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PENGARUH PERBANDINGAN PELARUT ETANOL
DAN DIMETILFORMAMIDA PADA SINTESIS
METAL ORGANIC FRAMEWORK HKUST-1

Nama Mahasiswa  : Mery Kahardina

NRP 1411 100 081

Jurusan :Kimia ITS

Pembimbing : Dra. Ratna Ediati, MS., Ph.D.
Abstrak

Material Metal Organic Framework tipe HKUST-1
dengan rumus molekul [Cu3(BTC),(H20);].xH,0O telah disintesis
menggunakan prekursor tembaga nitrat trihidrat dan asam 1,3,5
benzenetrikarboksilat melalui metode solvotermal dalam autoklaf
dengan variasi volume pelarut etanol dan dimetilformamida pada
suhu 100 °C selama 10 jam. Setelah padatan hasil reaksi disaring
dan dicuci dengan metanol, diperoleh kristal Cu-BTC berbentuk
serbuk berwarna biru cerah. Kristal Cu-BTC dikarakterisasi
menggunakan teknik difraksi sinar-X, FT-IR, SEM-EDX dan
TGA. Semua kristal yang didapat memiliki derajat kristalinitas
yang tinggi dan menunjukkan kristal berbentuk oktahedral. Cu-
BTC yang dihasilkan stabil dengan pemanasan hingga suhu ~350
°C. Keberadaan DMF menyebabkan ukuran kristal Cu-BTC lebih
besar sedangkan pengurangan volume pelarut DMF menyebabkan
penurunan massa kristal yang terbentuk dan kurang homogen.

Kata kunci: Cu-BTC, Solvotermal, Perbandingan etanol:DMF,
karakterisasi



THE EFFECT OF ETHANOL AND
DIMETHYLFORMAMIDE SOLVENT RATIO IN
THE SYNTHESIS OF METAL ORGANIC
FRAMEWORK HKUST-1

Name : Mery Kahardina

NRP : 1411 100 081

Department : Chemistry ITS

Advisor Lecture : Dra. Ratna Ediati, MS., Ph.D.
Abstract

Metal Organic Framework material typed HKUST-1 with
the molecular formula of [Cu3(BTC),(H,0)3].xH,O has been
synthesized using copper nitric acid trihydrate and 1,3,5
benzenetrikarboksilat via solvotermal method in an autoclave
with volume variation of ethanol and dimethyl-formamide at
temperature of 100 °C for 10 hours. After the solid reaction
products filtered and washed with methanol, crystals of Cu-BTC-
shaped bright blue powder is obtained. Cu-BTC crystals were
characterized using X-ray diffraction techniques, FT-IR, SEM-
EDX and TGA. All crystals are obtained having high crystallinity
and show octahedral shaped crystals. Cu-BTC generally stable by
heating until 350 °C. The existence of DMF in Cu-BTC lead
crystal size larger while DMF solvent volume reduction causes a
decrease in the mass of crystals formed and less homogeneous

Keywords: Cu-BTC, Solvothermal, ratio ethanol:DMF,
characterization.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Metal Organic Frameworks (MOF) merupakan kompleks
senyawa anorganik dan organik memiliki struktur teratur yang
membentuk jaringan dan telah disintesis olen banyak peneliti.
MOF memiliki gugus fungsional pada ligan organiknya sehingga
ukuran pori, volume pori dan luas permukaannya menjadi besar
serta porinya spesifik untuk molekul tertentu. Karena
kelebihannya, MOF ideal untuk aplikasi adsorpsi gas-gas,
penyimpan gas, katalisis, dan pemisahan gas-gas seperti CO2/N,
CO,/CH,4, CO,/CO, CO,/CH, dan hidrokarbon lainnya (Seo dkk
2009; Klein dkk, 2010; Stock dkk, 2010; Kim dkk, 2012; Kumar
dkk, 2013; Wang dkk, 2013).

Salah satu jenis MOF vyang telah menarik banyak
perhatian adalah HKUST-1, yang pertama kali disintesis oleh
Chui dkk (1999). HKUST-1 (Hongkong University Science and
Technology-1) memiliki banyak kelebihan antara lain luas
permukaan dan volume pori yang besar serta stabilitas termal dan
keasaman Lewis yang tinggi. Kerangka MOF atau polimer
koordinasi berpori (PCP) telah menambah informasi baru dalam
aplikasi adsorpsi karena kristal nano dibangun dari struktur
kerangka dengan jaringan mikropori yang seragam dan luas
permukaan yang tinggi. MOF berfungsi sebagai saringan
molekular memiliki efek selektivitas terhadap molekul tertentu
yang memainkan peran penting dalam peristiwa katalisis (Yaghi
dkk, 2003; Kitagawa dkk, 2004: Ferey, 2008).

Sejak pertama kali sintesis Cu-BTC (CusBTC,,
BTC=Dbenzentrikarboksilat) atau lebih dikenal dengan HKUST-1
dilaporkan, HKUST-1 telah banyak disintesis dengan metode
hidrotermal secara konvensional dengan tujuan untuk optimalisasi
kondisi reaksi dan meningkatkan kemurnian produk yang didapat.
HKUST-1 menunjukkan keberagaman struktur dan trend sifat

1



kimia dari formasi yang terbentuk. Dari berbagai penelitian telah
dilaporkan efek suhu dan pelarut untuk mendapatkan formasi dari
katalis Cu-BTC. Formasi yang terbentuk ini dapat dipengaruhi
oleh kondisi sintesis seperti suhu pada saat reaksi, pelarut, faktor
kinetik/termodinamik dan jalur reaksi (Seo dkk, 2009).

Sintesis  Cu-BTC  dengan  metode  hidrotermal
membutuhkan suhu dan tekanan yang tinggi untuk mencapai titik
superkritis pelarut. Air dan etanol digunakan sebagai pelarut
dalam sintesis ini untuk mencapai titik superkritisnya. Kelemahan
dari metode hidrotermal ini adalah terbentuknya CuO pada suhu
tinggi sehingga akan mengurangi kemurnian dari padatan Cu-
BTC yang dihasilkan. Di samping itu, molekul H,O juga dapat
menjadi ligan yang tidak stabil pada katalis Cu-BTC sehingga
katalis Cu-BTC vyang didapat kurang homogen (terbentuk
[Cu,(OH)(BC)(H,0)] atau [Cu(BTC-H)(H)O)3]) dan kurang
selektif untuk beberapa reaksi katalisis. Meskipun banyak sifat
unik dari MOF telah diketahui banyak orang, kebanyakan
material mikropori menimbulkan masalah difusi (Schlayer, dkk
2012). Schlichte dkk (2004) memodifikasi jalur sintesis untuk
mendapatkan struktur kristal Cu-BTC yang lebih sempurna secara
termal dengan meningkatkan fungsinya dalam reaksi katalisis.

