
dan fitur mikroskopik material diamati menggunakan Transmission
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Electron Microscope (TEM) dengan analisis Fast Fourier Transform
(FFT), yang menggunakan program pengolah data Scion Image. FFT,
selain sebagai transformasi seperti yang dijelaskan oleh Zaefferer et
al. (2009), juga berfungsi sebagai penyaring panjang gelombang
(wavelet filter) untuk mengurangi noise pada data. Hasil FFT
ditampilkan dalam bentuk titik dengan pola yang mencerminkan
keteraturan data yang dianalisis.

Sampel karbon mesopori KM menunjukkan struktur heksagonal
teratur dengan grup ruang p6mm. Hal ini ditegaskan oleh pola titik-
titik hitam yang terbentuk pada FFT (inset Gambar 37), yang
membentuk pola heksagonal ketika titik-titik tersebut dihubungkan
dengan garis ketika dilihat dari arah vertikal. Pola titik-titik pada FFT
yang membentuk segi enam mengindikasikan susunan heksagonal
dari pori (Zaefferer et al, 2009). Sementara itu, pola titik-titik pada
FFT yang sejajar merepresentasikan susunan batang karbon ketika
diamati dari arah horizontal.

Gambar 37b menunjukkan adanya sedikit tumpukan tidak
teratur (stacking faults) yang terlihat pula pada pola FFT yang samar.
Fenomena ini diperkirakan akibat sebagian kerangka mengalami
sedikit kerusakan selama proses preparasi (Despetis et al., 2011).
Hasil pengamatan TEM pada KM memberikan kesimpulan bahwa
karbon mesopori memiliki morfologi yang sama dengan silika SBA-15
yang menandai keberhasilan proses replikasi. Ukuran pori karbon
mesopori KM hasil pengukuran TEM tidak berbeda signifikan dengan
hasil pengukuran dengan adsorpsi-desorpsi nitrogen sehingga ukuran
pori material diperkirakan berada di antara kisaran hasil pengukuran
kedua instrument tersebut.

Hasil TEM serta pola FFT karbon mesopori pada penelitian ini
tidak berbeda jauh dengan karbon mesopori peneliti sebelumnya hasil
penelitian Maiyalagan et al. (2012). Ilustrasi tentang hubungan
gambar TEM serta FFT dengan bentuk kerangka pori karbon mesopori
digambarkan oleh Maylagan et al. (2012) dalam laporan penelitiannya
tersebut. Ilustrasi yang hampir mirip juga telah digambarkan oleh
Karakasides et al. (2008) tentang bentuk kerangka karbon dari hasil
TEM. Kedua hasil penelitian ini menunjukkan bahwa KM telah
mendekati kualitas karbon mesopori hasil penelitian terdahulu
meskipun morfologi dan pola FFT KM nampak sedikit samar akibat
penumpukan material. Parameter keberhasilan replikasi karbon
dapat dilihat dari hasil difraksi XRD.
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Gambar 40 Difraksi sinar-X sudut kecil (SAXRD) pada sampel a. karbon
mesopori dan b. SBA-15

Gambar 40 menunjukkan pola difraksi SAXRD pada material
karbon mesopori KM, dengan tiga puncak karakteristik pada sudut 26
sekitar 0,8°, 1,6° dan 1,8° yang terindeks sebagai (1 0 0), (1 1 0), dan
(2 0 0). Ketiga puncak ini adalah tanda khas dari struktur tiga dimensi
yang berbentuk heksagonal dengan space group p6mm. Hal ini
mengindikasikan bahwa karbon mesopori KM memiliki struktur
teratur yang sama dengan SBA-15. Temuan ini mendukung hasil
penelitian sebelumnya (Joo et al,, 2000; Kruk et al., 2006; Vinu et al.,
2009) yang menunjukkan bahwa KM mempertahankan struktur dasar
dari induknya, yaitu silika mesopori SBA-15. Puncak (100) khusus
untuk karbon mesopori, dan puncak (100) pada sampel KM lebih
rendah dibanding pada SBA-15, mengindikasikan adanya
ketidakteraturan pada sebagian kecil sampel. Temuan ini konsisten
dengan hasil analisis adsorpsi-desorpsi nitrogen dan pengamatan
TEM.

Pola difraksi dari karbon mesopori menggambarkan
keteraturan struktur melalui nilai d-spacing, seperti yang terlihat
pada Tabel 17 dan Gambar 40. Parameter kisi (ao) untuk SBA-15
adalah sekitar 10,4 nm, dengan ketebalan dinding yang dihitung
sekitar 2,82 nm. Nilai ini mendekati setengah dari diameter rata-rata
pori KM (5,2 nm) yang dihitung melalui metode BJH dari data adsorpsi
nitrogen. Selisih parameter kisi antara SBA-15 dan KM adalah sekitar
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10%, sementara selisih diameter pori yang dihitung melalui ketebalan
dinding dan metode BJH adalah sekitar 8%. Kedua nilai ini sangat
mendekati satu sama lain. Fenomena ini dapat dijelaskan oleh proses
replikasi.

Pembentukan pori pada karbon mesopori umumnya terjadi
selama proses replikasi cetakan SBA-15 (Vinu et al., 2009; Kruk et al,,
2006). Gambar 6.8 mengilustrasikan proses replikasi SBA-15 menjadi
karbon mesopori. [lustrasi ini didasarkan pada geometri dan ukuran
pori yang diperoleh dari pengukuran XRD, adsorpsi-desorpsi
nitrogen, dan TEM, dengan modifikasi dari ilustrasi yang dibuat oleh
Karakasides et al. (2009) dan Maylagan et al. (2010). Ilustrasi ini
menggambarkan bahwa SBA-15 memiliki struktur pori heksagonal
dengan mikropori atau mesopori kecil pada dinding sebagai jembatan
yang menghubungkan saluran utama tabung mesopori. Ketika
prekursor karbon mengisi seluruh ruang dalam SBA-15, terbentuklah
kerangka karbon dengan struktur pejal. Proses ini diperfeksionkan
dengan pelepasan kerangka silika. Setelah dinding silika dilepaskan,
dinding tersebut berubah menjadi saluran kosong dalam pori karbon.
Hal ini menyiratkan bahwa pori karbon sebenarnya adalah posisi
bekas dinding silika yang telah dilepaskan. Fakta ini mengkonfirmasi
bahwa ukuran pori karbon mesopori sekitar dua kali lipat dari
ketebalan dinding SBA-15. Temuan ini konsisten dengan hasil
penelitian ini, di mana diameter rata-rata KM sekitar 5,20 nm
mendekati dua kali ketebalan dinding SBA-15 yang sekitar 2,72 nm.
Fenomena kerusakan struktur teramati dengan jelas pada
pengamatan TEM, difraksi SAXRD, dan analisis adsorpsi-desorpsi
nitrogen, meskipun karbon mesopori KM memiliki struktur yang sama
dengan SBA-15. Kerusakan struktur ini ditandai oleh tumpukan
beberapa lapisan karbon pada gambar TEM, yang diperkirakan terjadi
akibat penyusutan struktur selama proses karbonisasi dan pelarutan
kerangka silika. Keseluruhan proses ini menghasilkan diameter pori
replika karbon yang lebih kecil. Jika sistem pori pada sampel karbon
mesopori tereplikasi dengan sempurna, struktur dasar produk akhir
diperkirakan akan berupa susunan batang karbon tiga dimensi yang
padat, dengan ukuran mesopori terhubung oleh batang pendek.
Meskipun terdapat beberapa kerusakan morfologi, karakter pori dan
struktur kerangka karbon secara keseluruhan tidak berbeda secara
signifikan dengan hasil penelitian sebelumnya oleh Joo et al. (2001),
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Govindasamy et al. (2009), Maiyalagan etal. (2012), Lund etal. (2010),
dan Nejad et al. (2013).

Mikropori diperkirakan muncul dari tiang penyangga antara
batang mesopori. Pembentukan mikropori pada karbon menurut
Berreta (2009) dapat terjadi akibat hilangnya gas atau elemen selain
karbon selama proses karbonisasi. Proses dekomposisi air, ammonia,
atau elemen lain yang lebih besar akan meninggalkan bekas berupa
cacat struktur berupa celah kecil (mikropori) (Berreta, 2009). Dalam
penelitian ini, mikropori diperkirakan terbentuk bukan karena
dekomposisi elemen kecil seperti hidrogen atau nitrogen, karena
molekul gas tersebut berukuran kecil dan mampu berdifusi dengan
cepat tanpa meninggalkan cacat.

Kehadiran nitrogen dan hidrogen dalam elemen dapat
meninggalkan bekas pori kecil pada karbon. Pori-pori ini akan
menyatu kembali selama proses penyusutan kerangka selama
karbonisasi pada suhu tinggi, membentuk dinding pori karbon yang
kokoh. Pelepasan nitrogen dan hidrogen selama proses sintesis dapat
diidentifikasi dengan membandingkan perubahan beberapa
parameter seperti gugus fungsi, unsur penyusun, pola dekomposisi
termal, dan data kalorimetri antara prekursor dan karbon mesopori.
Untuk tujuan tersebut, pengamatan tahapan sintesis karbon mesopori
dilakukan dengan menggunakan sampel gelatin murni (GC), komposit
gelatin-SBA-15 sebelum pirolisis (GC-S1), komposit gelatin-SBA-15
setelah pirolisis (GC-5S2), dan karbon mesopori (KM) sebagai sampel
uji.
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Gambar 41 Ilustrasi karangka karbon mesopori

Keterangan:

a. Bentuk dua dimensi pori SBA-15 tampak muka; b. Bentuk 3 dimensi
kerangka pori SBA-15 ; c. Posisi mikro dan mesopori pada kerangka SBA-15;
d. SBA-15 yang telah terisi prekursor karbon setelah pirolisis; e. kerangka
karbon mesopori setelah pelepasan silika; f. Bentuk dua dimensi pori karbon
mesopori tampak muka [ = Proses infiltrasi prekursor karbon dilanjutkan
pirolisis 900°C selama 3 jam, aliran nitrogen II= Proses pelepasan silika
dengan HF
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Gambar 42 Spektra FTIR sampel: a. SBA-15, b. gelatin GC, c. komposit
GC-S1 dan d. karbon mesopori KM
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Gambar 42 adalah spektra FTIR semua sampel yang
menunjukkan perbedaan serapan serta gugus fungsi pada masing-
masing sampel. Karakter spektra gelatin pada sampel GC nampak
dengan munculnya ikatan amina pada area gugus amida A (3600-3200
cm-1), amida [ (1636- 1661 cm-1), amida II (1549-1558 cm-1) dan
amida III (1200-1300 cm). Hal ini sesuai dengan spektra hasil
penelitian Abbe dan Krimm, 1972; Said dan Babu, 2001 ; Jackson et al.,
1995). Spektra FTIR dari matrik silika SBA-15 yang menunjukkan pita
TO4 dari Si-O-Si pada 1050 cm-1. Menurut beberapa peneliti
terdahulu, spektra silika mesopori SBA-15 memiliki karakter pita
FTIR pada 1000-1300 cm-! dan 800-900 cm-! yang masing-masing
mewakili vibrasi regangan asimetrik dan simetrik dari Si-O-Si dan pita
lebar pada 2600-3800 adalah regangan O-H dari ikatan hidrogen pada
0-H (McDonald, 1958; Morrow et al., 1991; Zecchina et al.,, 1992).

Spektra FTIR dari komposit karbon-silika pada sampel GC-S1
menunjukkan karakteristik regangan ikatan Si-O-Si pada bilangan
gelombang 550, 820, dan 1050 cm-1, serta regangan ikatan Si-OH pada
970 cm-1. Puncak pada bilangan gelombang 2952 dan 3480 cm-1 pada
sampel GC-S1 mengindikasikan adanya regangan ikatan rantai alkil -
CH2 dari alkil amina. Hal ini menunjukkan adanya interaksi antara
gelatin yang terkandung dalam sampel dengan matriks silika SBA-15.
Puncak-puncak khas Si-O-Si dan alkil amina ini muncul setelah
prekursor karbon dimasukkan ke dalam pori silika mesopori SBA-15,
mengindikasikan adanya interaksi antara unsur Si dalam silika dan
gugus amina dari gelatin. Selain itu, puncak serapan pada bilangan
gelombang 1566 dan 1398 cm-1 menunjukkan regangan C-O yang
berasal dari asam amino dan karboksilat, mengkonfirmasi keberadaan
gelatin dalam matriks silika.

Fakta yang diperoleh dari spektra FTIR dapat digunakan untuk
mengidentifikasi interaksi yang terjadi selama proses sintesis. Berreta
(2009) memberikan beberapa batasan atau syarat untuk interaksi
antara prekursor dan cetakan dalam sintesis. Pertama, interaksi
tersebut harus cukup stabil sehingga prekursor memiliki waktu untuk
bereaksi dan terkondensasi, tetapi tidak terlalu stabil sehingga
cetakan dapat dilepaskan. Kedua, struktur yang dihasilkan setelah
penghilangan cetakan harus tetap stabil. Ketiga, selama proses
kondensasi, cetakan dan prekursor harus membentuk struktur yang
teratur. Interaksi antara cetakan dan prekursor sangat penting karena
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harus berhasil dalam memisahkan fase non-karbon serta membentuk
pori karbon (Berreta, 2009).

Dalam penelitian ini, interaksi utama terjadi antara gelatin
sebagai prekursor karbon dan matriks silika SBA-15 sebagai cetakan.
Secara umum dalam sintesis karbon mesopori, Berreta (2009)
mengklasifikasikan empat jenis interaksi antara cetakan dan
prekursor: interaksi elektrostatik, ikatan hidrogen, kombinasi ikatan
hidrogen dan elektrostatik, serta ikatan kovalen. Dalam penelitian ini,
interaksi pada komposit karbon-silika pada sampel GC-S1
kemungkinan bukan merupakan interaksi elektrostatik, karena dalam
kategori ini baik cetakan maupun prekursor harus memiliki muatan
listrik. Interaksi elektrostatik dapat terjadi langsung jika muatan
berbeda tanda (+ dan -), atau melalui perantaraan ion jika muatan
sama.

Kemungkinan terbesar adalah bahwa interaksi antara gelatin
dan silika masuk dalam kategori ikatan hidrogen. Kriteria interaksi
yang melibatkan ikatan hidrogen adalah cetakan dan prekursor harus
netral, tetapi dapat mendukung ikatan hidrogen atau interaksi antar-
dipol. Kategori ketiga adalah kombinasi ikatan hidrogen dan
elektrostatik, di mana cetakan netral berinteraksi dengan prekursor
yang bermuatan, dengan bantuan ikatan hidrogen dari gugus asam
atau hidroksil pada prekursor. Selama proses impregnasi, larutan
gelatin melibatkan asam sulfat sebagai katalisator. Ini menunjukkan
bahwa asam dalam larutan gelatin membantu interaksi elektrostatik
dengan dinding SBA-15 yang netral. Oleh karena itu, kemungkinan
besar interaksi antara gelatin dan SBA-15 adalah kombinasi dari
ikatan hidrogen dan elektrostatik. Rincian yang lebih rinci adalah
bahwa interaksi ikatan hidrogen terjadi antara gugus amina pada
gelatin dan spesi silika, sementara interaksi elektrostatik terjadi
antara larutan gelatin dengan bantuan hidrogen asam sulfat dengan
spesi silika. Jenis interaksi keempat, yaitu ikatan kovalen, memiliki
peluang yang sangat kecil terjadi antara gelatin dan silika selama
proses sintesis.

Spektra FTIR pada sampel KM menunjukkan puncak serapan
yang lebar pada bilangan gelombang 3600-3100 cm- tidak hanya
mengindikasikan adanya sejumlah ikatan hidrogen namun juga
menggambarkan adanya sejumlah air yang terserap pada permukaan
sampel. Pita serapan pada kisaran 1300-1000 cm-! menunjukkan
adanya vibrasi regangan ikatan C-O yang disajikan pada beberapa

101



gugus fungsi berikut yaitu anhidrida (980-1300 cm-1), ester (1150-
1080 cm-1),lakton (1160-1370 cm-1), alkohol (1280-1050 cm-1), fenol
(1220-1000 cm-?), dan eter (1300-1 000 cm-1). Area serapan pada
kisaran panjang gelombang 2000-1500 cm-! dengan intensitas kecil
menunjukkan karakter khas vibrasi ikatan rangkap. Pada kisaran
panjang gelombang tersebut, ada beberapa vibrasi yang teramati
antara lain vibrasi C=C (1680-1620 cm-1), cincin aromatik (1600-1585
cm1), C=0 dari karboksilat (1760-1665 cm-1), karbonil (1600-1590
c¢m-1), kuinon (1680-1550 cm-1), gugus lakton (1790-1675 cm-1), dan
anhidrida (1880-1740 cm1). Vibrasi gugus CHz dan CH, muncul pada
kisaran3000-2800 cm-1.

102



4 4
Pas

1ty

Ko

| 2R

A1

60 0 N NN U0 6N r 10 200 30 U0 S 6N 100 000 900 S0 N0 1200 00

Energy - keV [nergy - keV
52 - 5]
S
45 - 45
0
3.5 b4 -
KCnt L
23 - b3 4 d
0 C
| ¢
12 4 ‘ 11
1 R ey (LR WIS PSSR PISEN SHR DR Eraey revas | | s v roy o Ky U ERRYY S PR P S Fm S0 P |
400 300 1200 1600 N0 M0 BN N0 BN 100 200 300 400 500 600 700 00 900 1000 1L.00 1200 1200 14
Energy - keV Energy - keV

Gambar 43 Profil EDAX pada sampel: a.GC, b. GC-S1, c. GC-S2 dan d.KM

Gambar 43 adalah hasil EDAX semua sampel. Analisis elemental
dari semua sampel diamati menggunakan EDAX dengan tujuan untuk
mendapatkan informasi konsentrasi efektif dari atom-atom penyusun
material padat hasil preparasi. Sampel Ge (Gambar 43a) menunjukkan
kandungan karbon yang cukup tinggi pada lapisan permukaan gelatin.
Hal ini sangat sesuai dengan fakta dan teori yang memasukan gelatin
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pada kategori sampel organik. Tingginya kandungan karbon pada
gelatin juga mewakili adanya sifat hidrofobik. Elemen lain yang
terkandung dalam gelatin adalah elemen non karbon seperti nitrogen
dan oksigen yang mewakili adanya gugus fungsi pada amina atau
amida. Elemen non karbon juga berkaitan dengan adanya karakter
hidrofilik pada gelatin yang terbentuk dari gugus fungsi tersebut. Hasil
EDAX gelatin pada penelitian ini tidak berbeda secara signifikan
dengan hasil penelitian gelatin komersial yang dilakukan oleh Khazaei
etal (2005).

Tabel 18 Kandungan elemen dari sampel (% berat)

Sampel C 0 N Si Lainnya
GC 4798 29,44 14,42 0,00 8,16
GC-S1 18,51 41,14 8,01 22,50 17,85
GC-S2 21,06 50,20 0,00 28,73 0,01
KM 8584 14,16 0,00 0,00 0,00

Tabel 18 menyajikan hasil EDAX dari gelatin pada sampel GC.
Hasil analisis ini menunjukkan bahwa gelatin yang diekstraksi pada
penelitian ini tidak berbeda secara signifikan dengan hasil penelitian
gelatin komersial yang dilakukan oleh Khazaei et al. (2005) dan
Mondragon et al. (2015). Ini mengindikasikan bahwa kualitas gelatin
yang diekstraksi dalam penelitian ini telah sesuai dengan standar
kualitas gelatin komersial. Hasil analisis elemen juga menunjukkan
keberadaan elemen natrium dalam sampel gelatin, dengan persentase
sekitar 4%. Kandungan natrium ini mungkin berasal dari sisa-sisa
proses ekstraksi gelatin yang melibatkan NaOH sebagai agen basa.
Elemen-elemen lain seperti Au dan Pd dalam sampel Ge kemungkinan
merupakan impuritas yang berasal dari penggunaan peralatan atau
bahan baku, karena keadaan ini terjadi pada semua sampel. Hasil
analisis elemen dari proses konversi gelatin menjadi karbon juga
disajikan dalam Tabel 18.

Gambar 43b menunjukkan hasil EDAX dari sampel GC-S1, yang
merupakan campuran gelatin dan SBA-15 yang telah mengalami
dehidrasi dan karbonisasi parsial pada suhu 100-160°C selama 7 jam.
Sampel GC-S1 memiliki komposisi karbon sebesar 18,5%, silika
22,5%, nitrogen 8,0%, oksigen 44,5%, dan elemen-elemen lain sekitar
17,8%. Kandungan silika hampir setara dengan kandungan karbon,
mengindikasikan adanya interaksi antara setiap elemen silika dengan
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setiap elemen karbon. Interaksi ini diduga terjadi melalui ikatan
hidrogen antara gugus amina pada gelatin dan spesi silika dari SBA-
15. Hasil ini juga mendukung klaim Hsu et al. (2007) bahwa interaksi
antara Si pada SBA-15 dan gugus amina pada gelatin melibatkan
ikatan hidrogen, karena gelatin memiliki banyak gugus amino yang
memiliki afinitas tinggi untuk berinteraksi dengan silika.

Sampel GC-S1 memiliki kandungan nitrogen sekitar 8%,
sementara pada gelatin (sampel Ge) kandungan nitrogennya sekitar
15%. Perbedaan ini mengindikasikan bahwa terjadi pelepasan
nitrogen pada gelatin selama proses dehidrasi dan karbonisasi parsial.
Interaksi antara Si pada SBA-15 dan gugus amina pada gelatin terjadi
hanya selama proses infiltrasi dan menghilang selama proses pirolisis.
Ini dapat dilihat dari kandungan nitrogen dalam sampel GC-S2 yang
menjadi 0%, sementara pada komposit GC-S1 masih terdapat
kandungan nitrogen sekitar 8%.

Hilangnya nitrogen setelah proses pirolisis dan peningkatan
kandungan karbon pada sampel GC-S2 menunjukkan bahwa selama
proses karbonisasi dalam aliran gas inert (argon dalam penelitian ini),
semua atom nitrogen akan hilang dari struktur sehingga seluruh
molekul gelatin dapat terkonversi menjadi karbon. Hal ini diperkuat
oleh kandungan karbon yang tinggi pada sampel KM, yaitu sekitar
85,84%. Sampel KM hanya mengandung elemen karbon dan oksigen
setelah proses karbonisasi pada suhu 900°C, yang diikuti dengan
pelepasan silika menggunakan NaOH atau HF. Ini menunjukkan
bahwa terjadi konversi sempurna dari molekul gelatin menjadi
karbon selama proses karbonisasi.

Spektrum sampel KM menunjukkan hilangnya pita serapan
pada bilangan gelombang 550, 795, 1080, dan 2850 cm-1. Hilangnya
pita-pita ini mengindikasikan bahwa ikatan antara silika dan alkil
amina telah dilepaskan dengan sempurna setelah perlakuan dengan
NaOH. Fenomena ini juga terlihat pada kurva termogravimetri (TGA)
yang digunakan untuk mengkarakterisasi dekomposisi termal sampel
Ge, GC-S1, GC-S2, dan KM (Gambar 44). Pada sampel gelatin, berat
sampel berkurang dalam tiga tahap reaksi. Pertama, pada suhu 20-
250°C, berat sampel berkurang sekitar 17% yang menunjukkan
hilangnya air dari struktur gelatin. Kedua, berat gelatin berkurang
sekitar 18% pada suhu 250-420°C yang diperkirakan disebabkan oleh
degradasi termal rantai polimer gelatin. Ketiga, pada suhu 420-900°C,
berat sampel berkurang sekitar 17% yang menunjukkan terjadinya
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tahap karbonisasi awal pada material polimer. Tahap terakhir adalah
tahap akhir karbonisasi, di mana semua molekul karbon berubah
menjadi karbon dalam rentang suhu antara 900-1400°C. Tabel 6.3
juga menunjukkan perubahan berat sampel selama proses
termogravimetri.
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Gambar 44 Kurva TGA dari sampel (a) GC, (b) GC-S1, (c) GC-S2 dan (d)
KM

Gambar 44 adalah kurva TGA dari satu seri sampel. Pada sampel
GCS1, kurva gravimetri menunjukkan adanya dua tahap degradasi
termal yang mengakibatkan dekomposisi air. Pada temperatur 25-
190°C diduga area hilangnya air pada permukaan gelatin dan SBA-15
sedangkan pada temperatur 190-225°C terindikasi sebagai hilangnya
air pada struktur gelatin-SBA-15. Pergeseran temperatur yang
teramati pada sampel GC-S1 dan GC-S2 diperkirakan muncul karena
adanya interaksi antara gelatin dan SBA-15.

Kurva TGA menunjukkan adanya kemungkinan adanya
interaksi antara gugus amina (NHz-) pada gelatin dan silika pada SBA-
15 (Si-0-Si or Si-OH) melalui ikatan hidrogen seperti yang dinyatakan
oleh Hsu et al. (2007). Interaksi antara gugus amina dan silika
diperkirakan mampu meningkatkan kestabilan termal struktur
komposit dari gelatin dan SBA-15. Berat gelatin pada temperatur
1160-1200°C adalah nol yang menggambarkan rendahnya stabilitas
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termal gelatin, namun disisi lain pada kisaran temperatur yang sama,

sampel GC-S1 dan GC-S2 masih memiliki berat sekitar 40 dan 50%

(Tabel 18). Hasil ini mengindikasikan bahwa interaksi antara gugus

amina pada gelatin (-NH;) dan silika mesopori SBA-15 sebagai cetakan

mampu meningkatkan stabilitas struktur komposit pada temperatur
tinggi. Sampel KM masih memiliki berat sekitar 80% pada temperatur
tinggi (1200-1400°C) yang mengindikasikan stabilitas thermal KM
tinggi karena kerangka karbon tidak mudah rusak pada temperatur
tinggi. Di antara semua sampel, KM memiliki stabilitas termal paling
tinggi diperkirakan karena disintesis pada temperatur tinggi dan
penggunaan metode cetakan padat yang mampu menghasilkan
karbon dengan kestabilan dan keteraturan pori yang baik. Pada hasil

TGA semua sampel dapat dipetakan menjadi 6 area dekomposisi yaitu:

1. Temperatur 0-100°C: area dimana dominan terjadi dekomposisi
air pada permukaan dibanding air pada kerangka internal.

2. Temperatur 100-250°C adalah area dekomposisi air yang berada
pada struktur material (kerangka internal) yang diduga akibat
pembesaran pori karena regangan struktur dari pemanasan.
Semua sampel pada penelitian ini mengalami fase pelepasan air

3. Temperatur 250-400°C area dimana dominan terjadi dekomposisi
struktur organik dibanding anorganik yang diduga akibat
lemahnya ikatan antar elemen pada molekul organik yang pada
penelitian ini diwakili gelatin

4. Temperatur 400-900°C adalah area dimana terjadi dominasi
dekomposisi elemen anorganik dibanding organik karena
kestabilan termal material anorganik lebih tinggi dari material
organik. Pada penelitian ini terlihat peran silika mesopori SBA-15
sebagai penstabil struktur pada komposit karbon-silika

5. Temperatur 900-1400°C adalah karbonisasi dan pelepasan CO:
dalam jumlah besar dapat dilihat jelas perbandingannya terutama
pada gelatin dan KM.

6. Temperatur 1400-1500°C adalah area grafitisasi dan kristalisasi
material sekaligus area temperatur dimana dapat ditentukan
derajat kestabilan suatu material.
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Gambar 45 Kurva DSC sampel (a) GC, (b) GC-S1, (c) GC-S2 dan (d)
KM

Gambar 45 menampilkan Kurva Differential Scanning
Calorimetry (DSC) dari berbagai sampel, termasuk gelatin GC,
komposit sebelum dan sesudah pirolisis, serta sampel karbon
mesopori KM. Dari analisis pemetaan area dekomposisi termal, dapat
disimpulkan bahwa sampel karbon mesopori KM memiliki kestabilan
termal yang paling tinggi di antara semua sampel, hal ini disebabkan
oleh pembentukan struktur yang rigid, seragam, dan padat. Kestabilan
termal juga dapat diamati melalui jumlah panas yang diserap atau
dilepaskan oleh material selama proses dekomposisi. Ini terlihat pada
kurva DSC untuk semua sampel (Gambar 6.12), yang menunjukkan
karakteristik transisi endotermik saat terjadi perubahan struktur
material pada berbagai rentang suhu pemanasan.

Data dan kurva DSC menunjukkan bahwa struktur triple helix
gelatin mengalami perubahan karena terjadi proses denaturasi
protein pada suhu sekitar 190°C. Proses konversi molekul gelatin
menjadi karbon memerlukan energi yang lebih tinggi. Tabel 19 juga
menunjukkan bahwa konsumsi energi untuk mendekomposisi sampel
GC-S1 lebih tinggi daripada GC-S2. Hal ini terjadi karena komposit GC-
S1 memiliki banyak gugus fungsional seperti amina, karboksil, dan
alkil, yang menghasilkan perubahan termal yang lebih kompleks.
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Kurva DSC juga menunjukkan bahwa sampel karbon mesopori
KM memiliki karakteristik endotermik yang paling rendah
dibandingkan dengan sampel lainnya. Ini mengindikasikan bahwa
sampel KM memiliki stabilitas termal yang tinggi karena struktur
karbon yang telah terbentuk dengan baik serta komposisi permukaan
yang terdiri dari unsur karbon dan oksigen.

Tabel 19 Pengaruh temperatur terhadap berat sampel selama

dekomposisi
Sampel Berat (%) Berat Sisa (%)
20- 250- 420- 900- 1400 -
250°C 420°C 900°C 1400°C | 1500°C
GC 17,3 55,7 15,5 0,1 0,1
GC-S1 41,1 17,2 1,7 40,0 40,0
GC-S2 4,7 30,1 15,1 50,1 50,0
KM 4,3 0,1 0,1 79,8 80,0

Tabel 19 memperlihatkan temperatur transisi yang dihasilkan
dari data DSC. Pada sampel komposit gelatin-SBA, transisi pada
temperatur rendah sulit untuk diamati karena intensitas sinyal yang
rendah. Kurva DSC pada gelatin juga mengindikasikan adanya tiga
tahap transisi struktur gelatin. Kehadiran berbagai gugus fungsi pada
molekul gelatin, seperti karboksilat, amina, alkil, dan lainnya, yang
terkonversi menjadi molekul karbon seiring dengan meningkatnya
suhu, menyebabkan munculnya tiga tahap transisi tersebut.
Walaupun demikian, struktur triple helix yang biasanya ada dalam
gelatin tidak teramati dalam sampel ini. Hal ini diperkirakan
disebabkan oleh gelatin yang telah mengalami denaturasi sebelum
digunakan dalam penelitian, sehingga tidak ada transisi termal yang
terjadi pada kisaran suhu rendah, yaitu 0-50°C.

Penambahan SBA-15 ke dalam gelatin mengakibatkan
pengurangan temperatur transisi pada komposit GC-S1. Pengurangan
ini mungkin terjadi karena adanya pengaruh dari spesi silika pada
SBA-15 yang berinteraksi secara elektrostatik dengan struktur gelatin,
sehingga terjadi perubahan dalam sifat termalnya. Temperatur
transisi pada pori karbon teratur dari sampel KM juga mengalami
perubahan pada suhu yang lebih rendah, menunjukkan adanya tingkat
stabilitas termal yang tinggi pada material tersebut.
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BAB VIII Faktor-Faktor yang
Memengaruhi Performa

Porositas Karbon
Mesopori

A. Pengaruh Jumlah Gelatin

Efek pengisian pori pada cetakan silika mesopori memiliki
dampak yang signifikan pada parameter tekstural seperti luas
permukaan, volume pori, distribusi ukuran pori, dan ketebalan
dinding karbon mesopori (Joo etal.,, 2001; Bohme et al., 2009). Derajat
pengisian pori dalam cetakan silika dapat diatur dengan mengubah
jumlah sumber karbon dalam saluran pori cetakan. Sampel-sampel
dengan variasi jumlah gelatin diberi label KM-Gx, dengan x mewakili
rasio gelatin dan SBA-15 yang berbeda, berturut-turut 0,5; 1,0; 1,2;
2,0; dan 3,0 b/b.

Data porositas seluruhnya dijelaskan dalam Tabel 6.4. Semua
isoterm adsorpsi-desorpsi masuk dalam kategori tipe IV menurut
klasifikasi IUPAC, dengan dua jenis lup histeresis yang terbentuk, yaitu
tipe H2 dan H4. Perbedaan ini akan dijelaskan oleh fenomena tekanan
relatif yang diamati selama adsorpsi-desorpsi. Isoterm pada tekanan
rendah (P/Po < 0,1) menunjukkan adanya mikropori (Maylagan et al.,
2012; Kruk et al,, 2007).

Distribusi ukuran pori ditunjukkan pada Gambar 6.14. Luas
mikropori pada sampel KM dihitung menggunakan kurva t-plot yang
disajikan pada Gambar 6.15. Kurva t-plot pada tekanan rendah dapat
mengindikasikan jumlah mikropori (Hudec et al., 2002 dan Marsh dan
Rdan, 1970).
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Sampel KM-G1,2 memiliki lebih banyak mikropori
dibandingkan dengan sampel KM-G1,0, hal ini dikonfirmasi oleh
peningkatan serapan nitrogen pada tekanan rendah. Kehadiran
mikropori yang lebih banyak pada sampel KM-G1,2 mengakibatkan
prosentase mesopori menjadi lebih rendah dibandingkan dengan
sampel KM-G1,0 (lihat Tabel 19). Mikropori pada sampel KM-G1,2
sebagian mungkin berasal dari pori-pori intrinsik yang terbentuk dari
prekursor karbon di luar cetakan. Beberapa mikropori mungkin juga
berasal dari proses replikasi prekursor karbon di dalam cetakan
mikropori, membentuk batang mikropori yang menghubungkan
batang mesopori. Tingginya jumlah mikropori pada sampel KM-G1,2
bisa disebabkan oleh dominasi pembentukan mikropori di luar
cetakan akibat sebagian kecil prekursor yang tidak terdeposisi di
dalam pori SBA-15.

Ketidakmampuan prekursor untuk masuk ke dalam cetakan,
seperti yang dijelaskan oleh Joo et al. (2001), dapat disebabkan oleh
penyumbatan pori dan persaingan dengan reagen lain. Melihat pada
rasio prekursor terhadap silika, dapat diperkirakan bahwa sebagian
kecil prekursor tidak berhasil terdeposisi di dalam pori SBA-15 akibat
penyumbatan pori yang disebabkan oleh peningkatan jumlah
prekursor yang berusaha memasuki cetakan.

b
Tl c
i
{=3
=
®
_E 0
=
o0
d

Tekanan Relatif (P/Po)
Gambar 46 Isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen variasi jumlah gelatin
pada sampel: a. KM-GO,5 ; b. KM-G1,0; c. KM-G1,2; d. KMG2,0; e. KM-
G3,0
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Gambar 47 Distribusi ukuran pori sampel KM dari berbagai variasi
rasio gelatin dan SBA-15 : a. KM-GO,5 ; b. KM-G1,0; c. KM-G1,2; d. KM-
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Gambar 48 Kurva t-plot sampel KM dari berbagai variasi rasio gelatin
dan SBA-15: a. KM-GO,5 ; b. KM-G1,0; c. KM-G1,2; d. KM-G2,0; e. KM-

G3,0
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Gambar 47 dan 48 menunjukkan distribusi ukuran pori dan
kurva t-plot dari sampel KM dengan variasi jumlah prekursor. Dari
kedua gambar tersebut, terlihat bahwa sampel KM-G0,5 memiliki
jumlah mikropori yang lebih sedikit dibandingkan dengan dua sampel
sebelumnya. Hal ini diperkirakan terjadi karena jumlah prekursor
karbon yang masuk ke dalam cetakan sedikit, sehingga kemungkinan
bloking pori tidak terjadi.

Hal menarik teramati pada sampel KM-G2,0 dan KM-G3,0 yang
memiliki jumlah mikropori paling sedikit di antara semua sampel,
meskipun fenomena bloking pori lebih potensial terjadi akibat
tingginya jumlah prekursor yang masuk. Kemungkinan ini terjadi
karena sebagian prekursor yang tidak masuk ke dalam cetakan,
teragregasi di luar pori selama impregnasi berlangsung. Agregat-
agregat ini membentuk ruang atau celah-celah pori besar setelah
proses karbonisasi. Hal ini dapat dikonfirmasi dengan data diameter
pori rata-rata yang cukup besar, yaitu 7,4 nm untuk KM-G2,0 dan 17,0
nm untuk KM-G3,0.

Berdasarkan hasil tersebut, dapat diambil kesimpulan
sementara bahwa semakin banyak jumlah prekursor yang digunakan
selama sintesis, semakin besar diameter pori rata-rata yang terbentuk
akibat agregasi di luar cetakan.

Pada kisaran tekanan sedang, yaitu P/Po > 0,35, gambar isoterm
(Gambar 46) merepresentasikan adanya mesopori dalam sampel
karena munculnya fenomena kondensasi kapiler. Hampir semua
isoterm, kecuali pada sampel KM-G2,0 dan KM-G3,0, menunjukkan
karakteristik kondensasi kapiler yang tajam, yang berkorelasi dengan
keseragaman mesopori. Titik infleksi pada kurva ini dikaitkan dengan
diameter mesopori.

Hal menarik lainnya pada Kkisaran tekanan P/Po > 0,35 adalah
munculnya dua jenis histeresis lup. Sampel G0,5, KM-G1,0, dan KM-
G1,2 memiliki histeresis tipe H2, sementara sampel KM-G2,0 dan KM-
G3,0 memiliki histeresis tipe H4. Histeresis tipe H2 mengindikasikan
adanya mesopori dengan bentuk dan ukuran teratur, karena adanya
kondensasi molekul di dalam mesopori yang ditandai dengan titik
infleksi yang tajam. Hal ini terlihat pada isoterm tiga sampel pertama
(KM-GO,5, KM-G1,0, dan KM-G1,2).

Histeresis tipe H4 pada sampel menunjukkan adanya pori
berbentuk celah yang ditandai dengan cabang adsorpsi dan desorpsi
yang hampir berimpit (paralel). Fenomena ini terlihat pada dua
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sampel terakhir (KM-G2,0 dan KM-G3,0). Histeresis tipe H4 ini
diperkirakan terjadi akibat perbedaan rasio prekursor terhadap
cetakan. Berdasarkan jenis histeresis, tiga sampel pertama
diperkirakan memiliki keteraturan dan porositas yang lebih tinggi
dibandingkan dengan dua sampel terakhir. Hal ini berkaitan dengan
penjelasan sebelumnya bahwa semakin rendah rasio prekursor/
cetakan, semakin mudah proses pengisian pori terjadi, yang pada
gilirannya berpengaruh pada keteraturan dan porositas karbon yang
dihasilkan.

Tabel 20 Pengaruh jumlah gelatin pada porositas karbon mesopori KM

Sampel SBET S Sme % W Vme Drerata Dads Ddes
(m?/g) mi (m2/g) me (cm3/g) (cm3/g) (nm) (nm) (nm)

KM- 242 33 209 86 0,42 0,09 6,9 22 36

G0,5

KM-

G10 573 143 430 76 0,45 0,32 3,2 31 37

gl;/[z 529 141 388 73 0,44 0,31 3,4 31 37

KM~ 89 58 31 57 0,17 0,03 7,4 31 35

GZ’O ) ) ) ) )

KM- 72 27 45 35 0,03 0,02 17,0 31 35
G3,0

Sget=luas permukaan BET, Smi dan Smeadalah luas permukaan mikropori dan
mesopori dari hasil perhitungan t-plot,V: adalah total volume pori, Drerata,
Dadsdan Dges berturut-turut adalah diameter pori rata-rata, diameter pori dari
cabang adsorpsi dan desorpsi dari data BJH

Fenomena yang menarik dalam penelitian ini adalah adanya
hubungan antara rasio berat prekursor terhadap silika dengan
karakteristik pori dan luas permukaan karbon mesopori yang
dihasilkan. Semakin rendah rasio berat prekursor terhadap silika,
semakin tinggi luas permukaan yang dihasilkan, namun diameter pori
rata-rata tidak selalu mengikuti tren yang sama.

Peningkatan luas permukaan karbon mesopori tampaknya
terjadi ketika rasio prekursor/silika lebih rendah. Misalnya, sampel
KM-G1,2 memiliki luas permukaan 559 m2/g, sedangkan KM-G1,0
memiliki luas permukaan 573 m2/g. Kenaikan luas permukaan pada
KM-G1,0 mungkin disebabkan oleh keheterogenan permukaan yang
lebih tinggi dan adanya mikropori. Kedua faktor ini bisa terjadi karena
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pengisian pori yang tidak sempurna pada saluran pori silika. Namun,
hal ini tidak terjadi pada sampel KM-G3,0 yang memiliki luas
permukaan rendah, yaitu 72 m2/g. Luas permukaan yang rendah pada
sampel ini kemungkinan disebabkan oleh blokade pori akibat jumlah
prekursor yang tinggi dan bersaing untuk memasuki pori cetakan.
Prekursor yang tidak berhasil masuk akan terdeposisi di luar cetakan
dan membentuk makropori, yang pada akhirnya mengurangi luas
permukaan.