Kemudian Chowdhury dkk (2009) menunjukkan prosedur
sintesis yang lebih efektif pada suhu lebih rendah dengan
membandingkan 2 jalur sintesis yang berbeda dan tetap
menghasilkan luas permukaan yang tinggi. Dalam penelitian ini,
dilakukan jalur sintesis menggunakan metode solvotermal dengan
campuran pelarut air, etanol dan N,N-dimetilformamida (DMF)
yang telah dilaporkan oleh Liu dkk (2007) dan dimodifikasi oleh
Chowdhury dkk (2009). Karena digunakan campuran pelarut
H,O, etanol dan DMF maka suhu pemanasan dalam autoklaf
menjadi lebih rendah yaitu 100 °C dan produk lain seperti CuO
dan pengotor lainnya tidak terbentuk. Sejauh ini, sintesis Cu-BTC
menggunakan sistem pelarut air-etanol-DMF, tetapi peranan
DMF secara kuantitatif belum pernah dilaporkan. Dari jalur
sintesis ini dibuat metode variasi perbandingan volume pelarut



etanol:DMF pada rentang 1:1 hingga 9:1 untuk mendapatkan
produk MOF yang memiliki struktur MOF lebih baik dan
optimasi sifat fisik seperti massa Cu-BTC, kristalinitas, stabilitas
termal dan morfologinya (Chowdhury dkk, 2009).

1.2 Permasalahan

Sintesis HKUST-1 secara umum dilakukan menggunakan
pelarut air dan campuran pelarut etanol:DMF dengan
perbandingan 1:1. Jika tidak menggunakan DMF sintesis
HKUST-1 dilakukan pada suhu tinggi yang menyebabkan
terbentuknya produk yang tidak diinginkan seperti CuO. Pada
penelitian ini, HKUST-1 disintesis dengan metode solvotermal
pada suhu 100 °C dengan pengurangan volume DMF pada
perbandingan etanol:DMF 1:1 hingga 9:1.

Permasalahan pada penelitian ini bagaimana pengaruh
pengurangan volume DMF pada perbandingan 1:1 hingga 9:1
terhadap massa, kristalinitas, stabilitas termal dan morfologi
kristal Cu-BTC.

1.3 Batasan Masalah

Pada penelitian ini, sintesis Cu-BTC dilakukan dengan
metode solvotermal dalam variasi pelarut campuran etanol:DMF
dan dipilih satu parameter suhu 100 °C untuk menghindari
terbentuknya CuO atau CuO,. Seluruh padatan hasil sintesis
tersebut dilakukan karakterisasi menggunakan XRD, FTIR, SEM-
EDX dan TGA.

1.4 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh
pengurangan volume DMF dalam campuran etanol:DMF pada
sintesis Cu-BTC terhadap struktur, kristalinitas, stabilitas termal
dan morfologi kristal Cu-BTC yang didapatkan



1.5 Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini adalah dapat memberikan
informasi ilmiah tentang sintesis Cu-BTC dengan metode
solvotermal dan pengaruh pelarut dalam sintesis Cu-BTC.



BAB |1
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Metal Organik Framework

Metal Organik Framework (MOF) adalah material
berpori dengan kristalinitas tinggi yang terdiri dari ion logam dan
ligan organik yang dapat membentuk jaringan berdimensi 1, 2
atau 3. Jaringan berdimensi ini terbentuk dari Kluster logam yang
terhubung dalam satu molekul melalui ligan organik multidentat
sebagai penghubung. Logam-logam ini tersebar secara homogen
dan terikat dengan ligan-ligan organik secara interkoneksi.
Logam yang biasa digunakan biasanya adalah Seng, Tembaga,
Besi, Krom, atau Aluminium sedangkan ligan organiknya adalah
asam karboksilat aromatik yang memiliki 1, 2, atau 3 gugus
karboksilat sebagai gugus fungsional yang mampu membentuk
kerangka dengan logam (Kim dkk, 2012). Kerangka MOF
menghasilkan struktur berpori dengan luas permukaan melebihi
karbon aktif dan zeolit yang menyebabkan MOF ini memiliki
porositas yang tinggi (Hirscher, 2010). Kemampuan MOF untuk
mengakses molekul asing dari luar ini membuat MOF tepat
digunakan untuk penyimpanan dan pemisahan gas, sensor,
katalisis dan senyawa-senyawa lain tergantung kebutuhan. MOF
bermacam-macam variasinya karena memiliki perbedaan jenis
logam dan ligan pada strukturnya. Beberapa jenis MOF
berdasarkan pada penelitian-penelitian sebelumnya ditunjukkan
pada Gambar 2.1.

MOF tersusun atas ion logam dan ligan organik melalui
ikatan koordinasi dimana ligan organik terletak di antara ion
logam. Kerangka ini  mengendalikan struktur nano yang
terbentuk pada MOF. Selain termasuk dalam kelas material
nano, MOF juga temasuk kelas absorben yang memiliki
karakteristik antara lain luas permukaan yang sangat besar,
distribusi ukuran yang sama dengan ukuran pori rata-rata 2 nm
dan volume pori yang besar (Hirscher dkk, 2010). Selain jalur
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sintesis yang digunakan faktor-faktor yang dapat mempengaruhi
sintesis MOF antara lain suhu, konsentrasi, tingkat kelarutan dari
reaktan dalam pelarut, dan pH dari larutan (Kuppler, 2009).
Konsentrasi logam dan ligan yang dapat divariasikan
menyebabkan mudahnya pengaturan pori dari MOF daripada
material berpori lainnya seperti karbon aktif dan zeolit (Xiao dan
Yuan, 2009).

Gambar 2. 1 Struktur Kristal MOF: a) MOF-5; b) HKUST-1; c)
MIL-101 dan d) MOF-74 (Xiao dan Yuan, 2009)
2.2 Material HKUST-1 atau Cu-BTC

Tembaga benzen-1,3,5-trikarboksilat, Cu-BTC MOF atau
sering disebut HKUST-1 memiliki rumus umum molekul



[Cus(BTC)2(H,0);].xH,0, terdiri dari unit dimer Cu,(H,0), yang
dihubungkan oleh empat gugus BTC (1,3,5- benzentrikarboksilat)
untuk membentuk jaringan 3-dimensi. HKUST-1 memiliki
ukuran pori ~0,5-1,2 nm sehingga termasuk dalam kategori
material mikropori (Chui dkk, 1999; Rowsell dkk, 2004).
HKUST-1 memiliki akses logam terbuka yang dengan mudah
dapat digunakan molekul luar untuk berdifusi ke dalam pori.
Adapun akses logam tertutup dapat dengan mudah dibuka dengan
aktivasi maupun penukaran pelarut tanpa merusak kerangka
HKUST-1 (Xiao dan Yuan, 2009; Schlichte dkk, 2004).