Namun, perubahan pada diameter pori rata-rata tidak selalu
mengikuti tren yang sama dengan luas permukaan. Seiring dengan
peningkatan rasio berat prekursor terhadap silika, diameter pori rata-
rata tidak selalu semakin besar. Sebagai contoh, pada sampel KM-G1,2
memiliki diameter pori rata-rata 6,9 nm, sedangkan pada KM-G3,0
memiliki diameter pori rata-rata yang lebih besar, yaitu 17,0 nm.

Perubahan diameter pori ini diperkirakan disebabkan oleh
perubahan struktur saluran pori silika akibat jumlah molekul gelatin
yang masuk. Ketika banyak molekul prekursor masuk ke dalam pori
silika, dapat terjadi regangan pada struktur pori silika. Selama proses
regangan ini, terbentuklah kerangka karbon dengan diameter pori
yang lebih besar. Ini terjadi pada sampel dengan rasio prekursor yang
tinggi, seperti pada KM-G3,0.

Namun, pada sampel dengan jumlah prekursor yang lebih
rendah, seperti pada KM-G1,0, diameter pori rata-rata tidak begitu
besar (3,4 nm). Ini mungkin disebabkan oleh jumlah prekursor yang
tidak cukup banyak untuk menyebabkan regangan yang signifikan
pada struktur pori silika. Dengan demikian, proses regangan dan
relaksasi pada struktur pori silika tidak mempengaruhi diameter pori
secara signifikan, dan kerangka karbon yang terbentuk tidak memiliki
diameter pori yang besar.

Dalam keseluruhan, penelitian ini menunjukkan bahwa rasio
berat prekursor terhadap silika memiliki dampak yang kompleks pada
karakteristik pori dan luas permukaan karbon mesopori yang
dihasilkan. Hal ini dipengaruhi oleh sejumlah faktor termasuk
pengisian pori, blokade pori, dan regangan-relaksasi pada struktur
pori silika selama proses sintesis.

Dalam penelitian ini, terlihat bahwa diameter pori rata-rata dari
sampel KM-GO0,5 adalah 6,9 nm. Regangan pada struktur pori silika
tidak terlalu dominan karena jumlah prekursor yang masuk cukup
sedikit. Namun, relaksasi struktur terjadi dengan signifikan. Ini
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mungkin disebabkan oleh reduksi yang signifikan selama proses
penyusutan struktur karena pori silika belum terisi penuh oleh
molekul gelatin. Ini mendukung pandangan bahwa masuknya molekul
prekursor ke dalam pori cetakan silika membantu mengurangi daya
kompresif dalam saluran pori, sesuai dengan pandangan Vinu et al.
(2007).

Distribusi ukuran pori dari sampel juga memberikan informasi
penting tentang karakteristik pori dalam material tersebut. Puncak
tunggal dalam distribusi ukuran pori teramati pada sampel dengan
rasio prekursor/silika yang rendah, seperti pada KM-G1,0 dan KM-
G1,2. Intensitas tinggi puncak kedua pada ukuran pori sekitar 3,5 dan
3,7 nm berkorelasi dengan tingginya volume pori pada kedua sampel
ini, yang mungkin disebabkan oleh perbedaan jumlah prekursor yang
berhasil masuk ke dalam pori cetakan.

Namun, pada sampel KM-G2,0 dan KM-G3,0, distribusi ukuran
pori memiliki intensitas yang lebih rendah dan puncaknya lebih
melebar. Hal ini mungkin disebabkan oleh fenomena blokade pori
akibat banyaknya jumlah prekursor yang terdeposisi di luar pori
cetakan. Sampel KM-G3,0 memiliki distribusi ukuran pori yang lebih
unik, dengan dua puncak distribusi (bimodal) pada 4 nm dan 6 nm.
Fenomena ini bisa disebabkan oleh banyaknya gelatin yang tidak
dapat masuk ke pori SBA-15. Gelatin yang berada di luar pori besar
kemungkinan mengalami beberapa perubahan. Pertama, molekul
gelatin dapat teragregasi membentuk molekul yang lebih besar.
Kedua, gelatin dapat mengalami proses swatata molekul (self-
assembly), di mana gelatin menjadi pencetak pori untuk dirinya
sendiri. Kemungkinan ini berhubungan dengan sifat hidrofilik dan
hidrofobik khas dari gugus amina dan gugus karbonil dalam gelatin,
yang memungkinkan gelatin membentuk struktur misel dengan fasa
tertentu.

Namun, distribusi ukuran pori pada KM-G3,0 menunjukkan
puncak yang melebar, mengindikasikan bahwa pori yang terbentuk
baik di dalam maupun di luar cetakan adalah pori yang tidak memiliki
bentuk dan ukuran yang teratur. Ini menunjukkan kompleksitas dan
variasi dalam struktur pori pada sampel ini, yang mungkin disebabkan
oleh interaksi yang kompleks antara gelatin, SBA-15, dan proses
karbonisasi.
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Kesimpulannya, distribusi ukuran pori dan karakteristik pori
dari sampel karbon mesopori dipengaruhi oleh rasio berat prekursor
terhadap silika. Perbedaan jumlah prekursor yang berhasil masuk ke
dalam pori cetakan, adanya fenomena blokade pori, dan kemungkinan
pengaruh pengaturan ulang gelatin di luar pori berkontribusi pada
variasi dalam ukuran, bentuk, dan intensitas pori dalam material
karbon mesopori.

Dalam analisis lebih lanjut, tampak bahwa sampel KM-G0,5
memiliki distribusi ukuran pori dengan dua puncak yang terpusat
pada ukuran pori 3,4 nm dan 4,5 nm. Intensitas puncak pertama
hampir sama dengan KM-G1,0, menunjukkan bahwa ukuran pori
sekitar 3,4 nm memiliki bentuk dan ukuran yang seragam dengan
volume pori yang tinggi. Ini mungkin terjadi karena jumlah prekursor
yang masuk ke pori cetakan cukup rendah, sehingga blokade pori
hampir tidak terjadi dan sebagian besar prekursor berhasil
terdeposisi, membentuk kerangka karbon.

Intensitas puncak kedua pada 6 nm juga terlihat dalam sampel
KM-GO,5. Secara keseluruhan, sampel ini memiliki distribusi ukuran
pori yang cukup luas (antara 2-7 nm), menunjukkan ketidakteraturan
dalam struktur pori yang terbentuk. Fenomena ini juga
mengindikasikan bahwa volume pori terbentuk dari celah-celah pada
kerangka karbon. Volume pori pada sampel-sampel dengan berbagai
rasio prekursor/silika berbeda-beda. Sampel dengan rasio
prekursor/silika rendah, seperti KM-G0,5; KM-G1,0, dan KM-G1,2,
memiliki volume total pori yang tinggi (0,40; 0,45; 0,44 cm3/g). Hal ini
mungkin disebabkan oleh pengisian pori yang tidak penuh pada
saluran mesopori silika, sehingga banyak celah tetap kosong. Ini
menghasilkan karbon replika dengan dominasi ukuran mesopori
sesuai dengan ukuran cetakannya.

Namun, saat rasio prekursor/silika ditingkatkan, seperti pada
KM-G3,0, sebagian prekursor tidak dapat masuk ke dalam saluran pori
silika. Ini menghasilkan deposisi prekursor di luar pori cetakan,
membentuk karbon non-pori yang mayoritas adalah makropori.
Adanya makropori akan secara signifikan menurunkan volume pori,
menunjukkan bahwa volume pori berkorelasi dengan pembentukan
makropori. Semakin banyak prekursor yang tidak mampu terdeposisi
dalam saluran pori cetakan, semakin banyak makropori yang
terbentuk.
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Selanjutnya, pembentukan mikropori dan mesopori
dipengaruhi oleh celah yang terbentuk selama dekomposisi. Seluruh
ukuran pori terbentuk akibat transisi dari fase cair menjadi fase padat
selama impregnasi dan dekomposisi.

Secara keseluruhan, jumlah prekursor memiliki pengaruh yang
signifikan pada porositas karbon mesopori. Jumlah prekursor yang
terlalu sedikit atau terlalu banyak dapat mengakibatkan kerusakan
struktur karbon. Pengaruh pertama cenderung mengakibatkan
kerusakan akibat banyaknya celah pada saluran mesopori silika yang
tidak terisi, sementara pengaruh kedua mengakibatkan kerusakan
karena terlalu banyak prekursor yang berusaha memasuki pori
cetakan. Selain itu, rasio gelatin terhadap silika 1,0 b/b tampaknya
menjadi kondisi terbaik untuk mensintesis karbon mesopori dengan
luas permukaan, volume pori, dan keseragaman pori yang tinggi. Hal
ini sesuai dengan pernyataan sebelumnya bahwa keteraturan struktur
dapat dihasilkan jika terdapat cukup karbon untuk membentuk
struktur padatan yang rigid, yang saling terhubung menjadi struktur
tubular, seperti yang dijelaskan oleh Ryoo et al. (1999).

Beberapa peneliti yang menggunakan prekursor yang berbeda
juga mendapatkan kondisi yang berbeda-beda satu sama lain (Joo et
al, 2001; Vinu et al, 2007 dan Nejad et al, 2009). Hal ini
mengindikasikan setiap prekursor memiliki karakter yang khas
sehingga rasio pengisian pori masing-masing bisa berbeda. Sampel
hasil sintesis dengan berbagai variasi jumlah prekursor tidak diamati
dengan instrumen lain (XRD, TEM dan SAXS) karena faktor
keterbatasan alat. Investigasi tentang proses sinteis dilanjutkan lebih
detil dengan mengamati pengaruh proses impregnasi perbaikan
porositas.

B. Pengaruh Impregnasi

Keberhasilan dalam sintesis karbon mesopori memiliki dua
faktor penting, yaitu tahap impregnasi (infiltrasi) prekursor karbon
dan tahap karbonisasi (pirolisis). Impregnasi merupakan langkah
awal untuk mencapai deposisi prekursor yang optimal di dalam pori
cetakan, sementara karbonisasi adalah tahap akhir yang mengubah
prekursor menjadi karbon.

Sistem pori karbon berasal dari pori cetakan yang tidak terisi.
Oleh karena itu, penting untuk memastikan bahwa deposisi prekursor
terjadi di dalam pori cetakan dan menghindari deposisi di luar pori
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cetakan selama proses sintesis. Molekul prekursor karbon yang tidak
terdeposisi di dalam pori cetakan berpotensi menjadi karbon non-
pori. Deposisi karbon di luar pori silika tergantung pada mobilitas
prekursor karbon, yang dapat dipengaruhi oleh keluarnya prekursor
bersama pelarut.

Beberapa penelitian sebelumnya telah melibatkan tahap
impregnasi dalam sintesis karbon mesopori. Dalam penelitian ini,
Anda akan melakukan variasi impregnasi dengan satu, dua, dan tiga
tahap untuk mengevaluasi pengaruh jumlah tahap impregnasi pada
pembentukan mesopori. Rasio gelatin/silika yang Anda gunakan
adalah 2,0 b/b (lebih tinggi dari jumlah optimum), dengan tujuan
untuk mengetahui tahap impregnasi mana yang dapat
mengoptimalkan pengisian pori dengan jumlah gelatin yang relatif
besar. Sampel-sampel dalam penelitian ini akan dinamai KM-I-nx, di
mana | mewakili proses impregnasi dan n mewakili jumlah tahap
impregnasi yang digunakan.
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Gambar 49 Isoterm adsorpsi KM pada berbagai variasi impregnasi

Gambar 51 menunjukkan isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen
pada sampel karbon mesopori yang dipreparasi dengan berbagai
tahap impregnasi yang berbeda. Data porositas yang dihasilkan dari
penelitian tersebut telah dirangkum dalam Tabel 21. Semua isoterm
pada sampel KM-Inx sesuai dengan Klasifikasi tipe IV berdasarkan
IUPAC, dan memiliki jenis lup histeresis tipe H3. Pola histerisis ini
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terbentuk pada rentang tekanan relatif antara 0,4 hingga 0,9. Bentuk
histerisis ini mengindikasikan bahwa material memiliki kombinasi
mikropori dan mesopori. Konfirmasi lebih lanjut atas karakteristik
pori ini datang dari distribusi ukuran pori pada ketiga sampel, yang
menunjukkan pola dengan dua puncak atau bimodal (dilihat dari
Gambar 49).

Dari kurva t-plot (Gambar 49), dapat diamati bahwa jumlah
mikropori meningkat secara konsisten dengan peningkatan derajat
impregnasi. Ini dapat dijelaskan oleh perbedaan dalam jumlah
prekursor yang terdeposisi akibat variasi tahap impregnasi. Sampel
KM-I-1x, KM-I-2x, dan KM-I-3x memiliki luas permukaan masing-
masing 69 m2/g, 191 m2/g, dan 54 m2/g. Diameter pori rata-rata
berturut-turut adalah 12,4 nm, 6,1 nm, dan 8,4 nm, sementara volume
pori masing-masing adalah 0,45 cm3/g, 0,42 cm3/g, dan 0,44 cm3/g.

Hal ini menunjukkan bahwa jumlah dan ukuran mikropori yang
terbentuk dapat diatur dengan mengatur jumlah prekursor yang
terdeposisi melalui tahap impregnasi. Variasi dalam jumlah tahap
impregnasi menghasilkan perbedaan dalam karakteristik pori dan
luas permukaan sampel karbon mesopori yang terbentuk.
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Gambar 50 Distribusi ukuran pori sampel KM dari berbagai variasi
infiltrasi yaitu a.dua tahap, b. tiga tahap dan c. satu tahap
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Tabel 21 Pengaruh infiltrasi pada porositas karbon mesopori KM

Sampel | SBET Smi S me % | Vi Dave | Dads | Ddes
(m2/g) | (m?2/g) | (m?/g) | me | (cm3/g) | (nm) | (nm) | (nm)

KM-I- 69 32 37 54 | 0,45 12,7

1x

KM-I- 191 36 155 75 | 0,42 6,3 31 3,6

2x

KM-I- 54 44 10 28 | 0,44 8,7 3,1 3,5

3x

Keterangan : Rasio Gelatin/SBA-15=2.0; Temperatur infiltrasi 100°C, 7 jam
lalu 160°C, 7 jam dilanjutkan pyrolisis 900°C, 3h. KM-I-nx, I adalah infiltrasi
dan n adalah jumlah tahap infiltrasi, Sger- luas permukaan BET, Smi dan Sme
adalah luas permukaan mikro dan mesopori hasil perhitungan dari t-plot, Vi
adalah total volume pori, Dave, Dads dan Ddesadalah diameter pori dari BJH rata-
rata, adsorpsi dan desorpsi

Gambar 49 adalah kurva distribusi ukuran pori KM variasi
impregnasi. Seluruh sampel memiliki pola dua puncak pori. Tabel 21
menunjukan bahwa sampel KM-I-1x memiliki luas permukaan lebih
rendah dari KM-I-2x. Hal ini mengindikasikan saat impregnasi gelatin
dilakukan satu tahap, karbon mengalami kerusakan struktur ditandai
menurunnya luas permukaan. Penurunan luas permukaan ini
diperkirakan akibat gagalnya proses pembentukan batang karbon
sehingga calon batang karbon saling tumpang tindih membentuk
ruang antar batang berukuran sekitar 15 nm. Fenomena ini menurut
Joo et al. (2000) disebabkan proses pengisian pori yang melebihi
paking pori cetakan (low tight packing) sehingga terjadi luberan
prekursor.
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Gambar 51 Kurva t-plot sampel KM dari berbagai variasi impregnasi

Gambar 51 menggambarkan jumlah mikropori pada sampel KM
yang dihasilkan dari t-plot. Terdapat fenomena penurunan porositas
pada sampel KM-I-1x yang dapat dijelaskan dengan hipotesis bahwa
volume pori SBA-15 tidak cukup besar untuk menampung sejumlah
besar gelatin dalam satu tahap impregnasi. Pada tahap impregnasi
dua, fenomena yang terjadi berbeda. Luas permukaan karbon pada
sampel meningkat dari 59 menjadi 191 m2/g, sementara diameter
pori rata-rata meningkat dari 3,1 nm menjadi 3,8 nm, disertai dengan
peningkatan jumlah mikropori. Perbedaan porositas karbon antara
tahap impregnasi satu dan dua dapat dijelaskan dengan
mempertimbangkan volume pori yang dapat menampung prekursor
karbon.

Setiap gram SBA-15 pada penelitian ini memiliki volume pori
sekitar 1,05 cm3. Jika kita mengacu pada data densitas gelatin yang
umumnya berkisar antara 1,10 hingga 1,39 g/cm3, dan mengambil
perkiraan densitas gelatin sekitar 1,20 g/cm3, maka volume padat
gelatin yang dapat masuk ke dalam pori SBA-15 adalah sekitar 1,00 g.
Volume ini akan terkonversi setelah karbonisasi menjadi sekitar 0,48
g karbon, berdasarkan data kandungan karbon dalam gelatin sekitar
48,5% (Gambar 6.10).

Penambahan 1 g gelatin pada tahap impregnasi kedua setelah
karbonisasi parsial pada tahap pertama bertujuan untuk mengisi sisa
pori SBA-15. Hasilnya menunjukkan bahwa isoterm karbon yang
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disintesis dengan impregnasi dua tahap memiliki luas permukaan dan
diameter pori yang lebih besar. Jika sintesis dilakukan dengan
impregnasi satu tahap, maka jumlah gelatin yang masuk melebihi
kapasitas pori SBA-15, yang kemudian mengakibatkan koagulasi
gelatin di luar pori SBA-15 dan pembentukan pori ekstra. Pori ekstra
ini kemungkinan berasal dari mikropori dan makropori yang teramati
pada isoterm dengan P/Po < 0,1 dan P/Po > 0,80 (Gambar 46).
Tingginya jumlah mikropori pada sampel KM-I-2x dapat dijelaskan
oleh kemungkinan bahwa sisa gelatin yang tidak dapat masuk ke pori
terdeposisi di luar dan membentuk pori kecil.

Hal yang berbeda terjadi pada sampel hasil impregnasi tiga
tahap, di mana luas permukaan dan diameter pori menurun secara
signifikan. Impregnasi tiga tahap dilakukan dengan memasukkan 0,7
g gelatin pada tahap awal, diikuti oleh evaporasi dan karbonisasi
parsial. Selanjutnya, dilanjutkan dengan tahap impregnasi kedua
dengan penambahan 0,5 g gelatin pada masing-masing komposit,
diikuti oleh karbonisasi parsial pada suhu tertentu.

Isoterm adsorpsi sampel KM-I-3x memiliki titik infleksi yang
teramati pada P/Po > 0,7. Posisi titik infleksi ini mengindikasikan
bahwa impregnasi tiga tahap menyebabkan pembentukan sejumlah
besar makropori. Jumlah mikropori pada sampel KM-I-3x paling
sedikit di antara sampel lainnya (Tabel 18), mengindikasikan bahwa
impregnasi tiga tahap mampu meminimalkan pembentukan pori kecil.
Sebaliknya, meso- dan makropori lebih dominan dalam
pembentukannya. Kemungkinan, selama impregnasi tiga tahap,
banyak udara yang masuk dan berinteraksi dengan larutan gelatin,
membentuk gelembung yang dapat menyumbat mulut pori silika.
Fenomena ini akan mengakibatkan peningkatan agregasi prekursor
karbon di luar silika akibat dominasi gelembung. Bloking pori dapat
menyebabkan kerusakan pada struktur internal dan pembentukan
pori eksternal. Meningkatnya agregasi karbon di luar silika akan
mengakibatkan peningkatan ukuran pori. Hasil ini terlihat dari
diameter pori yang lebih besar pada sampel KM-I-3x dibandingkan
dengan KM-I-2x (Tabel 21).

Gambar 51 memberikan gambaran tentang distribusi ukuran
pori pada sampel KM yang disintesis melalui tiga tahap impregnasi
yang berbeda. Ketiga distribusi ukuran pori ini memiliki karakteristik
distribusi pori ganda atau bimodal pore distribution. Semua tiga
sampel memiliki puncak distribusi pori pada ukuran pori sekitar 4 dan
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15 nm. Munculnya fenomena distribusi pori ganda ini dapat dijelaskan
sebagai konsekuensi dari jika proses deposisi prekursor dalam
cetakan tidak berjalan dengan baik (Vinu et al., 2010). Penggunaan
gelatin memiliki risiko kegagalan deposisi yang lebih tinggi
dibandingkan penggunaan prekursor lain karena gelatin merupakan
molekul berukuran besar dengan muatan berbeda di kedua ujung
rantainya. Ukuran besar dari gelatin memungkinkan adanya bloking
di mulut pori, sedangkan muatan yang berbeda di kedua ujung rantai
gelatin dapat menimbulkan ketidakstabilan dalam lingkungan pelarut
jika terdapat asam atau basa.

Berdasarkan teori dalam biopolimer, ada dua kemungkinan
yang terjadi ketika gelatin menjadi prekursor karbon dalam sistem
templating keras (hard templating). Pertama, jika gelatin mengalami
hambatan untuk masuk ke dalam pori SBA-15 (misalnya karena
bloking di mulut pori atau bersaing dengan asam), maka gelatin dapat
membentuk pori di luar cetakan melalui proses self-assembly. Dalam
penelitian ini, fenomena pembentukan pori di luar cetakan
diperkirakan terjadi karena jumlah gelatin yang besar. Sebagian
gelatin masuk ke dalam saluran pori SBA-15, membentuk pori
berukuran sekitar 4 nm, sementara sisanya berada di luar pori
membentuk agregat karbon dengan ukuran pori sekitar 15 nm.
Ukuran pori 4 nm merupakan ukuran mayoritas yang ditemukan
dalam berbagai variasi sampel dalam penelitian ini, dan ini terjadi
karena proses replikasi dari struktur SBA-15.

Fenomena yang menarik untuk diamati adalah bahwa ketiga
sampel dengan tahap impregnasi yang berbeda memiliki distribusi
ukuran pori pada puncak kedua yang memiliki ukuran yang sama,
yaitu sekitar 15 nm. Hal ini dapat disebabkan oleh pembentukan
agregat gelatin di luar cetakan. Kesamaan ukuran agregat pada ketiga
sampel diperkirakan terjadi karena adanya penataan molekul gelatin
di luar cetakan. Molekul gelatin yang besar memiliki sifat mirip
surfaktan. Gelatin dapat dikategorikan sebagai surfaktan non-ionik
karena memiliki muatan negatif dan positif pada ujung-ujung rantai
molekulnya. Ujung-ujung ini mewakili bagian hidrofobik dan
hidrofilik dalam gelatin yang dapat mengalami self-assembly menjadi
misel pembentuk pori. Rantai gelatin dengan panjang tertentu, mirip
dengan surfaktan sintetis seperti F-127 atau P-123, dapat berperan
sebagai agen pembentuk pori atau sebagai cetakan lunak (soft
template) (Hsu et al., 2007).
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Di sisi lain, jika gelatin dapat masuk dan terdeposisi di dalam
pori silika, gugus amina dalam gelatin akan berinteraksi dengan silika
melalui ikatan hidrogen. Interaksi ini memiliki keuntungan selama
proses impregnasi karena prekursor tidak mudah larut bersama
pelarut. Ini dapat mengarah pada pembentukan karbon yang lebih
rigid dibandingkan dengan menggunakan prekursor lain yang tidak
berinteraksi dengan cetakan. Peran interaksi gugus amina dalam
gelatin dengan silika dapat dijelaskan dengan membandingkan
stabilitas termal dari karbon mesopori gelatin dengan karbon
mesopori dari prekursor lainnya.
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Gambar 52Kurva TGA/DSC karbon mesopori dari gelatin (KM)

Gambar 52 menggambarkan kurva TGA/DSC
(Termogravimetri/Differential Scanning Calorimetry) dari karbon
mesopori yang disintesis dari gelatin. Kestabilan termal dari sampel
karbon mesopori (dilambangkan sebagai KM) dalam penelitian ini
dibandingkan dengan kurva TGA dari karbon mesopori yang berasal
dari sukrosa, seperti yang dihasilkan dalam penelitian Li Ying et al.
(2011). Hasil kurva TGA menunjukkan perbandingan dekomposisi
dari kedua jenis karbon mesopori ini pada suhu yang berbeda.

Dalam penelitian ini, terlihat bahwa sampel karbon mesopori
gelatin (KM) memiliki kestabilan termal yang lebih tinggi
dibandingkan dengan sampel karbon mesopori dari sukrosa. Pada
suhu 700°C, sekitar 10% dari sampel KM terdekomposisi, sementara
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sampel karbon mesopori dari sukrosa terdekomposisi hampir 80%.
Bahkan pada suhu yang lebih tinggi, yaitu 1300°C, sekitar 75% dari
struktur sampel KM tetap stabil (tidak terdekomposisi), sementara
sampel karbon mesopori dari sukrosa mengalami dekomposisi yang
lebih tinggi.

Fenomena ini dapat dijelaskan sebagai akibat peran afinitas
gugus amina dalam gelatin terhadap silika selama proses sintesis.
Selama tahap impregnasi, gugus amina dalam gelatin memiliki peran
penting dalam menjaga deposisi karbon dalam pori silika dan
mencegah keluarnya prekursor bersama pelarut. Proses karbonisasi/
pirolisis dalam aliran gas inert menyebabkan elemen-elemen seperti
nitrogen, hidrogen, dan oksigen terlepas dari prekursor. Lepasnya
nitrogen mewakili hilangnya gugus amina dari struktur. Oleh karena
itu, kemampuan gugus amina dalam gelatin untuk berinteraksi
dengan silika dan mencegah keluarnya prekursor memberikan
kestabilan termal yang lebih tinggi pada karbon mesopori yang
disintesis dari gelatin.

Namun, terlepas dari kestabilan termal yang lebih tinggi, ada
dampak negatif yang muncul saat nitrogen terlepas dari jaringan
karbon gelatin selama proses pirolisis. Ada dua kemungkinan efek
pada pori karbon. Pertama, lepasnya nitrogen bersama oksigen dan
hidrogen dapat menghasilkan bekas pori pada dinding karbon,
mengakibatkan pembentukan mikropori. Kedua, kemungkinan
adanya lepasnya nitrogen yang membentuk mikropori dapat
menghilang saat struktur karbon mengalami penyusutan pada
temperatur yang tinggi. Mikropori yang muncul dari bekas lepasnya
nitrogen dapat hilang bersamaan dengan kompaktifkasi struktur
karbon menjadi kerangka yang lebih padat. Dengan demikian,
pembentukan mikropori pada sampel karbon mesopori gelatin bisa
berasal dari beberapa sumber, termasuk lepasnya nitrogen,
pembentukan jembatan mesopori, dan pembentukan agregat di luar
kerangka karbon.

Pemahaman tentang dampak metode impregnasi juga penting.
Dalam sintesis karbon mesopori, ada dua metode impregnasi yang
umum digunakan. Metode pertama adalah impregnasi pembasahan
(incipient wetness impregnation), di mana jumlah larutan impregnasi
sama dengan volume pori cetakan. Metode kedua adalah impregnasi
larutan berlebih, di mana larutan prekursor dalam pelarut air
digunakan dalam jumlah yang lebih banyak daripada yang dapat
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diserap oleh pori cetakan. Penelitian ini menggunakan metode
impregnasi larutan berlebih dengan pertimbangan bahwa deposisi
prekursor ke dalam pori silika memerlukan daya pendorong. Metode
ini memungkinkan masuknya molekul gelatin ke dalam pori cetakan.
Dalam metode pembasahan, jika tidak ada air di luar sistem pori,
molekul gelatin yang berukuran besar akan sulit masuk ke dalam pori
silika karena tidak ada pendorong untuk mendorongnya masuk. Oleh
karena itu, penggunaan metode impregnasi larutan berlebih dapat
memberikan hasil yang lebih baik dalam hal deposisi prekursor dan
pembentukan karbon mesopori.

Pelarut dalam metode larutan berlebih selain mempu menjadi
daya dorong prekursor masuk ke cetakan juga menimbulkan masalah
baru ketika sejumlah besar prekursor terlarut kembali bersama air
keluar dari pori-pori cetakan. Prekursor karbon yang keluar dari
cetakan akan terdeposisi pada permukaan cetakan eksternal dan
menghasilkan karbon non-pori. Jadi penggunaan gelatin dalam jumlah
besar akan berpeluang besar menghasilkan bimodal pore (ukuran pori
ganda). Hal ini karena selama proses hard templating system juga
terjadi soft templating system dimana deposisi gelatin di dalam pori
cetakan dengan penataan molekul pencetak pori di luar cetakan
terjadi secara bersamaan. Fenomena bimodal pore dalam penelitian
ini tidak jauh berbeda dengan hasil penelitian Yang et al. (2011) dalam
sintesis silika mesopori menggunakan gelatin sebagai agen pencetak
pori.

C. Pengaruh Rasio Asam/Gelatin

Struktur pori material sangat bergantung pada konsentrasi
asam sulfat yang ditambahkan pada larutan prekursor. Pada
penelitian ini, asam sulfat yang digunakan adalah asam sulfat pekat
(97%). Sampel disintesis dengan rasio asam sulfat terhadap gelatin
yang berbeda diberi label KM-A-x, dimana A- adalah asam sulfat dan x
adalah berat asam sulfat per gelatin yang berturut-turut adalah 0,2;
0,5; 1,0; 1,5 b/b dan satu sampel yang dipreparasi tanpa asam.
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Gambar 53 Isoterm Adsorpsi KM pada berbagai variasi jumlah asam
sulfata. KM-A0,2; b. KM-A0,5; c. KM-A1,0; d. KM-A1.5, e. KM-A0Q

Gambar 53 memperlihatkan isoterm adsorpsi-desorpsi
nitrogen pada sampel karbon mesopori yang disintesis dengan variasi
rasio berat prekursor/silika yang berbeda. Seluruh data porositas juga
dijelaskan dalam Tabel 22. Isoterm pada sampel karbon mesopori
yang dihasilkan dalam penelitian ini dapat diklasifikasikan menjadi
dua jenis, yaitu tipe I dan tipe IV menurut klasifikasi [UPAC. Pada tipe
[, material karbon memiliki kurva adsorpsi yang mirip dengan tipe gas
yang terkondensasi. Pada tipe IV, terlihat pola kurva yang
menunjukkan adanya histeresis jenis H2.

Terdapat perbedaan dalam jenis isoterm yang dihasilkan dari
sampel-sampel ini. Sampel KM-A0,2, KM-A0,5, dan KM-A1,0 memiliki
isoterm tipe IV, sementara sampel lainnya, yang memiliki jumlah asam
yang lebih tinggi atau tanpa penambahan asam, memiliki isoterm tipe
I. Hal ini mengindikasikan bahwa penambahan asam sulfat ke dalam
larutan gelatin memiliki dampak pada struktur pori karbon mesopori
yang dihasilkan. Jumlah asam sulfat sebesar 0,2g per gram gelatin
menghasilkan material karbon dengan distribusi pori yang lebih
teratur. Distribusi ukuran pori pada sampel ini memiliki puncak
maksimum di sekitar 3,5 nm. Namun, dengan peningkatan konsentrasi
asam sulfat hingga 1,5 mol/L, terjadi penurunan intensitas dan
peningkatan lebar distribusi ukuran pori.

129



Fenomena ini dapat dijelaskan dengan teori kompetisi antara
polimerisasi karbon dan pelelehan gelatin. Penambahan asam sulfat
ke dalam larutan gelatin berperan dalam merusak struktur gelatin,
yang mirip dengan proses pencernaan protein. Asam sulfat berperan
sebagai oksidator dalam proses pencernaan ini. Proses ini mengubah
nitrogen dalam gelatin menjadi amonia, dan unsur-unsur organik
lainnya menjadi molekul karbon, CO2, dan H20. Namun, gas amonia
tidak dilepaskan ke dalam larutan asam karena berada dalam bentuk
ion amonium (NH4+) yang terikat dengan ion sulfat (S042-).

Pemanasan gelatin bersama asam sulfat selama tahap evaporasi
dan karbonisasi parsial dapat mengakibatkan pemecahan rantai
gelatin menjadi rantai yang lebih pendek. Rantai gelatin yang lebih
pendek lebih mudah masuk ke dalam pori cetakan silika SBA-15,
memungkinkan optimalisasi proses polimerisasi elemen karbon.
Proses polimerisasi elemen karbon ini juga dapat diinisiasi oleh asam
dalam cetakan. Proses-proses ini kemungkinan terjadi secara
simultan.

Namun, pada tahap ini belum dapat dipastikan proses mana
yang lebih mendominasi atau lebih mendahului yang lainnya.
Kesimpulan akhir mengenai peran dari asam sulfat dan proses
polimerisasi karbon dalam sintesis karbon mesopori lebih lanjut
memerlukan investigasi lebih lanjut.
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Gambar 54 Distribusi ukuran pori sampel KM dari berbagai jumlah

asam sulfat a. KM-A0,2; b. KM-AO0,5; c. KM-A1,0; d. KM-A1,5; e. KM-AOQ
Tabel 22 Pengaruh jumlah asam pada porositas karbon mesopori KM

Sampel SBET Sme % V: Vme Dave Dads Ddes

(m?/g) (m?/g) me (cm3/g) (cm?/g) (nm) (nm) (nm)
KM-A0,2 745 540 71 042 0,09 69 22 36
KM-A0,5 241 185 73 0,45 0,32 32 31 37
KM-A1,0 367 228 62 044 0,31 34 31 37
KM-A1,5 89 31 34 0,17 0,03 74 31 35
KM-AQ 12 2 16 0,03 0,02 17,0 3,1 3,5
Sget= luas permukaan BET, Sme adalah luas permukaan mesopori dari hasil
perhitungan t-plot,V: adalah total volume pori, Dave, Dadgs dan D ges berturut-
turut adalah diameter pori rata-rata, diameter pori dari cabang adsorpsi dan
desorpsi dari data BJH
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Gambar 54 Kurva t-plot sampel KM dari berbagai jumlah asam sulfat a.
KM-AO0,2; b. KM-AO0,5; c. KM-A1,0; d. KM-A1.5, e. KM-A0Q

Paparan tentang peran asam sulfat dapat memberi kesimpulan
bahwa pemanasan gelatin bersama asam sulfat saat proses evaporasi
maupun karbonisasi parsial akan menyebabkan pemecahan rantai
gelatin menjadi rantai yang lebih pendek. Adanya rantai yang lebih
pendek akan memudahkan proses masuknya gelatin ke dalam pori
cetakan silika SBA-15. Adanya asam menurut Joo et al. (2001) juga
menjadi inisiator proses polimerisasi elemen karbon dalam cetakan.
Kedua proses ini kemungkinan terjadi simultan. Belum bisa
diperkirakan proses mana yang lebih mendahului proses yang lain.

Dalam sintesis karbon mesopori, asam memiliki peran utama
dalam menginisiasi proses karbonisasi dari molekul prekursor. Fungsi
utama asam adalah untuk melakukan dehidrasi pada prekursor
karbon, yang pada gilirannya menurunkan energi yang diperlukan
selama proses pirolisis. Asam sulfat sering digunakan dalam sintesis
ini karena memiliki daya dehidrasi yang tinggi terhadap prekursor,
seperti yang dicatat dalam penelitian oleh Ryoo et al. (1999) dan Joo
et al. (2001). Beberapa penelitian juga menunjukkan bahwa sintesis
karbon mesopori tanpa asam sulfat menghasilkan distribusi ukuran
pori yang sangat lebar, berkisar antara 6 hingga 60 nm (Joo et al,,
2001; Bohme et al., 2009; Vinu et al., 2010).
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Pada sampel KM tanpa asam sulfat, peran inisiasi karbonisasi
oleh asam hilang, sehingga reaksi polimerisasi hanya dimulai pada
temperatur yang lebih tinggi. Data termogravimetri menunjukkan
bahwa reaksi kondensasi tanpa katalis menghasilkan pelepasan air
yang maksimum pada temperatur sekitar 220°C, sementara pelelehan
gelatin terjadi pada temperatur yang lebih rendah, sekitar 70°C. Hal
ini mengakibatkan pelepasan prekursor karbon dari pori cetakan
pada temperatur di mana reaksi kondensasi dimulai, dan
menyebabkan terdeposisinya molekul gelatin pada permukaan
eksternal, membentuk karbon non-pori.

Peningkatan konsentrasi asam sulfat hingga 1,5 mol/L dapat
menggeser keseimbangan antara pelelehan dan polimerisasi lebih ke
arah pelelehan, yang mengakibatkan intensitas distribusi ukuran pori
yang lebih rendah. Namun, pada konsentrasi asam sulfat yang sangat
tinggi, ada kemungkinan proses yang berbeda terjadi. Joo et al. (2001)
menyatakan bahwa jika konsentrasi asam sulfat terlalu tinggi,
oligomer yang lebih tebal akan terbentuk. Jumlah asam sulfat yang
berlebihan dapat menyebabkan penebalan oligomer prekursor.
Oligomer yang lebih tebal ini tidak dapat masuk ke dalam pori dan
akan terdeposisi pada permukaan eksternal cetakan, menghasilkan
karbon non-pori. Fenomena ini kemudian dapat menyebabkan
penurunan volume total pori material karbon, seperti yang teramati
dalam Tabel 22 dan Gambar 54.

Peningkatan volume pori pada sampel dengan rasio
asam/gelatin sebesar 0,2 dan 0,5 gram adalah 0,83 menjadi 0,40
cm3/g. Hal ini diduga disebabkan oleh peran asam sulfat sebagai agen
pengikat air. Air sebagai pelarut memiliki afinitas yang lebih kuat
dengan adanya asam sulfat dan cenderung mengisi pori secara
dominan. Molekul air yang terperangkap dalam pori sulit terdesorpsi
selama proses karbonisasi dan hanya terjadi pada temperatur tinggi.
Akibatnya, pelepasan molekul prekursor menjadi lebih intensif. Ini
menyebabkan pori-pori yang berdekatan menjadi kosong dan ukuran
pori karbon yang dihasilkan menjadilebih besar atau beragam, seperti
yang terlihat dari pergeseran distribusi ukuran pori pada Gambar 54.

Tingginya konsentrasi asam sulfat juga bisa mengakibatkan
pelepasan spesi prekursor karbon menjadi fase gas tanpa mengalami
deposisi pada permukaan internal cetakan. Oleh karena itu, volume
total pori material karbon dapat menurun. Secara keseluruhan,
konsentrasi asam sulfat mempengaruhi pengisian pori cetakan dan
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hilangnya prekursor karbon. Kemungkinan lain yang bisa
menyebabkan hilangnya prekursor karbon adalah keluarnya
prekursor dari pori oleh pelarut air.

Dalam hasil sintesis berbagai variasi jumlah asam sulfat, terlihat
bahwa semakin meningkatnya konsentrasi asam sulfat berdampak
pada penurunan luas permukaan secara signifikan. Perubahan ini
berkaitan dengan konversi gelatin menjadi spesi yang kurang
hidrofilik dalam larutan berair. Ketika gelatin memiliki sifat hidrofilik
yang lebih tinggi, jumlah gelatin yang bisa masuk ke dalam pori SBA-
15 menjadi lebih terbatas. Jika larutan gelatin ini diuapkan tanpa
adanya asam sulfat, sebagian besar molekul gelatin akan terpadatkan
di luar partikel silika. Ini terjadi karena sifat hidrofobik gelatin
menguat, sehingga molekul sulit untuk masuk ke dalam kerangka
silika yang kurang hidrofilik.

Namun, jika terdapat jumlah asam sulfat yang berlebihan dalam
larutan prekursor, efek ini dapat menyebabkan dekomposisi yang
cepat dan polimerisasi subsekuen prekursor menjadi polimer ruah.
Akibatnya, prekursor kesulitan masuk ke dalam pori SBA-15. Ini
sejalan dengan pernyataan oleh Jun et al. (2001) bahwa dekomposisi
prekursor yang cepat dan diikuti oleh polimerisasi menjadi polimer
ruah akan membuat prekursor sulit masuk ke dalam pori jika jumlah
asam sulfat melebihi titik optimum. Banyak volume pori silika akan
terisi oleh asam sulfat, sehingga sejumlah karbon terbentuk di luar
pori silika, membentuk makropori, yang akhirnya mengakibatkan
penurunan luas permukaan.