Ukuran partikel rata-rata dari HKUST-1 berkisar antara
34-38 um (Chowdhury dkk, 2009). Perhitungan luas permukaan
BET HKUST-1 dilaporkan oleh beberapa peneliti sebesar 692
m?/g (Chui dkk, 1999), 1507 m*g (Yaghi dkk, 2003), 1502 m?/g
(Schlichte dkk, 2004) dan 964 m?/g (Wang dkk, 2006), dengan
volume pori HKUST-1 berkisar antara 0,333-0,78 cm®/g (Lin
dkk, 2012; Kim dkk, 2012; Machias dkk, 2012) dan kemampuan
akses bagi molekul asing untuk masuk dan mengisi pori sebesar
40.7 % (0,41) (rasio volume ruang kosong dalam kerangka yang
dapat diakses dari luar dengan volume material seluruhnya). Nilai
ini sebanding dengan kemampuan pori yang dapat diakses oleh
kebanyakan zeolit yaitu 0,47 hingga 0,50 (Chui dkk, 1999).
Pengamatan XRD single crystal dari HKUST-1 dimana terdapat
ikatan pendek Cu-Cu membentuk struktur tetrahedral dimeric
cupric carboxylate ditunjukkan pada Gambar 2.2.
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Gambar 2. 2 Struktur Cus(BTC), (Klimakow dkk, 2012)



2.3 Asam Basa Lewis

Definisi asam basa Lewis yang dikemukakan oleh Lewis
pada tahun 1930 terkait donor dan aseptor pasangan elektron.
Asam Lewis adalah penerima pasangan elektron (elektrofil) dan
basa Lewis adalah pendonor pasangan elektron (nukelofil). Atom
yang memiliki pusat kerapatan elektron yang tinggi bertindak
sebagai basa Lewis dan yang memiliki pusat kerapatan elektron
rendah adalah asam Lewis. Dalam reaksi basa Lewis akan
mendonorkan pasangan elektron bebasnya kepada asam Lewis
dan membentuk ikatan sigma baru. Pada Gambar 2.3 ditunjukkan
dimana sebuah molekul yang elektron valensinya belum oktet
maka akan dapat melengkapinya dengan menerima pasangan
elektron bebas. Dalam kondisi Gambar 2.3, B(CHj); dapat
menerima pasangan elektron bebas dari NH; sehingga B(CHj3);
dapat dikatakan adalah asam Lewis (Shriver dan Atkins 2010).
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Gambar 2. 3 Mekanisme Reaksi Asam Basa Lewis (Shriver dan
Atkins, 2010)

Pada peristiwa katalisis senyawa yang memiliki sisi aktif asam
Lewis otomatis akan dapat mengikat senyawa lain yang memiliki
pasangan elektron bebas sehingga semakin banyak jumlah sisi
aktif pada katalis interaksi dengan reaktan akan mempercepat
reaksi.

Cu-BTC mengalami aktivasi melalui proses vakum
dengan menghilangkan molekul H,O sehingga akses logam
terutup pada logam Cu menjadi terbuka seperti yang ditunjukkan
pada Gambar 2.4. Sisi aktif Cu yang terbuka inilah yang
menyebabkan HKUST-1 memiliki sisi aktif asam Lewis. Adanya



logam Cu yang bermuatan parsial positif setelah aktivasi
menyebabkan Cu dapat berikatan dengan substrat lain yang
bermuatan parsial negatif (membawa pasangan elektron bebas)
(Schlichte dkk, 2004).

_‘O R 'Y ,‘l 4
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r 1;‘ - ‘~ é‘;ﬂ -
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Gambar 2. 4 (a) Struktur HKUST-1 dan (b) HKUST-1 setelah
mengalami aktivasi (Schlichte, 2004)

2.4 Metode Solvotermal

Metode Solvotermal adalah reaksi kimia heterogen dalam
sistem tertutup, dengan adanya pelarut dan suhu di atas titik didih
pelarut yang digunakan. Metode ini mempunyai prinsip
pemanasan pada suhu dan tekanan yang tinggi ini untuk
mendapatkan material berukuran nano (nanoparticle). Peranan
pelarut dalam sintesis suhu dan tekanan tinggi mempengaruhi
kristalinitas, luas permukaan dan karakteristik partikel
(Yiamsawas dkk, 2009). Solvotermal menggunakan teknik
bottom up dalam sintesis material berukuran nano yaitu teknik
pembentukan dari atom-atom, molekul-molekul untuk menjadi
sebuah cluster yang berukuran yang lebih besar (nano)
(Trunschke, 2012). Teknik ini biasanya digunakan untuk sintesis
material serbuk seperti zeolit dan MOF. Proses ini melibatkan
campuran pelarut air dengan pelarut organik di bawah tekanan
dan suhu yang tinggi sehingga mencapai titik superkritis masing-
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masing pelarut. Sistem tertutup pada autoclave (Gambar 2.5)
membuat pelarut menguap sehingga volume gas menjadi sangat
besar pada wadah tertutup (autoclave 250 ml). Pada tekanan dan
suhu tinggi atom-atom akan menata ulang strukturnya hingga
terjadi pembentukan inti (nukleasi) dan terbentuknya kristal yang
baru.

Gambar 2. 5 Gambar Autoclave/ Parr yang digunakan untuk
metode Solvotermal (Trunschke, 2012)

2.4.1 Efek pelarut pada sintesis MOF

Pada sintesis MOF terdapat beberapa faktor yang
mempengaruhi  keberhasilan dan optimasi sifat-sifat MOF.
Faktor-faktor tersebut antara lain suhu, waktu reaksi, pelarut dan
jalur sintesis yang digunakan (Chowdhury dkk, 2009; Khan dkk,
2009). Dalam sintesis material MOF pemilihan pelarut sangat
memberikan pengaruh terhadap hasil sintesis yang diinginkan
antara lain dari segi porositas, luas permukaan, karakteristik,
stabilitas termal dan ukuran partikel. Pada sintesis MOF,
misalnya Zr-MOF, penggunaan pelarut organik lain seperti
metanol, gliserin dan kloroform hanya membawa pengaruh dalam
polimerisasi dari H,BDC (asam 1,4-benzendikarboksilat). Zr-
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MOF (UiO-66) dapat diperoleh melalui penggunaan pelarut
etanol, aseton dan n-heptana namun produk yang dihasilkan
masih mengandung pengotor. Material Zr-MOF (UiO-66) murni
hanya dapat diperoleh melalui penggunaan pelarut DMF dalam
sintesisnya (Zhao dkk, 2013).

Selain UiO-66 (University of Oslo-66), pada MOF-5
pengaruh media etanol:DMF dapat mempengaruhi struktur MOF-
5 dengan menghasilkan kristal yang lebih bagus dari hasil
pengamatan SEM. Pada peneltian tersebut, MOF-5 dianalogikan
seperti ZIF-8 (Zeolitic Imidazolate Framework-8) sehingga
terdapat pengaruh etanol yang dapat mengatur bentuk dari MOF-
5. Perbandingan penambahan etanol dan pengurangan DMF
dilakukan pada perbandingan Etanol:DMF dari 0, 1:9, 2:8, 3.7,
4:6 dan menghasilkan kristal yang lebih bagus dengan
pengurangan DMF (Yang dkk, 2013).

2.5 Sintesis HKUST-1

HKUST-1 pertama kali disintesis oleh Chui dkk (1999)
menggunakan teknik hidrotermal dengan konsentrasi logam ligan
berturut-turut 1,8 mM dan 1,0 mM. Kemudian Liu dkk (2007)
dengan memodifikasi prosedur yang dilakukan oleh Rowsell dan
Yaghi (2007) mensintesis dengan metode solvotermal pada suhu
rendah dengan campuran pelarut etanol:DMF 1:1, perbandingan
massa logam ligan 2,1:1 dan didapatkan hasil yang lebih baik,
yield, luas permukaan, serta volume pori yang besar. Pemanasan
pada sintesis HKUST dilakukan pada rentang suhu 100-190 °C
dengan berbagai metode. Sintesis pada suhu tinggi menyebabkan
terbentuknya CuO yang akan mempengaruhi kemampuan
katalisis Cu-BTC (Khan dkk, 2009; Loera dkk 2009; Kumar dkk,
2013). Selain metode solvotermal, metode lain selain solvotermal
telah dilaporkan secara terbatas. Kim dkk (2012) menggunakan
teknik mikrowave untuk mendapatkan kristal Cu-BTC yang
lebih kecil dibandingkan dengan metode solvotermal. Teknik
sonochemical dan elektrokimia juga berhasil dilakukan demi
mempercepat waktu sintesis dan mendapatkan kemurnian produk
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yang tinggi (Hartmann dkk, 2008; Li dkk, 2009). Akan tetapi dari
semua teknik yang pernah dilakukan, teknik solvotermal adalah
teknik yang paling tepat untuk produksi dalam skala besar (Wang
dkk, 2002).

Pada sintesis HKUST-1 sistem pelarut air-etanol-DMF
sering digunakan untuk mendapatkan luas permukaan yang besar
akan tetapi tetap perlu dilakukan pencucian agar molekul DMF
tidak menghambat molekul dari luar yang akan mengakses pori.
Pengaktifkan akses pada seluruh pori mikro dalam hal kebutuhan
adsorpsi gas ataupun katalisis penting dilakukan dengan cara
penukaran pelarut. Penukaran pelarut yang biasa dilakukan
selama ini menggunakan methanol atau diklorometana disertai
pemanasan pelarut setelah proses sintesis (Yang dkk, 2013).

2.6 Karakterisasi Katalis Cu-BTC

2.6.1 Difraksi Sinar-X (XRD)

Teknik Difraksi Sinar-X merupakan metode karakterisasi
material dengan tujuan untuk mengetahui stuktur kristal, tingkat
kristalinitas suatu padatan dan juga komposisi suatu kristal. Pada
teknik ini sinar-X yang diserap dan dipantulkan oleh material
mengikuti persamaan Bragg:

n Aggdisin 0 SN0, ... SN0, ... B (2.2)

dimana 1 adalah panjang gelombang sinar-X, n adalah bilangan
bulat yang satu fasa dan & adalah sudut antara sinar datang
dengan bidang normal, dan d adalah jarak antara dua bidang Kisi.

Sinar-X merupakan radiasi elektromagnetik berenergi
tinggi (100 eV sampai 100 keV). Sinar-X berenergi tinggi ini
dapat menembus hingga ke bagian dalam dari material sehingga
dapat menjelaskan tentang struktur susunan atom-atom dari
material tidak hanya pada permukaannya. Sumber sinar-X berasal
dari target (bisa Cu atau Mo) yang ditembakkan oleh berkas
elektron berenergi tinggi di dalam tabung sinar-X. Saat elektron
berenergi dan berkecepatan tinggi tersebut menumbuk atom-atom
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target maka elektron-elektron itu mengalami perlambatan
sekaligus melepaskan radiasi sinar-X monokromatik dengan
spektrum kontinyu dengan panjang gelombang 1.54 A. Berkas
sinar-X inilah yang kemudian ditembakkan pada material
sehingga atom-atom pada material memantulkan berkas sinar-X
tersebut. Hasil pantulan berkas sinar-X yang saling menguatkan
atau melemahkan disebut pola difraksi. Apabila material yang
diuji adalah kristalin yang atom-atomnya tersusun rapi, berulang
dengan jarak antar bidang tertentu maka pola pantulan yang
terjadi khas sesuai struktur dan atom-atom penyusunnya. Berkas
sinar-X yang berbeda fasa akan mengalami pelemahan sedangkan
berkas sinar-X yang sefasa akan saling menguatkan.Untuk
memenuhi kondisi tersebut, maka berkas sinar yang dipantulkan
oleh dua buah bidang pemantul atau lebih hanya akan saling
menguatkan apabila memenuhi persamaan Bragg (persamaan 2.1)
Berkas tersebut kemudian diterjemahkan ke dalam puncak
difraksi dimana satu bidang kristal mewakili satu puncak (Hamid
dan Prasetyoko, 2011; Snider, 1995). Gambar 2.6 menunjukkan
skema instrumen difraktometer sinar-X dan bagian-bagian
pentingnya. Spesimen yang diletakkan pada holder ditembak oleh
sinar-X lalu berkas dipantulkan hingga ditangkap oleh detektor.

Gambar 2. 6 Difraksi sinar-X pada permukaan spesimen (Snider
1995)
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Pola XRD HKUST-1 muncul pada kisaran 26=11,4°.
Perbedaan jalur sintesis yang berbeda pada HKUST-1
menunjukkan pola difraksi yang sedikit berbeda seperti pada
Gambar 2.7. Sampel A yang disintesis pada suhu tinggi dengan
metode hidrotermal tanpa DMF memiliki puncak yang kasar
(noise) tetapi tetap menunjukkan puncak pada 26=11,4° artinya
kristal tersebut merupakan HKUST-1. Sampel B yang disintesis
pada suhu rendah dengan metode solvotermal dengan DMF
menunjukkan puncak-puncak yang tajam pada XRD (Chowdhury
dkk, 2009).

Sampel B
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Gambar 2. 7 Pola XRD HKUST-1 (a) disintesis pada suhu 100

°C (b) disintesis pada suhu 140 °C (Chowdhury
dkk, 2009)
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2.6.2 Fourier Transform Infra-Red Spectroscopy

(FT-IR)

Senyawa kimia organik maupum anorganik hampir
semuanya memiliki ikatan kovalen yang dapat meneyerap radiasi
elektromagnetik dengan frekuensi yang berbeda-beda pada
daerah spektrum inframerah. Spektroskopi Infra Merah
mendeteksi vibrasi spesifik dari suatu gugus fungsi pada suatu
materi. Ketika radiasi inframerah berinteraksi dengan molekul,
molekul menyerap energi tersebut untuk bervibrasi stretching
maupun bending. Daerah serapan inframerah ini memiliki daerah
panjang gelombang 2,5 pm sampai 25um (1mm=10°m) atau bila
disebutkan dalam bilangan gelombang antara 4000-400 cm™.
Beberapa data bilangan gelombang untuk beberapa gugus fungsi
ditunjukkan pada Gambar 2.8 (Pavia dkk, 2009).