Penurunan luas permukaan secara sistematis terjadi seiring
dengan peningkatan jumlah asam sulfat. Ini mungkin disebabkan oleh
pembentukan ekstra pori akibat muatan bebas yang dihasilkan oleh
asam sulfat. Asam berperan sebagai sumber muatan bebas bagi
cetakan dan prekursor. Gelatin memiliki sifat yang mirip dengan
surfaktan yang dapat membentuk misel. Jika gelatin terhalang untuk
masuk ke dalam pori cetakan SBA-15 karena blokade pori atau
kompetisi dengan asam, maka diperkirakan misel gelatin dengan
karakteristik tertentu akan terbentuk sesuai dengan jumlah asam.
Jumlah muatan bebas akan mempengaruhi bentuk misel yang
terbentuk, seperti misel silinder jika muatan bebas sedikit atau misel
linier /batang jika muatan bebas banyak.
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Dalam kasus jumlah asam yang tinggi, kemungkinan banyak
misel linier/batang yang terbentuk. Tumpang tindih antar misel ini
bisa menciptakan celah yang cukup besar, menghasilkan
pembentukan makropori. Jumlah makropori yang terbentuk akan
secara otomatis menurunkan luas permukaan dan volume pori, tetapi
meningkatkan ukuran pori. Dalam penelitian ini, semakin tinggi
jumlah asam yang digunakan, semakin menurun luas permukaan dan
volume pori, tetapi semakin besar ukuran pori karbon yang terbentuk.
Oleh karena itu, pori yang terbentuk dari sampel yang menggunakan
jumlah asam yang lebih besar cenderung lebih banyak berasal dari
pembentukan pori di luar pori cetakan (mikro dan mikropori)
daripada di dalam cetakan.

Dari hasil ini, dapat disimpulkan bahwa asam memiliki
pengaruh signifikan terhadap pembentukan porositas dalam karbon
mesopori.

D. Pengaruh Pelepasan Silika

Pelepasan silika adalah tahap akhir yang akan memisahkan
antara elemen karbon dari cetakannya. Menurut Nejad et al. (2009)
tiga hal yang berpengaruh terhadap porositas hasil akhir karbon
selama proses pelepasan silika adalah temperatur, waktu pelarutan
dan konsentrasi pelarut. Ketiga faktor ini akan dipaparkan dalam
penjelasan berikut ini.

1. Faktor Temperatur

Proses hard templating melibatkan tahap di mana cetakan silika
dilepaskan dari komposit silika-karbon setelah proses pirolisis. Dalam
penelitian ini, pelepasan silika dilakukan melalui metode alkali-
solubilization dan acid solubilization. Ini adalah proses di mana silika
dilarutkan dalam larutan kimia tertentu untuk menghilangkan
cetakan silika dan meninggalkan struktur karbon yang dihasilkan.
Variasi temperatur, waktu, dan konsentrasi digunakan untuk mencari
kondisi optimal dalam proses pencucian ini.

Pelepasan silika menggunakan metode alkali-solubilization
melibatkan penggunaan larutan natrium hidroksida (NaOH) untuk
melarutkan silika. Selama proses ini, beberapa parameter bervariasi:
e Variasi Temperatur: Temperatur larutan NaOH divariasikan dalam

rentang 60-90°C. Temperatur yang lebih tinggi cenderung
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mempercepat laju reaksi pelarutan silika. Proses dilakukan dengan
pengadukan pada kecepatan tertentu, misalnya, 250 rpm.

e Waktu Pencucian: Proses pelarutan silika menggunakan larutan
NaOH dilakukan selama 2 jam. Waktu ini dipilih karena mengambil
keseimbangan antara laju pelarutan yang efisien dan mencegah
degradasi berlebihan pada struktur karbon.

Hasil dari proses alkali-solubilization ini menghasilkan sampel-
sampel karbon dengan nama berbeda, yang mengacu pada variasi
kondisi pelarutan dan temperatur. Contohnya, jika karbon KM
dilarutkan pada suhu kamar, akan dihasilkan sampel yang disebut KM
TK. Jika dilarutkan pada suhu 70°C, akan dihasilkan sampel yang
disebut KM-70, dan seterusnya untuk suhu 80°C (KM-80) dan 90°C
(KM-90).

Proses ini merupakan bagian penting dari pembuatan material
karbon mesopori dengan struktur poros yang diinginkan. Pemilihan
kondisi optimal, seperti suhu dan waktu pelarutan, dapat
mempengaruhi hasil akhir dari material karbon, termasuk struktur
porositas, luas permukaan, dan sifat-sifat lainnya. Oleh karena itu,
eksperimen dan optimisasi variabel-variabel ini sangat penting dalam
proses pelepasan silika dalam sintesis karbon mesopori menggunakan
metode hard templating.
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Gambar 55 Isoterm adsorpsi-desoprsi KM dengan pelepasan silika
variasi temperatur: a. KM-70°C, b. KM-80°C, c. KM-90°C dan KM-TK
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Gambar 56 Isoterm adsorpsi-desoprsi KM dengan pelepasan silika
temperatur kamar

Tabel 23 Pengaruh temperatur pelepasan silika pada porositas karbon
mesopori
Sampel SBET Sme % V. Vme Dave Dads Ddes
(m?/g) (m2/g) me (cm3/g) (cm3/g) (nm) (nm) (nm)
KM-70°C 560 209 61 0,42 0,09 39 22 41
KM-80°C 530 430 73 0,45 0,32 35 38 40
KM-90°C 275 388 71 044 0,31 33 35 41
KM-TK 78 31 57 0,17 0,03 18,0 10,2 20,0
Sger= luas permukaan BET, Sme dan % me adalah luas permukaan dan
prosentase mesopori dari hasil perhitungan ¢-plot,Viadalah total volume pori,
Dave, Dads dan Ddesberturut-turut adalah diameter pori rata-rata, diameter pori
dari cabang adsorpsi dan desorpsi dari data BJH
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Gambar 57 Distribusi ukuran pori sampel KM variasi temperatur
pelepasan silika Isoterm adsorpsi-desoprsi KM dengan pelepasan
silika variasi temperatur: a. KM-TK, b. KM-70°C, c. KM-80°C dan d. KM-
90°C

Isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen keseluruhan sampel masuk
kategori tipe IV dengan lup histeresis tipe H2 yang mengindikasikan
sampel memiliki karakter mesopori dengan keteraturan tinggi dengan
bentuk tubular (Gambar 57). Luas permukaan sampel berturut-turut
78; 560; 530 dan 275 m?/g dengan rata-rata diameter pori karbon
berturut-turut 15; 3,8; 3,7 dan 4,0 nm (Tabel 23). Distribusi ukuran
pori keseluruhan sampel kecuali KM-TK berada pada kisaran 3-8 nm
dengan puncak sempit yang mengkonfirmasi keseragaman struktur
pori (Gambar 57). Isoterm sampel KM-TK ditunjukkan oleh Gambar
55 dan menunjukkan sampel tersebut memiliki karakter mesopori
meskipun rendah.

Pelepasan silika pada temperatur kamar menghasilkan karakter
pori karbon yang rendah yang diperkirakan karena kecilnya energi
NaOH untuk melarutkan silika. Kemungkinan kedua, NaOH tanpa
pemanasan tidak mampu melarutkan seluruh silika dalam komposit
karbon-silika sehingga sisa-sisa silika menjadi bloking pori yang
menurunkan luas permukaan, volume total dan ukuran pori karbon.
Reaksi pelepasan silika dari komposit karbon-silika muncul dengan
berdasar pada teori pelarutan silika (Greenwood et al., 1984). Reaksi
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pelarutan silika oleh NaOH disusun secara stoikiometri oleh
Aigueperse et al. (2005).

— U_fﬁ[t,
Gambar 60 TEM sampel KM dengan proses pelepasan silika yang
dilakukan pada temperatur kamar

Reaksi pelarutan silika oleh NaOH secara stoikiometri menurut
Aigueperse et al. (2005).

—>
SiO, + 2NaOH <« Na,SiOz + H,0

Saat larutan NaOH berlebih maka reaksi yang terjadi adalah
berikut:

. —> .
SiO2 + 4NaOH <+ SiO4sNas+ 2H,0

Hasil penelitian menunjukkan bahwa laju pelarutan silika tidak
selalu berbanding lurus dengan karakteristik pori karbon yang
dihasilkan. Meskipun umumnya laju pelarutan silika meningkat
seiring dengan kenaikan temperatur, hal ini tidak selalu
mengakibatkan peningkatan luas permukaan dan karakteristik pori
karbon yang diharapkan.
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Pada temperatur tinggi, laju pelepasan silika menjadi lebih
cepat, dan ini dapat berdampak pada kerangka karbon yang masih
dalam proses pembentukan pori. Ketika silika terlepas dengan cepat,
ada kemungkinan bahwa struktur kerangka karbon tidak memiliki
waktu yang cukup untuk mengatur dengan baik dan dapat mengalami
kerusakan. Ini dapat mengakibatkan kerangka karbon runtuh dan
membentuk pori yang tidak teratur atau bahkan mengalami fenomena
blocking pore, di mana pori sebagian besar tertutupi oleh sisa silika
yang tidak terlepas sepenuhnya.

Pada penelitian ini, ditemukan bahwa luas permukaan sampel
karbon mesopori yang mengalami pelepasan silika pada suhu 70-80°C
tidak berbeda secara signifikan, sementara sampel yang mengalami
pelepasan silika pada suhu 90°C memiliki luas permukaan yang lebih
rendah. Ini mungkin disebabkan oleh tingginya laju pelepasan silika
pada temperatur yang lebih tinggi, yang menyebabkan regangan dan
penyusutan yang cepat pada struktur kerangka karbon. Akibatnya,
luas permukaan, volume pori, dan karakteristik struktur pori
mengalami penurunan.

Sampel KM-70 dan KM-80 kemungkinan memiliki laju
pelepasan silika yang lebih terkendali, yang memungkinkan struktur
pori karbon tetap terjaga dengan baik. Ini terlihat dari tingginya luas
permukaan, titik infleksi pada isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen,
serta distribusi ukuran pori yang sempit pada sampel-sampel ini.

Hasil penelitian ini menggambarkan kompleksitas proses
pelepasan silika dalam membentuk struktur pori karbon mesopori.
Faktor seperti laju pelepasan silika, temperatur, waktu, dan
konsentrasi pelarut memiliki interaksi yang kompleks dan dapat
berdampak pada karakteristik akhir dari sampel karbon mesopori
yang dihasilkan. Oleh karena itu, optimisasi kondisi pelepasan silika
menjadi kunci dalam menghasilkan struktur pori karbon yang
diinginkan.

Pelepasan silika menggunakan metode basa seperti NaOH
memang memiliki beberapa tantangan dan keterbatasan. Anda telah
menguraikan beberapa alasan mengapa metode basa kurang dapat
diandalkan dalam konteks pelepasan silika pada sintesis karbon
mesopori.

Pertama, memang benar bahwa pelepasan silika menggunakan
basa membutuhkan pemanasan, dan laju pelarutan silika pada
temperatur tinggi dapat sulit dikendalikan secara teknis. Ini dapat
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menyebabkan kesulitan dalam mengontrol proses dan hasil akhir dari
pelepasan silika.

Kedua, efek darilarutan NaOH dalam pelepasan silika pada suhu
tinggi dapat menyebabkan terbentuknya bekas pori-pori mikroskopis
dalam karbon, yang menghasilkan karakteristik mikropori dalam
struktur pori karbon yang dihasilkan. Faktor ini dapat mempengaruhi
luas permukaan, distribusi ukuran pori, dan karakteristik pori
keseluruhan. Pengendapan kembali sebagian silikat pada karbon juga
dapat berdampak pada struktur pori yang diinginkan.

Kemudian, Anda menjelaskan bahwa dalam penelitian ini,
metode pelepasan silika menggunakan HF (asam fluorhidrik) sebagai
pengganti NaOH. Penggunaan HF sebagai pelarut silika memiliki
beberapa kelebihan. HF memiliki kemampuan yang lebih baik dalam
melarutkan silika tanpa harus dipanaskan hingga suhu yang tinggi.
Selain itu, HF dapat meminimalkan pembentukan bekas pori
mikroskopis yang disebabkan oleh ion natrium dalam pelarutan
dengan NaOH.

Penggunaan HF untuk pelepasan silika memungkinkan
pencapaian kondisi optimal dalam hal konsentrasi dan waktu reaksi
untuk melarutkan seluruh silika tanpa merusak struktur kerangka
karbon yang telah terbentuk. Ini penting dalam memastikan bahwa
pori karbon mesopori yang dihasilkan memiliki karakteristik yang
diinginkan, seperti luas permukaan yang tinggi dan distribusi ukuran
pori yang sempit.

Secara keseluruhan, penggantian metode pelepasan silika dari
basa (NaOH) ke HF dalam penelitian ini dapat memberikan
keuntungan dalam mendapatkan struktur pori karbon mesopori yang
lebih sesuai dengan tujuan penelitian, dengan menghindari masalah
yang mungkin timbul dari penggunaan basa, seperti pembentukan
mikropori dan bekas pori mikroskopis.

2. Faktor Waktu Pelarutan Silika

Lama pelarutan silika oleh HF merupakan faktor yang
memengaruhi porositas karbon mesopori. Penelitian tentang ini
pernah dilakukan oleh Bo et al., (2009) pada karbon mesopori dengan
prekursor karbon furfuril alkohol. Pengaruh lama pelarutan silika
pada komposit karbon dari prekursor gelatin oleh HF dibuktikan
dalam penelitian ini. Untuk mendapatkan informasi tentang pengaruh
proses pelepasan silika terhadap porositas karbon maka dilakukan
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modifikasi dengan memvariasi waktu pelarutan silika dengan HF.
Pelarutan silika dilakukan pada temperatur kamar dengan rentang
waktu 1; 6 dan 24 jam dengan pengadukan 200 rpm. Sampel karbon
yang dihasilkan dinotasikan sebagai KM-n jam, dimana n adalah lama
waktu pelarutan silika.
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Gambar 61 Kurva isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen sampel KM
variasi waktu pelepasan silika

Gambar 61 adalah isoterm semua sampel karbon KM dari
variasi waktu pelarutan. Seluruh isoterm masuk kategori tipe IV
dengan tipe lup histeresis H2 menurut klasifikasi [IUPAC. Tipe tersebut
khas untuk material mesopori berpori tubular (Corma, 1997). Hal ini
mengindikasikan bahwa adanya variasi waktu pelarutan silika pada
sampel tidak menghilangkan karakter material mesopori pada karbon
mesopori hasil sintesis.

Karakter material mesopori dalam karbon sampel juga
dibuktikan dengan adanya pembentukan kondensasi kapiler pada
isoterm adsorpsi nitrogen di semua sampel terjadi pada tekanan
relatif P/Po 0,3-0,8. Infleksi tajam pada tekanan relatif P/Po 0,4
mengindikasikan adanya mesopori dalam material karbon mesopori.
Serapan pada tekanan relatif didaerah sekitar P/Po 0,01
menggambarkan jumlah mikropori yang berada dalam sampel karbon
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mesopori. Penjelasan lebih lanjut akan dikaitkan dengan hasil
distribusi ukuran pori, luas permukaan dan t-plot.
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Gambar 62 Kurva t-plot sampel KM variasi waktu pelepasan silika

Gambar 62 adalah kurva t-plot sampel KM variasi waktu
pelepasan silika. Seluruh bentuk ¢-plot menunjukkan bahwa sampel
masuk kategori material yang memiliki mesopori dan mikropori. Luas
permukaan mikropori meningkat dengan makin lamanya waktu
pelepasan silika. Secara umum, prosentase mesopori meingkat saat
pelepasan silika dilakukan 6 jam. Hal ini diduga karena terlepasnya
seluruh silika tanpa merusak kerangka karbon mesopori.

Dalam penelitian ini, variasi waktu pelarutan silika selama 1, 6,
dan 24 jam menghasilkan sampel-sampel karbon dengan luas
permukaan, rata-rata diameter pori, dan volume pori yang berbeda.
Luas permukaan menunjukkan perbedaan signifikan antara sampel
dengan waktu pelarutan silika 6 jam (756 m2/g) dan sampel dengan
waktu 1 jam (536 m2/g), dengan sampel 24 jam (480 m2/g) berada di
antara keduanya. Begitu pula dengan rata-rata diameter pori dan
volume pori, yang menunjukkan perubahan yang konsisten dengan
perbedaan waktu pelarutan.

Selain itu, bentuk isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen juga
menunjukkan perbedaan antara ketiga sampel tersebut. Perbedaan
intensitas, posisi, dan luas area di daerah titik infleksi dapat
mengindikasikan adanya variasi dalam struktur pori dan distribusi
ukuran pori antara sampel-sampel tersebut.
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Pentingnya posisi titik infleksi dalam korelasi dengan porositas
juga diungkapkan dalam penelitian ini. Semua sampel memiliki titik
infleksi awal (P/Po 0,5) pada posisi yang relatif serupa. Namun,
perbedaan intensitas adsorpsi nitrogen di daerah ini memberikan
informasi tentang jumlah mikropori yang berbeda antara sampel-
sampel tersebut. Sampel dengan waktu pelarutan silika 1 jam
menunjukkan intensitas monolayer yang lebih  rendah,
mengindikasikan jumlah mikropori yang lebih sedikit dibandingkan
dengan sampel lainnya.

Faktor-faktor yang mempengaruhi perbedaan ini melibatkan
waktu yang diperlukan bagi ion fluorin dan ion hidrogen untuk
berinteraksi dengan ion silikat dan ion oksigen, yang pada gilirannya
dapat mempengaruhi pembentukan pori dan struktur pori dalam
karbon mesopori.

Penelitian ini memberikan pemahaman yang lebih baik tentang
bagaimana waktu pelarutan silika dengan menggunakan metode HF
dapat memengaruhi karakteristik porositas dan struktur pori karbon
mesopori, dan bagaimana hubungan ini dapat dijelaskan dengan
perubahan dalam distribusi ukuran pori dan sifat adsorpsi-desorpsi
nitrogen.
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Gambar 63 Distribusi ukuran pori KM variasi waktu perlakuan HF
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Gambar 64 Histogram distribusi ukuran partikel dari data TEM pada
sampel KM variasi waktu pelepasan silika

Gambar 64 adalah histogram distribusi ukuran partikel karbon
mesopori. Waktu pelarutan 1 jam kemungkinan menyebabkan ion
fluorin tidak terdistribusi secara homogen di permukaan silika
sehingga ada sebagian kecil silika yang belum larut. Partikel silika
yang belum larut ini diperkirakan cenderung menutupi karbon
mikropori dan mesopori. Peluang tertutupnya mikropori didasarkan
pada kedekatan ukuran antara mikropori dan partikel silika,
sedangkan tertutupnya mesopori kemungkinan terjadi jika silika yang
tidak larut membentuk agregat berukuran meso. Kemungkinan
pertama (bloking mikropori) diperkirakan menyebabkan sampel
karbon KM-1 jam memiliki jumlah mikropori lebih lebih rendah
dibanding sampel lainnya.

Kemungkinan kedua (bloking mesopori) diperkirakan
menyebabkan runtuhnya beberapa bagian tabung karbon saat agregat
silika larut bersama air. Hal ini mengakibatkan diameter dan volume
pori karbon KM-1 jam lebih rendah dibanding sampel lainnya. Besar
diameter maupun volume pori karbon dapat teramati dari intensitas
distribusi ukuran pori dan distribusi ukuran partikel sampel (Gambar
63 dan Gambar 6.4).
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a. b. C.
Gambar 65 TEM sampel KM dan FFT pada pelepasan silika dengan HF
selama: a. 1 jam, b. 6 jam dan c. 24 jam

Gambar 65 adalah hasil TEM tampak samping. Seluruh gambar
TEM maupun FFT sampel menunjukkan susunan batang karbon yang
teratur. TEM sampel KM 6-jam lebih teratur dibanding KM 1-jam. Hal
ini konsisten dengan penjelasan sebelumnya bahwa pendeknya waktu
pelarutan silika menyebabkan belum sempurnanya proses pelepasan
silika. Sebaliknya, sampel KM-24 jam memiliki keteraturan dan
porositas yang lebih rendah dibanding KM-6 jam. Hal ini diperkirakan
terjadi akibat panjangnya waktu pelarutan silika yang menyebabkan
terjadinya beberapa kemungkinan.

Munculnya kemungkinan yang terjadi akibat pengaruh waktu
pelarutan silika didasarkan pada pernyataan Suzuki-Muresan et al.
(2011) bahwa karakter reaksi pelarutan silika adalah bersifat
reversible jika proses pelarutan silika dilakukan kurang dari 70 hari.
Reaksi reversible dari pelarutan silika telah di jelaskan pada bagian
sebelumnya. Meskipun penelitian Suzuki-Muresan et al. (2011)
mengambil clay sebagai sampel, namun secara umum karakter
pelarutan silika ini juga berlaku pada material silika lainnya seperti
SBA-15.