4000 2500 2000 1800 1650 1550 650
I O-H C-H Cc=C Cc=0 C=N c—ClI
| c-0
C=N ) | C-N
N—H | C=C c-Cc
X=C=Y |
(C,0,N,S) ] N:I o] N=| 9]
1

25 4 5 5.5 6.1 6.5 15.4

Panjang gelombang (1)

Gambar 2. 8 Data bilangan gelombang untuk beberapa gugus
fungsi (Pavia, dkk, 2009)

Teknik Fourier Transform Infra-Red Spectroscopy (FT-IR)
merupakan pengukuran dengan teknik pengumpulan spektra
inframerah yang dapat digunakan sebagai sarana identifikasi
material yaitu menentukan gugus fungsi suatu senyawa dan
komposisi dari suatu campuran, serta memberikan informasi
dalam memprediksi struktur molekul. Prinsip kerja alat ini yaitu
radiasi IR dengan variasi frekuensi sumber sinar dilewatkan
melalui interferometer. Setelah melewati sampel, sinyal yang
terukur berupa interferogram. Sinyal yang dihasilkan kemudian
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diolah dengan menggunakan metode matematika Fourier
Transform, sehingga dihasilkan spektrum.Penggunaan teknologi
tersebut telah banyak digunakan dikarenakan pengukuran yang
lebih cepat (Mukamel, 2000).

Pita vibrasi pada spektra HKUST-1 (Gambar 2.9) muncul
pada puncak 1374, 1450 cm™ yang menunjukkan adanya ikatan
C=C aromatik. Puncak pada 1599, 1646 cm™ menunjukkan
vibrasi streching C=0 karbonil yang telah terlindungi pada
kompleks Cu-BTC. Serapan lebar pada 2500-3500 cm™
menunjukkan keberadaan —OH bebas dari ligan H,O (Anuradha
dkk, 2012; Kumar dkk, 2013).
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Gambar 2. 9 Spektra FT-IR HKUST-1 (Anuradha dkk., 2012)

2.6.3 Termogravimetry Analysis (Analisis Termo-
gravimetri)
Analisis Termogravimetri merupakan suatu teknik analisis
termal yang digunakan untuk mengukur perubahan massa suatu
material sebagai fungsi dari suhu. Analisis Termogravimetri



17

dapat digunakan untuk  mengkarakterisasi material yang
mengalami perubahan massa akibat dekomposisi. Analisis dapat
dilakukan dengan 2 cara yaitu secara dinamik dengan menaikkan
suhu sampel secara linear terhadap waktu dan TGA lIsotermal
(statik) yaitu dengan cara memanaskan secara konstan sampel
pada suatu periode tertentu dan selama waktu tertentu.
Komponen yang ada pada TGA ini ada 3 yang utama yaitu
timbangan berpresisi tinggi, tungku dan perekam. Kenaikan suhu
dalam tungku berbanding lurus dengan waktu dan mampu
digunakan baik dalam lingkungan inert, oksidasi maupun reduksi.
Setiap perubahan berat terhadap suhu dicatat secara terus-
menerus. Variasi laju pemanasan dan perubahan berat dilakukan
untuk mengetahui kandungan sampel hasil dekomposisi termal
(Brown, 2004).

HKUST-1 stabil dalam pemanasan hingga suhu ~300 °C
seperti yang ditunjukkan Gambar 2.10. Penurunan massa
HKUST-1 memiliki 3 tahapan. Tahapan yang pertama adalah
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Gambar 2. 10 Termogram dari HKUST-1 (Kumar dkk, 2013)
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hilangnya molekul pelarut pada suhu 50-120 °C, tahap ke-dua
yaitu lepasnya molekul air pada suhu 120-293 °C dan tahapan
ke-tiga yaitu rusanya kerangka Cu-BTC karena degradasi ligan
organik mulai suhu 293-438 °C. Stabilitas termal HKUST-1 yang
pernah disintesis selama ini terjadi pada rentang suhu 240-380 °C
saat rusaknya struktur kerangka Cu-BTC. (Kumar dkk, 2013).

2.6.4 Scanning Electron Microscopy - Energi Disper-
sive X-Ray (SEM-EDX)

Scanning Electron Microscopy merupakan mikroskop yang
dapat memindai morfologi dari suatu padatan dengan cara
mengganti fungsi cahaya dengan elektron. SEM dapat digunakan
untuk menentukan morfologi kristal dari permukaan padatan
(Ewing, 1985).

SEM menunjukkan permukaan material pada perbesaran
dari sekitar 10-200.000x dan ketajaman fokus yang tinggi
sehingga permukaan yang kasar dapat digambarkan. Jenis sinyal
yang dapat dikumpulkan meliputi SE (Secondary electron=
Elektron Sekunder), BE (elektron backscatter), dan sinar-X. Saat
elektron ditembakkan dengan energi tinggi maka akan terjadi
interaksi antara elektron yang ditembakkan dengan elektron yang
berada pada permukaan padatan. Sebuah gambar dari
pengamatan SEM dibentuk pada CRT (Cathode Ray Tube =
Tabung Sinar Katoda) dengan proses pemetaan titik. Selama
berkas elektron memindai sampel, sinyal dari setiap tempat
dikumpulkan, diperkuat, dan serentak ditampilkan pada CRT
dengan intensitas sebanding dengan sinyal yang dikumpulkan.
Generator Scan yang sama mengalihkan berkas elektron pada
sampel dan CRT sehingga sinyal yang ditampilkan pada CRT
adalah perbesaran gambar pada daerah yang dipindai. Elektron
ditarik keluar dari penembak oleh medan listrik antara penembak
dan anoda. Lensa kondensor membentuk berkas tersebut menjadi
pemeriksaan yang halus dan terfokus. Scan Coil menyebabkan
pemindaian seluruh sampel diterjemahkan ke dalam pencetak
pola. Lensa objektif tetap memfokuskan berkas pada sampel.
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Setiap kombinasi BE, SE, dan sinar-X karakteristik dapat
dideteksi.

Morfologi kristal HKUST-1 yang terlihat pada pengamatan
SEM ditunjukkan pada Gambar 2.11. Pada Gambar 2.11-A kristal
HKUST-1 berbentuk bulat tidak beraturan dan tidak bertepi
sedangkan pada Gambar 2.11-B kristal HKUST-1 berbentuk lebih
kubik dengan sudut-sudut tajam pada sisinya dan ditemukan
beberapa kristal berbentuk oktahedral. Bentuk kristal dengan
rute sintesis yang berbeda menyebabkan perbedaan morfologi
pada hasil SEM. Sintesis pada suhu 140 °C tanpa DMF
menyebabkan kristal berbentuk lebih bulat sedangkan pada suhu
100 °C menyebabkan kristal berbentuk kubik atau oktahedral
(Chowdhury dkk, 2009; Lin dkk, 2012).

EDX merupakan salah satu tipe detektor penangkap sinar-
X yang juga merupakan teknik mikroanalisis sinar-X. Saat ini,
EDX diinstal pada kebanyakan SEM. Pengumpulan berkas sinar-
X dapat digunakan untuk pengukuran kualitatif dan kuantitatif.

Energi Dispersi Sinar-X memanfaatkan spektrum dari sinar-X
yang dipancarkan oleh sampel padat yang mengubah struktur
bagian inti atom dengan sinar terfokus pada elektron untuk
mendapatkan informasi mengenai komposisi kimianya. Pada
EDX, sinar-X lewat melalui jendela berilium tipis ke detektor
silikon terdoping lithium. Energi sinar-X yang masuk diukur dari
jumlah pasangan lubang elektron yang dihasilkan dalam detektor
silikon. Jendela berilium memisahkan vakum pada mikroskop
dari kristal. Kristal ini didinginkan dengan nitrogen cair untuk
mengurangi kebocoran arus. Resolusi energi rendah (sekitar 150
eV) adalah kelemahan dari EDX dibandingkan dengan WDS
(Wavelenght Dispersive Sinar-X). Namun, spektrum energi
seluruh EDX dapat direkam secara bersamaan sehingga unsur
dalam sampel dapat dengan cepat diidentifikasi. Analisis sinar-X
secara kuantitatif berdasarkan intensitas sinar-X setiap elemen
dalam sampel yang diukur dan dibandingkan dengan intensitas
pengukuran standar murni suatu unsur. Konsentrasi setiap elemen
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dalam sampel adalah rasio intensitas sinar-X dari setiap elemen
dalam sampel dengan standar (Sheehan, 1995). Komposisi
penyusun HKUST-1 dengan metode solvotermal terdiri dari unsur
karbon (C) Oksigen (O) dan tembaga (Cu) yang masing-masing
sebesar 25,57; 34,53 dan 39,90 % (Kumar dkk, 2013).

> e

Gambar 2. 11 Morfologi HKUST-1 dari 2 jalur sintesis berbeda (a)

sintesis suhu 140 °C (b) sintesis suhu 100 °C
(Chowdhury dkk, 2009)
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METODOLOGI PENELITIAN
3.1 Alat dan Bahan

3.1.1 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain: gelas
beker, magnetic stirer, stainles-steels autoclave dengan pelapis
teflon, oven, corong kaca, kertas saring whatmann, spatula, pipet
ukur, botol duran. Karakterisasi menggunakan Difrakatometer
Phillip X’Pert PN-1830 X-ray, Fourier Transform Infra Red
SHIMADZU, Scanning Electron Microscopy Zeiss EVO MA 10,
dan Thermogravimetry Analyzer (TGA-METTLER TOLEDO).

3.1.2 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian antara lain
Tembaga (I1) nitrat trihidrat Cu (NOs),. 3H,O [99%, Merck],
1,3,5-benzentrikarboksilat (umumnya dikenal sebagai Trimetic
Acid) [98%, Merck], Air terdeionisasi, N, N-dimetilformamida
(DMF) [99,5%, Merck], etanol [99,9%, Merck] dan metanol
[99%, Merck].
3.2 Prosedur Kerja

3.2.1 Sintesis Cu-BTC

Metode sintesis Cu-BTC ini dilaporkan oleh Chowdhury
dkk, (2009) dan dilakukan modifikasi variasi perbandingan
pelarut etanol dan DMF pada penelitian ini. Mula-mula 2,077 g
tembaga (1) nitrat trihidrat [Cu (NO3),. 3H,0] dilarutkan dalam
15 ml air terdeionisasi. Dalam wadah lain, 1,000 g 1,3,5-
benzenetrikarboksilat [HsBTC] dilarutkan dalam 30 ml campuran
etanol:N, N-dimetilformamida (DMF) 1:1 (sampel a) hingga 9:1
(sampel €).  Sintesis HKUST-1 dilakukan untuk variasi
air:etanol:DMF  sesuai Tabel 3.1. Kedua larutan tersebut
kemudian dicampur dan diaduk selama 15 menit. Campuran ini

21
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kemudian dipindahkan ke autoklaf stainless steel berlapis teflon
dan dipanaskan pada 100°C selama 10 jam.

Autoklaf didinginkan pada suhu kamar. Campuran yang
didapat dipindahkan ke wadah lain untuk dibiarkan selama 2 hari.
Kristal biru yang dihasilkan diisolasi dengan filtrasi dan
diekstraksi dengan 30 ml metanol dengan cara perendaman. Hal
ini dilakukan pada kondisi hangat ~55 °C dengan penangas
minyak semalaman selama 3 hari berturut-turut. Ekstraksi ini
bertujuan untuk menghilangkan DMF yang terlarut. Produk ini
kemudian dikeringkan pada suhu kamar. Di samping itu
dilakukan sintesis Cu-BTC dengan pengurangan volume air
dalam perbandingan air:etanol:DMF 0,67:1:1 (ml) dengan
pengulangan langkah yang sama dan dinamakan sampel f.
Sampel f dibuat berbeda pada komposisi pelarut H,O untuk
membedakan gradasi warna antara H,O dan DMF.

Tabel 3. 1 Variasi air:etanol:DMF pada sintesis HKUST-1

| SRR R

Etanol (ml) 15

------

3.3 Karakterisasi Hasil Sintesis

3.3.1 Difraksi Sinar-X (XRD)

Kristalinitas  Cu-BTC  dapat ditentukan  melalui
karakterisasi XRD. Pengukuran XRD dilakukan dengan Phillip
X’Pert PN-1830 X-ray menggunakan sumber radiasi Cu-Ko pada
panjang gelombang A = 1,5418 A dengan 26 mulai dari 5° sampai
dengan 50°. Untuk karakterisasi, sebanyak ~1 gram sampel
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ditempatkan pada holder yang telah disediakan. Hasil
karakterisasi berupa data (kurva) antara intensitas puncak difraksi
sampel dan sudut 26. Data tersebut kemudian dicocokkan dengan
data Cu-BTC yang telah disintesis oleh Chowdhury dkk (2009)
sebagai referensi.

3.3.2 Spektroskopi Infra Merah (FTIR)

Karakterisasi FTIR dilakukan dengan FTIR Shimadzu.
Serbuk sampel Cu-BTC disiapkan melalui penggerusan dengan
KBr pada perbandingan 1:99 (sampel:KBr). Penggerusan
dilakukan dengan mortar agat hingga homogen kemudian ditekan
dengan tekanan berat 5 ton hingga menjadi pellet dan
ditempatkan pada pellet holder. Pelet yang terbentuk kemudian
dianalisis FTIR dengan bilangan gelombang 400 — 4000 cm™.