Kemungkinan pertama, pelarutan silika dalam jangka waktu
yang lama menyebabkan silika yang telah larut berinteraksi kembali
oksigen pada permukaan karbon dengan berdifusi ke mikro atau
mesopori. Jika silika tidak teragregasi, maka silika kemungkinan
terjebak pada pori mikro. Selanjutnya silika yang terjebak pada pori
mikro akan menyebabkan terjadi bloking pori jika tidak ikut terlarut
dengan air saat pencucian akhir. Hal ini secara otomatis mengurangi
jumlah mikropori.
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Kemungkinan selanjutnya, jika silika teragregasi menjadi
agregat silika berukuran besar, maka meso maupun makropori dalam
sampel karbon akan tersumbat oleh agregat silika. Selanjutnya, jika
agregat silika ini ikut larut bersama air saat pencucian akhir,
diperkirakan bekas agregat silika akan meninggalkan bekas pori di
dinding karbon pada kerangka inti. Kemungkinan lainnya, jika agregat
silika terlalu besar, maka dinding pori karbon akan meregang agar
agregat dapat masuk. Proses larutnya silika saat pencucian akhir akan
menyebabkan runtuhnya beberapa batang karbon akibat keluarnya
penyumbat pori.

Kemungkinan yang terakhir peluang terjadinya lebih kecil
karena peregangan atau penyusutan batang karbon lebih banyak
terjadi saat pirolisis. Seluruh kemungkinan yang telah dipaparkan
pada akhirnya menyebabkan sampel KM dengan preparasi pelarutan
silika dalam 24 jam memiliki karakter pori yang lebih rendah
dibanding sampel yang dipreparasi 6 jam. Hal ini konsisten dengan
peryataan Joo et al (2001) bahwa waktu yang lama dalam pelarutan
silika menyebabkan kerusakan sebagian dinding pori karbon akibat
lamanya interaksi antara oksigen pada permukaan karbon dengan ion
hidrogen pada HF. Fakta ini diperkuat dengan histogram distribusi
ukuran partikel dari TEM (Gambar 63).

Distribusi ukuran partikel pada semua sampel KM variasi waktu
pelarutan silika memiliki intensitas tertinggi pada kisaran ukuran 1-5
nm, sedangkan distribusi partikel lainnya tersebar pada rentang 5-15
nm. Hal ini sejalan dengan distribusi ukuran pori dari adsorpsi
nitrogen di semua sampel KM dengan puncak distribusi pada ukuran
pori sekitar 3-5 nm (Gambar 6.29). Secara umum semua sampel
variasi waktu pelarutan memiliki karakter mesopori. Meskipun ada
sedikit perbedaan intensitas, secara khusus pori pada sampel KM
variasi pelarutan silika memiliki karakter mesopori dengan ukuran
pori spesifik berkisar antara 3-5 nm.
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Tabel 24 Pengaruh waktu pelepasan silika pada porositas sampel KM
Sampel SBET Sme % V: Da Db Dc\ Vme ao t
(m?/g) m?/g me (cm3/g) (nm) nm) nm) nm) (nm) (nm)
KM-1ljam 536 443 83 0,52 35 34 35 033 TD TD
KM-6 jam 756 636 85 0,99 52 51 43 098 10,53 543
KM-24 480 373 78 0,97 45 47 41 087 10,06 5,36

jam
Keterangan : Sger= Luas permukaan BET , Sme adalah luas permukaan meso
dari t-plot,V: adalah volume pori total, Da, Db danDc berturut-turut adalah
diameter pori dari data rata-rata BJH , TEM, dan puncak kurva distribusi
ukuran pori, ao-unit sel parameter hasil SAXS, TD= tidak dilakukan
pengukuran, t= ketebalan dinding (ao-Dv)

Tabel 24 menunjukkan porositas sampel KM pad aberbagai
variasi waktu pelarutan silika. Unit sel parameter (a,) hasil
penghitungan SAXS sampel KM pada pelarutan silika selama 6 dan 24
jam berturut-turut 10,53 dan 10,06 nm. Selisih unit sel parameter
sekitar 5% yang mengindikasikan bahwa lamanya waktu pelarutan
silika berpengaruh signifikan pada ketebalan dinding karbon KM. Gao
et al. (2013) dalam penelitiannya berhasil mengevaluasi metode
pelarutan silika dari agregat silika seperti limeston dan kuarsa
menggunakan HF.

Intensitas
1
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-1
g (nm )

Gambar 66 Spektra SAXS sampel KM variasi waktu pelepasan silika a.
6 jam dan b. 24 jam
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Dari penelitian Gao et al. (2013) diketahui bahwa HF merupakan
agen pelarut silika yang efektif. Hal ini disebabkan HF mampu
melarutkan silika dalam waktu singkat. Dalam penelitian ini, hal
tersebut dibuktikan dengan hasil kalkulasi ketebalan dinding yang
berasal dari pengurangan unit sel parameter dengan diameter pori
TEM. Korelasi kuat ditemukan antara diameter pori karbon yang
terbentuk dengan tebal dinding pori SBA-15 sebagai cetakan
merepresentasikan keberhasilan meluruhkan silika dari komposit
karbon-silika selama sintesis

Pada penelitian ini, pengamatan dengan SAXS hanya dilakukan
pada sampel KM-6h dan KM 24h karena keterbatasan alat. Gambar
6.32 menunjukkan hasil hamburan SAXS pada KM-6 jam dan KM-24
jam. Kedua sampel menunjukkan puncak (100), (110) dan (200) yang
menggambarkan adanya susunan mesopori heksagonal dua dimensi
yang teratur. Intensitas nilai g pada posisi puncak (100), (110) dan
(200) yang teramati berturut-turut adalah 0,72; 0,79; dan 1,09 dimana
puncak q pada KM-24 lebih rendah dari KM-6 sebagai pengaruh
perlakuan HF. Hasil hamburan SAXS pada sampel KM menunjukkan
puncak dengan intensitas yang cukup kuat pada (100) dan (200) yang
mengindikasikan keteraturan struktur mesopori yang terbentuk.
Tebal dinding pori KM-6 jam dan KM-24 jam adalah 6,33 dan 5,36 nm.
Tebal dinding KM-6 jam lebih besar dibanding KM-24 jam yang
mengindikasikan semakin lama waktu pelepasan silika maka semakin
besar reduksi dinding pori, Fenomena ini konsisten dengan
penjelasan mengenai reduksi dinding pori dari data isoterm adsorpsi-
desorpsi nitrogen dan pengamatan TEM. Secara keseluruhan, sampel
variasi waktu pelepasan silika senada tidak berbeda secara signifikan
dengan karbon mesopori pada penelitian sebelumnya sehingga dapat
disimpulkan waktu optimum pelepasan silika dengan HF adalah 6 jam.
Hal ini konsisten dengan hasil penelitian sebelumnya (Nejad et al,
2013; Guo et al,, 2013 dan Wang et al,, 2011)

E. Pengaruh Konsentrasi HF

Pengaruh konsentrasi agen pelarut silika HF merupakan
informasi penting dalam proses pelarutan silika meskipun studi
tentang hal tersebut jarang sekali dilakukan. Pada penelitian ini
pelarutan silika dengan HF dilakukan pada temperatur kamar selama
6 jam dengan pengadukan 200 rpm menggunakan HF konsentrasi 10,
20, 30 dan 40%. Sampel karbon yang dihasilkan dinotasikan sebagai
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KM-n%, dimana n adalah konsentrasi HF. Gambar 6.33 dan 6.34
adalah kurva t-plot dan isoterm sampel KM variasi konsentrasi HF.
Semua sampel karbon KM variasi konsentrasi HF memiliki isoterm
yang menurut klasifikasi [IUPAC masuk kategori tipe IV dengan tipe lup
histeresis H2.

Tabel 25 Pengaruh Konsentrasi HF terhadap porositas sampel KM

Kode SBET Sme Yome Vi DBJH DTEM ao t

2(m (m?%/g) 3(cm (nm) (nm) (nm) (nm)
/8) /8)

KM- 756 615 81 099 4,06 4,77 10,20 5,10

HF10%

KM- 754 575 76 098 4,03 482 10,14 5,32

HF20%

KM- 710 490 65 098 4,00 440 10,05 5,66

HF30%

KM- 470 329 70 0,67 4,04 3,50 10,00 6,50

HF40%

Seer= Luas permukaan ser, Sme adalah luas permukaan meso dari t-plot,Vt
adalah volume pori total, Dgjn dan Drem berturut-turut adalah diameter pori
dari data ratarata BJH dan TEM, dan puncak kurva distribusi ukuran pori, a.
=unit sel parameter hasil SAXS, t= ketebalan dinding (ao-Dv)
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Gambar 70Kurva t-plot sampel: a. KM-HF10%, b. KM-HF20%, c. KM-
HF30%, d. KM-HF40%
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Gambar 71 Kurva Isoterm Adsorpsi-desorpsi nitrogen sampel: a.
KMHF10%, b. KM-HF20%, c. KM-HF30%, d. KM-HF40%
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Gambar 72 Distribusi ukuran pori sampel: a. KM-HF 10%, b. KM-HF
20%, c. KM-HF 30%, d. KM-HF 40%
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Gambar 72 adalah distribusi ukuran pori sampel KM variasi
konsentrasi HF. Pola distribusi ukuran pori sampel dengan puncak
tunggal berintensitas tinggi khas untuk material mesopori berstruktur
teratur (Vinu et al, 2007). Hal ini mengindikasikan bahwa adanya
variasi konsentrasi HF pada sampel tidak menghilangkan keteraturan
karakter material mesopori pada karbon mesopori hasil sintesis.
Parameter tekstural sampel KM variasi konsentrasi HF terangkum
dalam Tabel 6.9 Luas permukaan sampel KM dengan variasi
konsentrasi HF 10, 20, 30 dan 40% berturut-turut 779, 756, 754 dan
470 m2/g dengan rata-rata diameter pori masing-masing adalah 4,5;
4,1; 4,2; 4,1 nm dan volume pori berturut-turut 0,99; 0,97; 0,97 dan
0,88 cm3/g. Bentuk isoterm antara 4 sampel tersebut hampir sama
meski sedikit terlihat perbedaan pada intensitas dan luas area
isoterm. Fenomena ini kemungkinan karena perbedaan waktu
pelarutan silika pada masing-masing sampel. Korelasi antara
porositas dengan konsentrasi HF dapat dijelaskan oleh posisi titik
infleksi. Seluruh sampel KM variasi waktu memiliki titik infleksi awal
(P/Po 0,5) pada posisi yang relatif sama. Perbedaan nampak pada
intensitas adsorpsi nitrogen di daerah tersebut. Sampel KM-10, 20 dan
30 % memiliki intensitas monolayer hampir sama sedangkan KM-40%
memiliki intensitas monolayer yang lebih rendah dari pada ketiga
sampel sebelumnya yang berkaitan dengan jumlah mikropori

Gambar 72 adalah kurva distribusi ukuran pori sampel KM
variasi konsentrasi HF. Distribusi ukuran pori yang sempit pada
sampel karbon KM terukur pada kisaran sekitar 4,00-4,06 nm. Hal ini
mengindikasikan konsentrasi HF tidak berpengaruh signifikan
terhadap ukuran pori karbon yang terbentuk. Volume pori karbon
mesopori KM yang menggunakan pelarut HF 10-30% berkisar 0,98-
0,99 cm3/g sedangkan volume pori KM-HF40% sedikit lebih rendah
yaitu 0,67 cm3/g. Luas permukaan juga mengalami penurunan
sistematis dengan semakin meningkatnya konsentrasi HF. Kedua
fakta ini diduga akibat adanya peran HF sebagai pelepas silika yang
tidak hanya memberi efek terlarutnya silika pada komposit karbon-
silika namun juga berpengaruh pada peregangan kerangka karbon.
Hal ini terlihat pada penurunan intesitas hamburan SAXS secara
sistematis dengan semakin meningkatnya konsentrasi HF (Gambar
73).
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Gambar 73Pola hamburan SAXS sampel a. KM-HF10%, b. KM-F20%, c.
KM-HF30%, d. KM-HF40%

Gambar 73 adalah pola hamburan SAXS sampel karbon yang
menggunakan berbagai kosentrasi HF. Nampak pada sampel KM-
HF10% memiliki intensitas hamburan paling tinggi dan semakin
menurun dengan makin meningkatknya % HF. Hal serupa juga
teramati pada data luas permukaan dimana KM-HF10% memiliki luas
permukaan paling tinggi dibanding sampel lainnya. Hal ini
diperkirakan terjadi karena pada konsentrasi HF rendah, pelarutan
silika tidak menyebabkan kerusakan kerangka sedangkan luas
permukaan tinggi karena porsi mikropori yang cukup banyak.
Fenomena ini terjadi kemungkinan karena laju interaksi ion fluorin
dengan ion silikat berlangsung normal pada konsentrasi HF rendah.
Laju pelarutan silika terjadi lebih halus karena konsentrasi pelarut HF
yang tidak terlalu tinggi. Porsi air dan HF 4:1 memungkinkan HF
terdistribusi secara homogen di permukaan silika dengan bantuan air.

HF dengan konsentrasi kecil ini diperkirakan tidak hanya
menyebabkan partikel silica larut namun juga berdifusi masuk ke
dinding karbon menghasilkan mikropori setelah proses pelarutan
silika selesai. Hal yang sama terjadi pada sampel yang menggunakan
HF 20 dan 30%. Diperkirakan adanya air membantu disntibusi ion
fluorin secara merata di permukaan silika. HF juga kemungkinan
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berdifusi ke dinding karbon dengan memanfaatkan ikatan
elektrostatik antara ion fluorin dengan oksigen di permukaan karbon
sehingga menghasilkan mikropori setelah pelepasan silika selesai.
Difusi ion fluorin ke dinding karbon tidak merusak kerangka inti
karbon hanya menghasilkan lebih banyak mikropori. Fenomena ini
mengindikasikan bahwa rentang konsentrasi HF 10-30% adalah
rentang dimana HF secara efektif mampu melarutkan silika dengan
daya rusak rendah terhadap dinding karbon.

Efektivitas pelarutan HF pada konsentrasi tertentu
diperkirakan berkaitan dengan adanya ion fluorin dalam HF. lon
fluorin adalah reagen nukleofilik kuat yang memiliki mekanisme sama
dengan OH- saat menyerang kerangka silikon-oksigen. HF adalah
reagen yang lebih kuat dibanding alkali karena dua alasan. Alasan
pertama, elektronegativitas F adalah 3,98  sedangkan
elektronegativitas oksigen hanya 3,44. Elektronegatifitas yang tinggi
memungkinkan ion F untuk berikatan lebih kuat dari pada ion oksigen
ketika berinteraksi dengan silikat. Alasan kedua ion hidrogen sebagai
reagen elektrofilik membantu ion flourin untuk memecah ikatan Si-O.

Reaksi pelarutan silika oleh HF secara stoikiometri menurut
Wolff-Boenisch et al. (2004) adalah sebagai berikut:

4 HF + Si0O; 4+— SiF4+ H;0

Saat larutan HF berlebih, reaksi yang terjadi adalah berikut:
6 HF + Si0O; +— H,SiF¢

Reaksi di mana ion hidrogen sebagai reagen elektrofilik yang
membantu ion flourin untuk memecah ikatan Si-O menurut Gao et al.
(2013) adalah sebagai berikut:

—si—0—si  —Si—0—s;j
B ——= —Si"F* HO §
F H F H
Gambar 74. Reaksi pemecahan ikatan Si-0-Si oleh HF oleh Gao et al.
(2013)
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Reaksi tersebut (Gambar 6.37) terjadi saat temperatur rendah.
Saat reaksi terjadi pada temperatur tinggi, H.SiFs terdekomposisi
menjadi SiFs; yang kemudian menguap pada temperatur tinggi.
Penelitian Gao et al. (2012) memberi kesimpulan bahwa dapat
pelarutan silika dengan HF dapat dilakukan pada temperatur rendah
atau temperatur kamar.

Fenomena berbeda terjadi pada KM-HF40%. HF yang digunakan
adalah HF pekat (40%) tanpa pengenceran dengan air. Sampel KM-
HF40% memiliki luas permukaan yang relative lebih rendah
dibanding tiga sampel sebelumnya. Hal ini diperkirakan terjadi karena
tingginya kepekatan HF dan minimnya air sebagai agen distribusi ion
fluorin ke permukaan silika. Jumlah mikropori yang sedikit
diperkirakan terjadi karena laju pelepasan silika yang tinggi akibat
tingginya konsentrasi HF. Selama pelarutan silika, ion fluorin dan ion
hidrogen berikatan masing-masing dengan ion silikat dan ion oksigen.
Konsentrasi HF yang tinggi menyebabkan laju pelarutan silika sangat
tinggi dan berpengaruh pada hilangnya mikropori dalam material
karena tumbangnya batang mikropori. Tumpang tindih batang
mikropori membentuk ruang berukuran meso. Tumbangnya
mikropori juga berpeluang mengurangi stabilitas mesopori akibat
hilangnya tiang mikropori sebagai penyangga. Hal ini dijelaskan oleh
Mario (2009) dengan ilustrasi dalam penelitiannya tentang material
mesopori.

Tumbangnya mikropori akibat pelarutan silika konsentrasi
tinggi diperkirakan berpeluang merusak tabung mesopori yang
memunculkan beberapa kemungkinan. Kemungkinan pertama
diperkirakan terbentuk ruang baru berukuran meso antar batang
karbon yang tumbang yang menyebabkan sampel karbon KM-HF40%
memiliki prosentase mesopori yang tingg. Kemungkinan kedua,
tumpukan batang mikropori yang tumbang akan menyumbat ruang
mesopori yang telah terbentuk sehingga tidak hanya mengurangi luas
permukaan namun juga volume dan diameter pori karbon. Hal ini
teramati pada kurva distribusi ukuran pori.

Pelarutan silika menggunakan HF 10%, 20%, 30% dan 40%
menghasilkan karbon dengan distribusi ukuran pori yang terpusat
berturut-turut pada ukuran pori 4,8; 4,2; 4,1 dan 4,0 nm (Gambar
6.34). Sampel KM-HF 40% memiliki puncak distribusi paling rendah
dibanding sampel lain. Hal ini masih mengacu pada kemungkinan
sebelumnya bahwa masih ada silika yang belum sepenuhnya terlepas

155



dari karbon atau tumbangnya beberapa batang karbon akibat laju
pelarutan yang tinggi akibat tingginya konsentrasi HF. Peristiwa
bloking pori karbon oleh silika maupun kemungkinan tumbangnya
batang karbon berimplikasi pada rendahnya volume pori.
Tumbangnya pori secara signifikan tidak terjadi pada karbon
KMHF10% yang menunjukkan intensitas distribusi pori yang paling
tinggi yang diperkirakan terjadi karena HF 10% menyediakan air yang
cukup untuk mendistribusikan ion fluorin ke permukaan silika
terlarut hampir disemua bagian tanpa menimbulkan proses
kerusakan karbon yang signifikan. Hal ini sejalan dengan pernyataan
Joo et al. (2001) bahwa konsentrasi pelarut silika memengaruhi
karakter pori karbon. Hal menarik juga secara jelas terlihat pada
sampel KM-HF20% dan KM-HF30% yang menunjukkan dua intensitas
distribusi ukuran pori pada 3,60 nm dan 4,06 nm meski tidak
membentuk puncak yang tajam. Fenomena ini kemungkinan
disebabkan adanya pembentukan pori terjadi secara simultan saat
silika terlepas dan saat silika terdifusi kembali ke dinding karbon. Saat
silika terlepas, pori karbon berdiameter besar terbentuk sedangkan
saat silika kembali berikatan dengan oksigen pada permukaan karbon
maka terjadi pembentukan ekstra pori yang masih berukuran meso.
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U804

C. d.
Gambar 75 TEM sampel KM menggunakan HF a. 10%, b. 20%, c. 30%
dan d. 40%.

Kemungkinan kedua karena ada beberapa tabung karbon yang
tumbang menghasilkan ruang atau celah yang terukur sebagai pori
lain oleh adsorpsi nitrogen di luar kerangka pori inti karbon.
Kemungkinan terakhir tersebut peluangnya lebih besar terjadi
mengingat konsentrasi HF 20-30% masih berpeluang melarutkan
silika sekaligus mendegradasi kerangka karbon. Fenomena kerusakan
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dinding pori dikonfirmasi oleh TEM yang menunjukkan adanya
tumpang tindih antar batang karbon (stacking fault).