3.3.3 Scanning Electron Microscope (SEM) dan EDX

Analisis SEM digunakan untuk menentukan morfologi
kristal dan mendapatkan perkiraan ukuran partikel dari material
Cu-BTC. Preparasi sampel Cu-BTC dilakukan dengan
meletakkan sedikit sampel pada permukaan sampel holder yang
telah diberi carbon tipe kemudian dilakukan coating emas agar
permukaan sampel dapat terdeteksi oleh SEM.

Analisis EDX sekaligus mapping dilakukan pada beberapa
perbesaran untuk mendapatkan informasi tentang komposisi
kimia pada titik tertentu dan penyebaran unsur logam dan ligan
yang telah disintesis.

3.3.4 Analisis Termogravimetri (TGA)

Serbuk biru yang diperoleh dianalisis dengan TGA untuk
menentukan stabilitas termal dari Cu-BTC. Analisis TG
dilakukan dalam aliran gas N, (150 ml /menit). Pengukuran TG
dilakukan dari suhu kamar (~25 °C) sampai 800 °C dengan laju
pemanasan 10 °C/menit.
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*“Halaman ini sengaja dikosongkan”



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Material HKUST-1 atau Cu-BTC telah disintesis dengan
prekursor tembaga nitrat trihidrat [Cu(NO3),.3H,0], asam 1,3,5
benzentrikarboksilat (H;BTC) dalam pelarut air, etanol dan N-
N’-dimetilformamida (DMF). Proses sintesis dilakukan dengan
metode solvotermal pada suhu 100 °C selama 10 jam dalam
autoklaf berlapis teflon dengan variasi volume pelarut
air:etanol:DMF berturut-turut untuk sampel (a) — (e) adalah 1:1:1,
1:1,2:0,8, 1:1,4:.0,6, 1:1,6:0,4, 1:1,8:0,2. Di samping itu untuk
mengetahui pengaruh volume air terhadap karakteristik padatan
yang dihasilkan, dilakukan sintesis Cu-BTC dengan pengurangan
volume air dengan perbandingan air:etanol:DMF sebesar 0,67:1:1
(sampel ).

Padatan hasil sintesis masing-masing dikarakterisasi
menggunakan difraktometer Sinar-X (XRD), spektrofotometer
Infra Merah (FT-IR), Scanning Elektron Microscope-Energy
Dispersive Sinar-X (SEM-EDX), dan Termogravimetry Analysis
(TGA).

4.1. Sintesis Cu-BTC dalam Pelarut dengan

Pengurangan DMF

Sintesis Cu-BTC dengan metode solvotermal pada suhu
100 °C  mengacu pada penelitian Chowdhury dkk, 20009.
Modifikasi yang dilakukan pada penelitian ini terletak pada
variasi perbandingan pelarut etanol dan DMF.

Tahap awal sintesis yaitu pelarutan tembaga nitrat trihidrat
dalam air terdeionisasi sedangkan ligan 1,3,5 benzentrikarboksilat
(BTC) dilarutkan dalam campuran pelarut etanol:DMF sesuai
perbandingan pada Tabel 3.1. Proses pelarutan ini penting karena
untuk membentuk kristal yang baru (kristalisasi) seluruh reaktan
harus larut. Dari hasil pengamatan, larutan tembaga nitrat

25
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berwarna biru jernih dan larutan ligan BTC tidak berwarna.
Larutan tembaga nitrat dan ligan kemudian dicampurkan dan
diaduk menggunakan magnetic stirrer dengan kecepatan 700 rpm
selama 15 menit untuk memperoleh campuran yang homogen
(Gambar 4.1-a). Larutan yang didapat berwarna biru cerah dan
jernih. Pengadukan dilakukan dengan kondisi tertutup agar
pelarut yang volatil tidak hilang. Pelarut etanol-DMF digunakan
untuk mendispersi ligan 1,3,5 benzentrikarboksilat agar lebih
cepat terdispersi dengan ion logam tembaga.

ligan sebelum (a) dan sesudah (b) pemanasan
100°C selama 10 jam

Setelah pengadukan dilakukan selama 15 menit maka
larutan dipindahkan ke dalam autoklaf dengan pelapis teflon dan
dipanaskan dalam oven selama 10 jam pada suhu 100 °C.
Kemudian autoklaf didinginkan ke suhu ruang dan diperoleh
campuran berwarna biru kehijauan serta terbentuk endapan
berwarna biru (Gambar 4.1-b). Campuran yang didapat dibiarkan
selama 2 hari agar tumbuh dan diperoleh endapan yang stabil.
Padatan mencapai suhu akhir kestabilan pada suhu ruang. Padatan
mengendap di bawah dan terpisah dengan filtratnya yang
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berwarna biru keruh. Dari hasil pengamatan terdapat koloid pada
permukaan filtrat berwarna kehitaman yang merupakan pengotor
dari DMF terlarut (Chowdhury dkk, 2009).

Reaksi yang terjadi ditunjukkan oleh Gambar 4.2. Ikatan
pendek Cu-Cu membentuk struktur seperti paddle wheel yang
merupakan struktur seperti kincir air. Struktur inilah yang akan
tumbuh membentuk jaringan 3 dimensi. Padatan Cu-BTC yang
diperolen (Gambar 4.3) menunjukkan bahwa kristal terbentuk
dari berwarna biru kehijauan (prussian blue) hingga biru cerah
(light blue) sesuai dengan sintesis yang pernah dilakukan oleh
Chui dkk, (1999), Schlitte dkk, (2004) dan Kim, dkk (2012).

Ox-OH H o;':o H
Cu (NO,),. 3H.,0 ‘ '
N gl P H> .'.}. /\H
o o Il
OH OH rirl

Gambar 4. 2 Reaksi yang terjadi pada sintesis Cu-BTC (Klimakow
dkk, 2012)

Filtrat yang bercampur endapan dipisahkan dengan cara
didekantasi dan disaring dengan Kkertas saring whatmann.
Endapan biru yang didapat direndam dengan metanol 30 ml dan
dibiarkan dalam kondisi hangat (~55 °C) pada penangas minyak
semalaman dan dilakukan selama 3 hari berturut turut (Gambar
4.4). Perendaman dengan metanol ini bertujuan untuk
membersihkan kristal Cu-BTC dari pelarut DMF dan ligan
karboksilat yang tidak bereaksi. Adanya pengaruh pelarut yang
tidak diinginkan akan menutup situs logam tembaga. Hal ini
dapat menyebabkan berkurangnya sisi aktif asam Lewis dan
kemampuan katalisis juga akan menurun (Yan dkk, 2014). Pada
prosesnya kristal Cu-BTC tidak larut dalam metanol.
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Gambar 4. 3 Padatan Cu-BTC (a) sampel-a hasil sintesis sebelum
pengeringan (b) sampel-a hasil sintesis setelah
pengeringan (c) hasil sintesis Kim dkk, (2012) (d)
hasil sintesis Schlichte dkk, (2004)

Gambar 4. 4 Perendaman padatan Cu-BTC dengan metanol
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Metanol merupakan pelarut polar protik dan memiliki sifat
hidrofilik yang dapat menghilangkan sisa DMF dan pelarut lain
karena kemampuan mendonorkan proton secara alami. Padatan
Cu-BTC sangat stabil dengan pencucian maupun treatment
penambahan pelarut lain setelah sintesis (Yan dkk, 2014).