Gambar 75 adalah hasil TEM karbon mesopori. Analisa adanya
tumpang tindih batang karbon dilakukan dengan metode Fast Fourier
Tansform (FFT). Distribusi ukuran pori dari data adsorpsi nitrogen
dikomparasi dengan distribusi ukuran partikel dari TEM yang
dihitung dengan program scion image. TEM pada menunjukkan
adanya susunan gars teratur yang terindikasi sebagai batang karbon
yang seragam. Pola FFT sampel dari TEM menunjukkan titik putih
yang dikelilingi oleh warna gelap yang terindikasi sebagai proyeksi
interior tubular yang berasal dari celah pori KM atau bekas posisi
tabung SBA-15 sebelum pelepasan silika. TEM dan FFT tampak
samping menunjukkan pola titik-titik putih yang sejajar sedangkan
pada gambar tampak muka menunjukkan titik-titik yang jika
dihubungkan membentuk pola heksagonal. Menurut Vinu et al
(2009), hasil FFT dengan pola tersebut masing-masing menunjukkan
adanya keteraturan arah batang material yang parallel dan tegak lurus
terhadap saluran pori mesostrutur heksagonal p6mm. Pola titik FFT
pada sampel KM tidak berbeda signifikan dengan hasil Maylagan et al.
(2012) meskipun tingkat ketajaman sedikit berbeda. Hal ini
diperkirakan karena adanya tumpang tindih antar batang karbon yang
mengakibatkan pola keteraturan terdeteksi lemah. Seluruh karbon
mesopori secara umum memiliki keteraturan yang cukup baik dan
tidak berbeda jauh dengan hasil penelitian sebelumnya. Hal ini
mengindikasikan bahwa variasi kondisi sintesis yang dilakukan dalam
penelitian ini dalam batas normal dimana tidak menyebabkan
kerusakan kerangka karbon yang signifikan.

Sampel KM variasi konsentrasi HF secara keseluruhan memiliki
struktur yang tidak berbeda secara signifikan dengan karbon
mesopori para peneliti yang lain (Ryoo et al., 1999; Joo et al.,, 2001;
Lund etal, 2012; Nejad et al., 2013). Kondisi optmum pelepasan silika
adalah rasio gelatin/SBA-15= 1,0 b/b, rasio asam sulfat/gelatin= 1,0
b/b dengan impregnasi 2 tahap dan kondisi pelepasan silika dengan
HF 10% selama 6 jam. Kondisi tersebut dimiliki oleh sampel
KMHF10%. Selanjutnya akan dilakukan aplikasi sampel tersebut
sebagai adsorben dalam DBT.

Dari keseluruhan hasil karakterisasi sampel karbon mesopori
pada berbagai variasi parameter menunjukkan karbon mesopori hasil
sintesis memiliki karakter yang tidak berbeda secara signifikan
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dengan penelitian Joo et al. (2001), Vinu et al (2007), Maylagan et al.
(2012) dan Nejad et al. (2003) dalam hal struktur dan keteraturan pori
serta parameter tekstural yang meliputi luas permukaan, volume total
pori, diameter pori meskipun masih memiliki morfologi yang tumpang
tindih. Kondisi optimum sintesis karbon mesopori gelatin adalah:
rasio gelatin/SBA15 1,0 (b/b), rasio asam/gelatin 0,2 (b/b),
impregnasi dua tahap, pelepasan cetakan menggunakan HF 10%
selama 7 jam pada suhu kamar. Sampel karbon mesopori terbaik
adalah KM-HF10% yang selanjutnya akan digunakan dalam aplikasi
adsorpsi senyawa sulfur dibenzotiofen. Penelitian ini juga
mendapatkan informasi bahwa interaksi antara gugus aktif pada
gelatin yaitu amina dengan spesi silika dari cetakan memiliki
pengarubh signifikan dalam meningkatkan stabilitas prekursor dalam
cetakan selama proses deposisi yang berpengaruh pada peningkatan
kestabilan termal.
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BAB IX Kinetika Adsorpsi DBT
pada Karbon Mesopori

Adsorpsi DBT menggunakan karbon mesopori sebagai
adsorben. Larutan DBT dalam heksan dengan konsentrasi 2 mol/L
digunakan sebagai larutan umpan dalam kajian adsorpsi. Adsorpsi
DBT diawali dengan mencampurkan 50 mg karbon mesopori ke dalam
10 mL larutan umpan, kemudian diaduk dengan pengaduk magnetik
selama 1 jam pada suhu ruang. Adsorben kemudian dipisahkan dari
larutan mengunakan kertas saring Whatman 42. Larutan filtrat
kemudian diukur dengan UV-vis pada rentang panjang gelombang
200-400 nm. Konsentrasi kesetimbangan pada variasi kondisi diukur
dari kurva kalibrasi pada Amaxof 326 nm (R2= 0,999). Berat DBT yang
teradsorb ke karbon mesopori pada keadaan setimbang
dilambangkan dengan q.yang dihitung dengan persamaan (1).

9s = (Co - Cﬂ)% (1)
Dimana C, dan C. adalah konsentrasi awal dan konsentrasi
kesetimbangan (mol/L) DBT pada fase ruah. Simbol w menyatakan
volume fase cair (L) sedangkan m adalah berat adsorben (g). Berat
DBT yang terserap ke dalam karbon mesopori pada waktu tertentu
dilambangkan dengan g:yang didapatE_an dari persamaan (2).

q. = (C,— er; (2)
Dimana C:; adalah konsentrasi DBT (mol/L) pada saat t. Kajian
kesetimbangan adsorpsi pada penelitian ini menggunakan isotherm
monolayer model Langmuir yang telah banyak digunakan para
peneliti (Li et al,, 1993; Darmstadt et al,, 2003; Nejad et al., 2013; Anbia
et al, 2011; Muzic et al,, 2009; Wen et al., 2010, Zhou et al., 2009).
Model Langmuir berdasarkan dari proses adsorpsi-desorpsi adsorbat
(A) pada adsorben (S) yang disajikan dalam persamaan (3)
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Isotherm Langmuir didapatkan dari persamaan (4)
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Gambar 76 Plot linier data adsorpsi DBT model Langmuir
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Gambar 76 adalah plot linier antara 7: dengan Ce hasil adsorpsi
DBT pada karbon mesopori KM menghasilkan koefisien korelasi (R2=
0,997). Kapasitas adsorpsi maksimum dan konstanta kesetimbangan
yang dihitung dari intersep dan slope berturut-turut menghasilkan
qm= 66,7 mg/g dan Ki= 0,59 g/mg (Tabel 26). Perubahan energi bebas
Gibbs (AG®) dapat dihitung menggunakan konstanta

Langmuir (K.) yang dimasukkan dalam persamaan (5)

AG? =-RTLnK, (5)

Nilai AG? hasil perhitungan adalah -14,8 kJ/mol yang
mengindikasikan bahwa proses adsorpsi berlangsung spontan.
Konstanta kesetimbangan dari data Langmuir yaitu Ki=0,59 g/mg
menghasilkan energi ikatan antara DBT dengan situs aktif pada
karbon mesopori KM yang relatif rendah (< 40 k] /mol) sehingga dapat
disimpulkan bahwa adsorpsi masuk kategori fisisorpsi. Hasil ini tidak
berbeda signifikan dengan hasil pada 2 penelitian yang telah lampau
(Nejad et al,, 2013, Seredych et al., 2010).
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Gambar 77 Kurva efek waktu kontak molekul DBT pada karbon
mesopori KM pada adsorpsi suhu kamar

Gambar 77 adalah kurva efek kontak molekul DBT ketika
adsorpsi menggunakan karbon mesopori. Keadaan kesetimbangan
tercapai pada waktu kontak 70 menit. Laju adsorpsi DBT terjadi
sangat cepat pada 30 menit pertama dan kemudian menurun
terutama setelah 60 menit pertama. Hal ini diperkirakan terjadi
karena banyaknya situs kosong di permukaan kabon selama adsorpsi
pada keadaan awal (30 menit pertama). Setelah itu situs permukaan
yang kosong sulit terisi DBT akibat adanya daya repulsif antara
molekul DBT sebagai adsorbat pada permukaan karbon dengan
molekul DBT pada larutan. Selain itu, DBT yang teradsorpsi pada
makro maupun mesopori akan mengalami kejenuhan DBT selama
keadaan awal. Akibat setelahnya adalah molekul DBT harus melewati
rute adsorpsi yang lebih jauh untuk mencapai permukaan pori yang
lebih dalam disertai resistensi yang jauh lebih besar dari molekul DBT
yang telah teradsorpsi lebih dulu. Hal ini menyebabkan penurunan
laju adsorpsi (perlambatan) setelah keadaan awal terlampaui. Belum
bisa ditentukan apakah molekul DBT mengisi mikropori atau
mesopori terlebih dahulu selama adsorpsi. Dari segi ukuran, diduga
molekul DBT akan cenderung mengisi pori yang lebih besar hingga
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jenuh dan selanjutnya mengisi pori yang lebih kecil akibat tidak
tertampungnya lagi adsorbat pada pori besar.

Fenomena perlambatan laju adsorpsi DBT setelah melewati
keadaan awal pada penelitian ini secara tidak langsung memunculkan
ada 2 kemungkinan yang menjadi faktor yang menentukan laju
adsorpsi. Faktor tersebut yaitu kualitas dan kuantitas adsorbat dan
adsorben. Kualitas dan kuantitas adsorbat didefinisikan sebagai gugus
fungsi pada DBT yang mendukung interaksi adsorpsi serta jumlah
adsorbat yang terlibat dalam adsorpsi, sedangkan kualitas dan
kuantitas adsorbent didefinisikan sebagai porositas dan sifat kimia
karbon KM. Kemungkinan ini didukung oleh pernyataan Srivatav et al.
(2009); Shi et al. (2015) dan Nejad et al. (2013) bahwa laju adsorpsi
tergantung pada ukuran adsorbat, konsentrasi adsorbat dan afinitas
terhadapt adsorbent serta koefisisen difusi adsorbat pada larutan
ruah dan pada fase adsorben.

Model kinetika selanjutnya dipilih berdasarkan nilai kapasitas
adsorpsi yang paling mendekati K Langmuir. Ketika energi ikatan
masuk dalam kisaran fisisorpsi, laju desorpsi tidak dapat diabaikan.
Berdasarkan hal tersebut, kajian kinetika adsorpsi dari data
eksperimen adsorpsi DBT ke dalam KM akan menggunakan beberapa
pendekatan berikut ini.

A. Model Reaksi Ireversibel Orde Satu Semu (Pseudo First
Order)

Model reaksi ireversibel orde satu semu ditemukan oleh
Lagergen (1989). Banyak digunakan oleh peneliti seperti Ho (2004).
Model reaksi ireversibel orde satu semu muncul didasarkan pada
kapasitas adsorpsi pada kesetimbangan (%¢).

Pada model kinetika Lagergren, konsentrasi adsorbat (A)
diasumsikan tidak memberi pengaruh pada laju adsorpsi dan laju
desorpsi diabaikan. Jika 9. @dalah situs aktif yang tertutupi oleh
adsorbat (A-S) pada waktu tertentu, maka laju hanya bergantung pada
(g, — 4+). Laju adsorpsi model orde satu semu dapat dinyatakan
dalam persamaan berikut:

d
f = ki(‘?s - Qt] (6)
29t — k. dt

L G—q¢) (7)

164



In(q,—q,)=Inqg, —k;t

In(q.-q)

0.8
T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Waktu (menit)
(8)
Gambar 78 PlotLinier orde satu semu (pseudo-first-order)
menggunakan persamaan Lagergren dalam adsorpsi DBT pada
permukaan karbon mesopori KM

Lambang k; adalah konstanta laju orde satu semu. Proses
integrasi persamaan (7) dengan kondisi batas t=0, q:=0 dan t=t, q:=qe,
menghasilkan persamaan (8). Plot antara In (g, — q.) versus t dari
data adsorpsi DBT pada karbon mesopori KM menghasilkan koefisien
korelasi R?= 0,816 (Gambar 7.3). Rendahnya koefisien korelasi antara
In (4, — q+) versus t mengindikasikan bahwa korelasi liner lemah
sehingga dapat disimpulkan bahwa adsoprsi DBT pada KM tidak dapat
digambarkan menggunakan model orde satu semu. Hasil kalkulasi
model orde satu semu adalah Rz2= 0,816, q.= 10,7 mg/g dan ks 4,23

g/mg.

B. Model Orde Dua Semu (Pseudo Second Order)

Model reaksi orde dua semu dirumuskan oleh Ho dan McKay
(1999). Model ini muncul berdasarkan asumsi bahwa laju adsorpsi
secara linier berhubungan dengan kuadrat jumlah situs kosong
adsorpsi (Ho dan McKay, 1999). Laju kinetikanya model orde dua
semu dapat digambarkan dengan persamaan berikut:

ggqe _ _ p;

dr 1(Q.a Q:) (9)
49 __ p_dt
\Fe= Tt} (10)
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Persamaan (9) diubah menjadi persamaan (10) untuk
memudahkan dalam proses integrasi. Hasil integrasi persamaan pada

kondisi batas yang diterapkan yaitu ¢t =0, g.= 0, dan
t=t_, q§, = q, menjadi persamaan integrasi berikut

- —L—d(g,—aq.) = [k, dt (11)

(gg=q¢)*

Sehingga persamaan (11) pada t=0 —» g, = 0 menjadi persamaan :
— G kit
e gk, t+1 (12)

Modifikasi persamaan (12) menghasilkan persamaan

q¢ Ge gs7 Ky

vqt (min/g mg™)y
-

T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Waktu (menit) (13)
Gambar 79 Plot linier orde dua semu (pseudo-second-order)

menggunakan persamaan Ho dan McKay (1999) dalam adsorpsi DBT
pada permukaan karbon mesopori KM

Plot antara t/q: versus t digunakan untuk menghitung laju
adsorpsi pada model orde dua semu. Nilai k; untuk semua temperatur
didapatkan dari persamaan tersebut. Data adsorpsi DBT pada KM
mendekati model orde dua semu dengan koefisien korelasi Rz2= 0,999
(Gambar 79). Nilai g. = 44,8 mg/g dan k.= 0,54 g/mg. Koefisien
korelasi Rz = 0,999 serta kedekatan nilai ks dan gm dengan hasil
kalkulasi Langmuir mengidikasikan bahwa proses adsorpsi DBT pada
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KM sebagai adsorben dapat digambarkan dengan model kinetika orde
dua semu.

C. Model Reaksi Reversibel Orde Satu Semu

Model reaksi reversibel orde satu semu dikembangkan oleh
Pandey et al (2010). Model kinetika reversibel orde satu semu berasal
dari pengembangan model reversibel orde satu semu (persamaan 7
dan 8) yang muncul berdasarkan asumsi bahwa konsentrasi adsorbat
(Ca) dan situs aktif pada adsorben yang tertutupi adsorbat (Cas)
sebagai variable dimana situs aktif maksimum yang tertutupi adsorbat
pada keadaan kesetimbangan dilambangkan dengan Cae Persamaan
laju adsorpsi model Pandey dinyatakan berikut ini:

—-diy — kch —kQCM (14)
In(Cy = Cy.) = —(ky= k)t +1In (Cy, = Cy,) (15)

Plot dari In(Cy —Cy.) dant menghasilkan data antara lain
R2= 0,992 (Gambar 80). Nilai ks dan kq berturut-turut 2,02 g/mg dan
42 g/mg. Jika K adalah Ks/Ksmaka K= 0,048.

3.5

-C,)

A

In(C

0 20 40 60 80
Waktu (menit)
Gambar 80 Plot linier orde satu semu (pseudo-second-order)

menggunakan persamaan Pandey (2010) dalam adsorpsi DBT pada
permukaan karbon mesopori KM
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D. Model Reaksi Reversibel Orde Dua Semu

Model kinetika reversibel orde dua semu berasal dari
pengembangan model yang dirumuskan oleh Santosa et al. (2007)

dengan persamaan awal berikut:
ddys

dl:kg‘éj,l _
Q= k.C (kB,) — ks(kB,) (17
dCSAZ ksCA(CSDj_deSA] (18)
dx
== k. (a—x)(b—x)— k x) 19
ky ={k(a—x)(b—x_)}/x, (20)
ln% = (k,(ab - x,3)t/x, — In(x, /ab)
.—/‘/‘
:\\‘akn‘xk(‘rnemtljh (21)

Gambar 81 Plot linier ordedua semu (pseudo-first-order)
menggunakan persamaan Santosa (2007) dalam adsorpsi DBT pada
permukaan karbon mesopori KM

Persamaan (21) pada Gambar 7.6 menghasilkan slope dan
intersep. Nilai R2 adalah 0,899. Dari slope persamaan tersebut, dapat
dihitung ks =0,15 g/mgdan menggunakan persamaan (22) dapat
dihitung nilai kq= 0,39 g/mg, sehingga K= ks/ks= 0,38.
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Tabel 26 Model Kinetika adsorpsi DBT dibandingkan dengan Langmuir

Orde Model qm ks ka K=Kk;/kq R2
(g/mg) (g/mg) (g/mg)

satu Lagergren q.=10,7 4,23 - - 0,816
semu

dua semu Ho dan qe= 0,54 - - 0,999

McKay 44,8

satu Pandey - 2,02 42,00 0,048 0,992
semu

dua semu Santosa 0,15 0,39 0,380 0,899

Secara garis besar seluruh koefisien korelasi adsorpsi dari
berbagai model menunjukkan nilai R yang hampir sama yaitu 0,999
kecuali model orde satu semu oleh Lagergren. Nilai K Langmuir paling
mendekati dengan nilai K pada model orde dua semu Ho dan McKay
(1999) berturut-turut yaitu 0,54 dan 0,59 g/mg dengan nilai kapasitas
adsorpsi maksimum bertutur-turut 44,8 dan 66,7 mg/g.

Hal ini mengindikasikan bahwa adsorpsi DBT pada karbon
mesopori KM mendekati model orde dua semu dimana laju adsorpsi
secara linier berhubungan dengan kuadrat jumlah situs kosong
adsorpsi. Dari indikasi tersebut dapat disimpulkan bahwa bahwa
kapasitas adsorpsi KM sebesar 66,7 mg/g merupakan nilai yang
mewakili kemampuan material dalam mengadsorp molekul DBT.
Performa desulfurisasi KM pada penelitian ini tidak berbeda jauh
dengan hasil penelitian Nejad et al. (2013) dan Shi (2015) yang
berturut-turut menghasilkan kapasitas adsorpsi DBT 75,7 mg/g dan
44,8 mg/g menggunakan karbon mesopori CMK-3 dan karbon berpori
dengan heteroatom.
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BAB X Porositas dan Kimia
Permukaan Karbon

Mesopori dalam
Adsorpsi DBT

Hasil adsoprsi menunjukkan bahwa karbon mesopori (KM)
memiliki kinerja adsorpsi desulfurisasi yang sangat baik terhadap
molekul DBT. Kapasitas penyerapan yang tinggi ini membuat KM
menjadi pilihan utama sebagai bahan untuk mengolah bahan bakar
minyak yang mengandung sulfur dalam batas maksimum yang
ditetapkan oleh EPA pada tahun 2010. Kinerja desulfurisasi yang
tinggi ini diduga berkaitan dengan kelompok fungsional yang ada pada
permukaan karbon mesopori KM. Interaksi antara DBT dan agen
penyerap lebih disukai jika terdapat kesesuaian sifat kimia antara
permukaan agen penyerap dan molekul yang diserap (Nejad et al,,
2013). Sifat kimia permukaan karbon ditentukan oleh kelompok
fungsional yang ada di dalamnya (Seredicyh et al., 2010). Kesesuaian
sifat kimia antara permukaan agen penyerap dan molekul yang
diserap dalam penelitian ini dapat dijelaskan dengan data FTIR
karbon mesopori KM dan pengamatan terhadap karakter molekul
DBT.
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Gambar 82 Spektra FTIR karbon mesopori KM

Gambar 82 adalah spektra FTIR sampel karbon mesopori KM
yang menunjukkan pita pada bilangan gelombang 354, 749 dan 993
cm-lyang mewakili vibrasi C-H (Pradhan et al.,, 1999; Park et al., 2002).
Intensitas tinggi pada 1627 cm-! menunjukkan adanya vibrasi C=C
pada ikatan C=C olefin terminal (Pradhan et al, 1999; Park et al,
2002). Pita 2337 cm-1 mewakili vibrasi C=0 pada gugus karbonil. Pita
1342 dan 1134 cm-! muncul karena adanya vibrasi gugus -CH2 atau
CHs (Pradhan et al., 1999; Park et al, 2002). Karakter pita karena
adanya regangan vibrasi C-O teramati pada kisaran 500-1300 cm-!
yang mewakili gugus karboksilat, fenol dan alkohol (Gomez et al.,
1999). Pita pada 1134, 1342, 2924 dan 3749 cm- dapat mewakili
vibrasi regangan C-O-H gugus alkoholik fenolik dan karboksilat
(Pradhan et al.,, 1999; Park et al., 2002). Pita pada 1134, 3425 cm-!
mewakili ikatan O-H pada struktur gugus karboksilat (Gomez et al.,
1999).

Spektrum serapan FTIR pada sampel karbon mesopori dapat
dibagi menjadi beberapa kisaran bilangan gelombang, termasuk
anhidrida (380-1300 cm-1), ester (1310-1250 dan 1150-1080 cm-1),
lakton (1160-1370 cm-1), alkohol (1280-1050 cm-1), fenol (1220-
1000 cm-1), dan eter (1300-1000 cm-1), vibrasi C=C (1680-1620 cm-
1), cincin aromatik (1600-1585 cm-1), C=0 dari karboksilat (1760-
1665 cm-1), karbonil (1600-1590 cm-1), kuinon (1680-1550 cm-1),
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gugus lakton (1790-1675 cm-1), dan anhidrida (1880-1740 cm-1).
Densitas gugus fungsional pada permukaan karbon, seperti yang
disebutkan oleh Han et al. (2014), memainkan peran penting dalam
meningkatkan kapasitas penyerapan DBT. Permukaan karbon
umumnya memiliki gugus-gugus khas, sebagaimana ditemukan pada
pengamatan gugus pada permukaan karbon batubara (Shinn et al.,
1984). Ragam gugus fungsi ini, banyak yang mengandung oksigen
pada karbon mesopori (KM), memberikan indikasi bahwa interaksi
antara DBT dan permukaan karbon terpenuhi.

Dari perspektif molekul adsorbat, molekul DBT memiliki tiga
cincin aromatik dengan atom sulfur yang menunjukkan afinitas tinggi
terhadap gugus penerima elektron (Yang et al., 2007; Sano et al., 2004;
Song et al,, 2003; Hernandez et al., 2003; Khare, 2002). Dua elektron
yang tidak berpasangan pada atom sulfur DBT bertindak sebagai
donor elektron, sementara gugus karboksilat pada permukaan karbon
berperan sebagai penerima elektron dan donor elektron secara
bersamaan (Irvine, 1998; Yu et al,, 2005). Gugus penerima elektron
melengkapi pasangan donor elektron pada atom sulfur yang memiliki
dua elektron tidak berpasangan. Interaksi antara gugus karboksilat di
permukaan karbon mesopori (KM) dan sulfur dari DBT menghasilkan
pembentukan kompleks donor-akseptor elektron.

Menurut Yang (2003), situs adsorpsi paling kuat pada karbon
terletak pada situs tepi. Pada model karbon, situs tepi memiliki gugus
fungsional oksigen. Wang et al. (2012) mengilustrasikan geometri
antara molekul DBT dan karbon dengan mempertimbangkan model
situs tepi yang mengandung oksigen, seperti situs kuinon yang sering
disebut sebagai situs grafit oksida. Kerangka grafit oksida dalam
model yang diajukan oleh Wang et al. (2012) memiliki 11 cincin
aromatik pada satu lapisan dengan 2 atom oksigen. Dalam model ini,
setiap molekul adsorbat seperti DBT akan terletak dekat dengan
bagian tengah grafit oksida.
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Gambar 83 Ilustrasi interaksi antara molekul DBT Dengan permukaan
karbon

Gambar 83 menggambarkan interaksi antara molekul DBT dan
karbon mesopori. Tingginya kapasitas penyerapan dalam penelitian
ini diduga terjadi karena adanya grafit oksida, terutama pada gugus
karboksilat, fenol, dan lakton, di permukaan karbon. Molekul DBT
berinteraksi dengan karbon melalui ikatan m-m (Shi et al., 2015).
Interaksi asam-basa pada penyerapan DBT tidak terlalu diunggulkan
karena keberadaan gugus fenol dan karboksilat. Menurut penelitian
sebelumnya, dalam penyerapan DBT pada permukaan Kkarbon,
interaksi polar terjadi ketika terdapat interaksi antara gugus polar
pada permukaan karbon dengan adsorbat polar. Oksigen pada
permukaan karbon berperan sebagai pusat polaritas yang
berinteraksi dengan DBT yang memiliki sifat polar alami dengan
momen dipol sebesar 1,363D (Xiao et al.,, 2012). Oleh karena itu, dapat
disimpulkan bahwa gugus fungsi yang mengandung oksigen dapat
meningkatkan efektivitas proses penyerapan ketika interaksi antara
oksigen pada grafit oksida dan atom sulfur pada DBT terjadi dengan
kuat. Beberapa penelitian mendukung hal serupa, menunjukkan
bahwa keberadaan oksigen di permukaan karbon (grafit oksida) dapat
meningkatkan kinerja desulfurisasi (Wang et al., 2009; Ania et al,,
2005; Seredych et al., 2005) karena interaksi antara sulfur pada DBT
dan gugus asam beroksigen pada karbon (Deliyananni et al., 2009,
Seredych et al., 2011).
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1.1 nm

Gambar 84 Ilustrasi DBT dalam pori karbon mesopori

Gambar 84 mengilustrasikan cara molekul DBT masuk ke dalam
pori karbon. Interaksi antara grafit oksida dengan sulfur pada DBT
hanya akan efektif jika molekul DBT dapat masuk ke dalam pori
karbon. Ukuran DBT sekitar 1,1 nm x 0,6 nm, sedangkan diameter pori
karbon (berdasarkan data distribusi ukuran pori BJH) adalah 4,06 nm.
Karena diameter pori karbon lebih besar daripada ukuran DBT,
molekul DBT memiliki ruang untuk teradsorpsi ke dalam pori. Ini
menjelaskan mengapa DBT dapat teradsorpsi ke dalam karbon
mesopori dan menghasilkan kapasitas penyerapan yang tinggi. Faktor
porositas secara otomatis berperan penting dalam mencapai kinerja
desulfurisasi yang tinggi. Tingginya kinerja desulfurisasi dalam
penelitian ini diduga disebabkan oleh faktor kedua, yaitu porositas
KM. Seperti yang dijelaskan sebelumnya, karbon mesopori memiliki
ukuran pori 4,06 nm, luas permukaan tinggi 756 m2/g, volume total
pori 0,999 cm3/g, dengan hampir 80% pori berukuran mesopori.

Secara teori, jika densitas molekul DBT adalah 1,25 g/cm3,
maka setiap 50 mg karbon dengan volume pori 0,999 cm3/g dapat
menampung sekitar 63 mg DBT. Namun, nilai kapasitas penyerapan
DBT yang dihasilkan dari eksperimen lebih rendah dari perhitungan
teori, kemungkinan disebabkan oleh hambatan geometrik sehingga
tidak semua molekul DBT dapat masuk ke dalam pori karbon.

Struktur porositas sampel karbon KM terdiri dari mikropori dan
didominasi oleh mesopori. Gao et al. (2015) memberikan ilustrasi
tentang posisi mikropori dan mesopori dalam struktur karbon
mesopori yang disintesis menggunakan metode hard templating. Pori
yang memiliki diameter kurang dari 1 nm (mikropori) memiliki
peranan penting dalam meningkatkan kapasitas penyerapan karena
ukuran pori yang mendekati ukuran DBT (Alhamed et al., 2009; Wang
et al, 2009; Ania et al,, 2005; Seredych et al., 2005; Jeon et al., 2009).
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Interaksi DBT di mikropori berlangsung kuat melalui gaya dispersi,
baik pada mikropori yang berada di luar kerangka karbon maupun di
dalamnya. Terutama untuk mikropori di dalam kerangka karbon,
proses penyerapan tidak hanya melalui gaya dispersi, tetapi juga
melibatkan proses penjebakan molekul DBT dalam pori yang sempit.
Pori yang lebih besar dari 2 nm (mesopori) memungkinkan sejumlah
besar molekul DBT masuk, meskipun tidak mungkin untuk
berinteraksi secara kuat dengan adsorbat melalui gaya dispersi.
Mesopori memainkan peran penting dalam meningkatkan kapasitas
penyerapan (Sampanthar et al.,, 2006; Takahashi et al,, 2002; Yang et
al,, 2003). Selain itu, mesopori juga dapat meningkatkan selektivitas
ketika gugus fungsi beroksigen ditempatkan di permukaan mesopori
(Seredych et al,, 2009; Deliyananni et al., 2009; Seredych et al., 2011).

Dari segi dimensi ukuran, molekul DBT memiliki panjang, lebar,
dan tinggi (tebal) berturut-turut sekitar 1,1 nm; 0,6 nm; dan 0,4 nm
(Mossner et al, 1999). Ukuran molekul DBT yang cukup besar
memungkinkannya untuk masuk ke dalam pori yang berukuran besar.
Jika material hanya memiliki mikropori, maka molekul DBT tidak akan
mampu masuk ke dalam pori-pori kecil, sehingga interaksi akan
menghasilkan potensial penyerapan dengan kapasitas penyerapan
yang rendah. Oleh karena itu, setidaknya diperlukan material dengan
pori berukuran lebih besar dari 2 nm untuk mencapai kapasitas
penyerapan yang tinggi. Dalam penelitian ini, ukuran pori pada
karbon mesopori (diameter pori 4,06 nm) telah memenuhi syarat
tersebut.

Paparan di atas menyimpulkan bahwa kapasitas penyerapan
DBT pada karbon mesopori (KM) dipengaruhi oleh faktor kimia
permukaan dan faktor porositas karbon. Kedua faktor ini saling
mendukung untuk mencapai kinerja desulfurisasi yang tinggi.
Mikropori dalam struktur karbon mesopori KM diduga memiliki peran
dominan dalam meningkatkan potensial penyerapan melalui interaksi
dengan permukaan. Sebaliknya, mesopori lebih berperan dalam
meningkatkan kapasitas penyerapan karena pori-pori besar yang
tersedia. Kesimpulan ini sesuai dengan pandangan beberapa peneliti
yang menyatakan bahwa proses penyerapan komponen organik pada
adsorben dijelaskan sebagai proses kompleks yang efektif terjadi jika
didukung oleh faktor fisik tinggi (porositas) dan adanya interaksi
kimia yang mendukung (Hernandez et al., 2004; Dai et al., 2006; Kim
etal,, 2006; Zhou et al., 2006; Jiang et al., 2003).
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BAB XI Regenerasi Adsorben

Desulfurisasi adsorptif lebih efisien dan diutamakan karena
memiliki dampak positif terhadap lingkungan. Metode ini tidak
memerlukan gas hidrogen dan membutuhkan sedikit energi karena
tidak melibatkan pemanasan seperti pada katalisis. Keberhasilan
desulfurisasi adsorptif juga bergantung pada kemampuan material
adsorben untuk dapat digunakan kembali atau memiliki performa
regenerasi yang tinggi. Dalam penelitian ini, karbon mesopori KM
yang telah digunakan dalam proses adsorpsi DBT mampu
diregenerasi melalui metode pencucian dan pemanasan.
Penghitungan efisiensi regenerasi menggunakan persamaan berikut:

i <l e 1 FLE [ (0h) = 2 04
Efisiensi Regenerasi (%) X, 1009 (22)

Simbol k2 adalah kapasitas adsorpsi karbon setelah
diregenerasi dan k. adalah kapasitas adsorpsi karbon sebelum
regenerasi. Metode regenerasi dengan pencucian pada penelitian ini
merujuk apa yang telah dilakukan oleh beberapa peneliti sebelumnya
(Cal et al, 2000; Widodo et al,, 2015; Shah et al, 2014) sedangkan
metode pemanasan merujuk penelitian yang dilakukan Nejad et al,
(2013). Penelitian ini menggunakan metode pelarutan menggunakan
alkohol. Proses pelarutan DBT dari KM menggunakan alkohol
dilakukan selama 24 jam disertai pengadukan 250 rpm.

Gambar 75 menampilkan histogram hasil dari tiga kali siklus
regenerasi. Hasil ini mengindikasikan bahwa kapasitas penyerapan
setelah regenerasi secara berurutan adalah 45%, 30%, dan 9%.
Terjadi penurunan kapasitas penyerapan sebesar 65% pada siklus
pertama regenerasi. Kemungkinan hal ini terjadi akibat dua faktor.

Pertama, beberapa molekul DBT mungkin tidak terlepas
sepenuhnya dari permukaan karbon mesopori karena rendahnya
afinitas molekul DBT terhadap alkohol. Akibatnya, banyak molekul
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DBT yang masih tertinggal di permukaan karbon. Hal ini secara
langsung mengurangi luas permukaan, diameter pori, dan volume
total pori, yang pada gilirannya mengakibatkan penurunan kapasitas
penyerapan.

Kedua, terdapat sifat reversibel pada adsorpsi DBT pada
permukaan karbon. Molekul DBT dalam larutan memiliki mobilitas
yang tinggi, memungkinkan perpindahan molekul DBT dari
permukaan karbon ke dalam larutan, dan sebaliknya. Fenomena ini
sedikit berlawanan dengan model kinetika adsorpsi DBT pada karbon
mesopori yang mendekati model Ho dan McKay yang bersifat
ireversibel. Hal ini mungkin disebabkan oleh fakta bahwa selama
proses penyerapan, sebagian besar molekul DBT terperangkap di
dalam celah-celah karbon mesopori, menghalangi sebagian molekul
DBT untuk bergerak bebas di larutan.

Selain itu, interaksi antara molekul DBT di dalam celah-celah
karbon mesopori juga dapat mengurangi mobilitas molekul tersebut,
mencegahnya keluar dari celah-celah tersebut. Ini diperkuat oleh sifat
ikatan fisik antara DBT dan karbon serta pelarut yang mudah terputus
akibat gangguan kecil (Nejad etal., 2013). Beberapa molekul DBT yang
telah terlepas atau terlarut dalam pelarut mungkin akan kembali
menempel pada permukaan karbon mesopori selama proses
regenerasi, terutama jika ada pengadukan yang berkepanjangan. Hal
ini dapat menyebabkan penyumbatan pori dan berdampak pada
penurunan Kinerja penyerapan karbon mesopori setelah beberapa
kali penggunaan.
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Gambar 75 Histogram performa regenerasi karbon mesopori KM
setelah digunakan dalam adsorpsi DBT.

Pada penelitian ini, dilakukan juga regenerasi menggunakan
metode pemanasan. Proses regenerasi dengan pemanasan dilakukan
pada suhu 300°C selama 3 jam dengan aliran nitrogen. Histogram
regenerasi karbon mesopori KM (Gambar 75) yang menggunakan
metode pemanasan menunjukkan bahwa kapasitas penyerapan dalam
tiga siklus berturut-turut adalah 84%, 56%, dan 48%. Terjadi
penurunan Kkapasitas penyerapan pada siklus awal sebesar 16%.
Penurunan ini kemungkinan disebabkan oleh dua faktor.

Pertama, adanya sisa molekul DBT yang tertinggal dan
menutupi pori-pori. Proses pemanasan memungkinkan sebagian
besar molekul organik yang menempel pada permukaan karbon
terdekomposisi dan keluar bersama gas nitrogen selama pemanasan.
Namun, ada kemungkinan bahwa residu masih tersisa terutama jika
pemanasan dilakukan pada suhu yang tidak cukup tinggi. Penelitian
oleh Malaika dan Koxlowski (2011) melaporkan bahwa molekul
organik yang diuraikan pada suhu tinggi dapat menghasilkan residu
dalam bentuk kokas. Adanya kokas setelah pemanasan kemungkinan
akan menyumbat mikropori dan mesopori pada karbon mesopori KM,
mengurangi luas permukaan, volume pori, dan ukuran pori karbon,
yang pada akhirnya menurunkan kapasitas penyerapan.
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Kemungkinan kedua adalah bahwa molekul DBT yang
menempel pada permukaan karbon KM akan terurai selama pirolisis.
Molekul DBT yang telah teradsorpsi di dalam pori-pori kemudian akan
terdeposisi dalam jumlah besar, yang dapat menyebabkan perubahan
pada struktur pori karbon. Hal ini serupa dengan penjelasan oleh Joo
et al. (2001) yang menyatakan bahwa masuknya molekul organik ke
dalam material mesopori dapat menyebabkan perubahan struktur
pori. Selama proses dekomposisi DBT selama regenerasi dengan
pemanasan, perubahan struktur pori karbon dapat terjadi akibat
regangan dan penyusutan kerangka karbon. Selain itu, ada
kemungkinan bahwa sebagian karbon mikropori teroksidasi selama
pemanasan jika reaktor pirolisis tidak kedap udara. Baik perubahan
struktur pori maupun oksidasi, keduanya dapat merusak struktur pori
karbon dan akhirnya menurunkan performa regenerasi.

Secara keseluruhan, hasil regenerasi karbon mesopori KM
dengan metode pemanasan pada penelitian ini (efisiensi regenerasi
84%) sedikit lebih rendah daripada penelitian sebelumnya yang
dilakukan oleh Nejad et al. (2013) (efisiensi regenerasi 87%).
Meskipun begitu, hasil ini masih menunjukkan efektivitas metode
pemanasan dalam proses regenerasi karbon mesopori.

Dari kedua metode regenerasi yang diuji dalam penelitian ini,
metode pemanasan memiliki performa regenerasi yang lebih baik
daripada metode pelarutan. Meskipun metode pelarutan memiliki
keunggulan dalam penghematan energi, kemampuannya untuk
melarutkan DBT terbatas. Di sisi lain, metode pemanasan memiliki
kelebihan dalam menguraikan molekul DBT secara efektif, meskipun
memerlukan energi yang lebih tinggi dan memiliki risiko oksidasi
karbon jika tidak ada pengendalian udara dalam reaktor pirolisis.
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BAB XII Penutup

Ekstraksi gelatin dari tulang sapi sebagai prekursor karbon
menunjukkan bahwa faktor temperatur, konsentrasi asam, dan waktu
ekstraksi memiliki pengaruh terhadap sifat fisik dan kimia gelatin.
Setelah karakterisasi, gelatin yang dihasilkan pada kondisi optimum
memiliki berat molekul antara 90-110 kDa, kandungan karbon sekitar
48%, kandungan nitrogen sekitar 15%, dan struktur mikro yang mirip
dengan helaian. Berdasarkan sifat fisik-kimia ini, dapat disimpulkan
bahwa gelatin memenubhi syarat sebagai prekursor karbon.

Gelatin yang dihasilkan dari ekstraksi kemudian digunakan
dalam sintesis karbon mesopori menggunakan metode cetakan padat.
Selama proses sintesis, interaksi antara gugus amina pada gelatin
dengan silika sebagai cetakan teramati memiliki dampak terhadap
porositas dan stabilitas termal karbon mesopori yang dihasilkan. Hasil
sintesis menunjukkan bahwa faktor-faktor seperti jumlah gelatin,
jumlah asam, metode impregnasi, dan kondisi pencucian silika
memengaruhi parameter tekstural dan morfologi karbon mesopori.
Pada kondisi optimum, karbon mesopori memiliki luas permukaan
spesifik sekitar 756 m2 /g, total volume pori sekitar 0,999 cm3/g, rasio
mesopori sekitar 81%, diameter pori rata-rata sekitar 5,2 nm, dan
distribusi ukuran pori sekitar 4,06 nm. Dari hasil karakterisasi ini,
dapat disimpulkan bahwa sintesis karbon mesopori dengan struktur
teratur telah berhasil dilakukan, dengan bentuk geometri yang
menyerupai susunan tabung heksagonal.

Karbon mesopori yang dihasilkan selanjutnya digunakan dalam
proses adsorpsi DBT. Dari hasil adsorpsi, dapat disimpulkan bahwa
kapasitas adsorpsi maksimum DBT oleh karbon mesopori adalah
sekitar 66,7 mg/g, dan kinetika adsorpsi mengikuti persamaan laju
orde dua semu. Proses adsorpsi ini berlangsung secara spontan. Hasil
regenerasi menunjukkan bahwa metode pemanasan lebih efektif
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daripada metode pelarutan dalam proses regenerasi karbon
mesopori. Kapasitas adsorpsi setelah tiga siklus regenerasi dengan
metode pemanasan berturut-turut adalah sekitar 84%, 56%, dan 48%.

Secara keseluruhan, penelitian ini menyimpulkan bahwa gelatin
dapat digunakan sebagai prekursor karbon dengan mengendalikan
berat molekul gelatin selama proses ekstraksi. Interaksi antara gugus
amina dalam gelatin dengan silika sebagai cetakan membantu dalam
sintesis kerangka karbon mesopori dengan struktur teratur. Karbon
mesopori dengan spesifikasi tertentu dapat dihasilkan dengan
mengatur kondisi sintesis secara tepat. Faktor porositas dan kimia
permukaan juga memainkan peran penting dalam mendapatkan
kinerja adsorpsi yang baik terhadap DBT. Seluruh rangkaian proses
dalam penelitian ini menyimpulkan bahwa sintesis karbon mesopori
dengan keteraturan tinggi telah berhasil menggunakan gelatin sebagai
prekursor karbon, dan material ini menunjukkan performa aplikasi
yang baik dalam proses adsorpsi DBT.
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