Pemanasan yang merata pada padatan Cu-BTC akan
memisahkan kristal dari pengotor secara sempurna. Padatan
berwarna biru yang didapat semakin berwarna biru dan bersih
dari pengotor. Hal ini dapat dilihat dari hasil cucian metanol yang
digunakan yang semakin jernih saat perendaman metanol di hari
ke-3. Komposisi Cu-BTC dan massa kristal sampel (a) — (f) yang
diperoleh sebelum pencucian ditunjukkan pada Tabel 4.1.

Tabel 4. 1 Komposisi dan Massa padatan Cu-BTC sebelum

pencucian
Massa Massa Cu-
Cu- massa | Volume EtOH: BTC
nama Ni HsBTC H>0
itrat ) (mi) DME sebelum
9 dicuci (g)
(a) 2,0741 1,0003 15 1:1 4,62
(b) 2,0725 1,0005 15 6:4 4,08
(c) 2,0714 1,0003 15 8 3,49
(d) 2,0770 1,0002 15 8:2 2,92
(e) 2,0776 1,0002 15 9:1 2511

Pada ekstraksi dengan metode perendaman ini terjadi
pengurangan massa sebelum dan sesudah pencucian. Massa
sampel (a), (b), (c), (d) dan (e) berturut-turut setelah dicuci
dengan metanol yaitu 3,3035 g, 2,1037 g, 2,2525 g, 2,0794 g,
1,999 g. Trend massa ini cenderung turun meskipun pada sampel
(c) memiliki massa yang sedikit lebih besar dari sampel (b).
Pengurangan massa ini disebabkan oleh berkurangnya molekul
pengotor seperti DMF ataupun ligan yang tidak bereaksi. Dari
literatur sebelumnya, padatan Cu-BTC yang diperoleh dari filtrasi
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lebih baik diekstrak menggunakan soklet, dengan kondisi seperti
demikian padatan tidak akan bercampur lagi dengan pelarut
(Chowdhury dkk, 2009). Metode ini lebih baik daripada
menggunakan metode perendaman yang telah dipilih (soak
method).

Padatan Cu-BTC yang didapat dipisahkan dengan cara
mendekantasi metanol dan dibiarkan kering pada suhu ruang.
Padatan Cu-BTC yang diperoleh berupa serbuk padatan
bertekstur halus berwarna biru muda yang menunjukkan
kesamaan dengan kristal Cu-BTC yang pernah disintesis
sebelumnya.Penurunan massa hasil sintesis secara umum
ditunjukkan pada Gambar 4.5.

| itk Dsvdnl fracasl Gravdsl &

5.00 |
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Massa Cu-BTC (g)
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Gambar 4. 5 Penurunan massa Cu-BTC terhadap penurunan
volume DMF

Penurunan massa ini sangat teratur ditunjukkan dengan
regresi sebesar 0,996. Penurunan massa diakibatkan kondisi
kurang optimum pada saat reaksi suhu 100 °C. DMF pada reaksi
ini merupakan pelarut protik yang membantu proses deprotonasi
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dari ligan. Meskipun DMF ini dikurangi volumenya, kristal Cu-
BTC masih dapat terbentuk akan tetapi molekul yang berekasi
pada suhu tersebut tidak keseluruhan. Molekul DMF merupakan
molekul yang besar, keberadaan molekul ini sangat membantu
untuk proses perpanjangan rantai dan pembentukan kerangka
yang sangat luas dan porositas tinggi (Chui dkk, 1999; Khan dkk,
2009).

Dari hasil pengamatan Gambar 4.6, serbuk Cu-BTC yang
diperoleh dari sampel (a) — (e) tidak menunjukkan adanya gradasi
warna yang signifikan kecuali terhadap sampel (f). Awalnya
gradasi warna ditunjukkan oleh padatan sebelum proses
pencucian kristal yaitu dengan perbandingan etanol:DMF 1:1 (a)
serbuk memiliki warna hijau sedikit kebiruan, kristal 6:4 (b)
memiliki warna biru sedikit kehijauan, kristal 7:3 (c) memiliki
warna biru cerah dan semakin cerah untuk serbuk 8:2 (d) dan 9:1
(e) tetapi setelah pencucian semua serbuk sampel (a) — (e)
berwarna biru muda, hanya serbuk sampel (f) berwarna biru
cerah.

Gambar 4. 6 Serbuk biru [Cuy(BTC)2(H,0);].xH,O sampel (a),
(b), (), (d), (e) dan (f)
Setelah pencucian padatan Cu-BTC menggunakan metanol,

warna semua kristal Cu-BTC menjadi biru muda. Hal ini
menunjukkan bahwa warna kehijauan adalah DMF pengotor yang
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terlarut sehingga membuat warnanya menjadi lebih pekat. Saat
DMF terlarut ini dicuci dengan metanol maka warna asli padatan
Cu-BTC kembali berwarna biru cerah. Pada sintesis Cu-BTC
gradasi warna disebabkan karena perubahan volume H,O yang
ditunjukkan oleh sampel (f) dengan perbandingan air:etanol:DMF
0,67:1:1 (ml). Kiristal Cu-BTC memiliki rumus molekul
[Cus(BTC)2(H,0);].xH,O,  keberadaan H,O inilah  yang
mempengaruhi kecerahan kristal Cu-BTC, semakin sedikit
volume H,0 yang digunakan warna padatan menjadi lebih biru
muda dan strukturnya menjadi lebih halus. Oleh karena itu,
berdasarkan pengamatan fisik pengurangan jumlah DMF tidak
menyebabkan perubahan warna kristal Cu-BTC.

4.2. Karakterisasi Padatan Hasil Sintesis

4.2.1 Hasil Karakterisasi Difraksi Sinar-X

Hasil karakterisasi XRD padatan Cu-BTC seperti yang
terlihat pada Gambar 4.7 menunjukkan pola XRD dari katalis Cu-
BTC hasil sintesis dan dibandingkan dengan Cu-BTC referensi.
Dari difaktogram, kristal Cu-BTC telah terbentuk karena terdapat
kecocokan puncak dengan Cu-BTC hasil sintesis Chowdhury,
dkk (2009) yang menggunakan etanol:DMF 1:1 tanpa melalui
adanya fase lain. Munculnya puncak yang tajam menunjukkan
kristalinitas dan kemurnian dari kristal Cu-BTC yang didapat
sangat tinggi. Jumlah puncak tajam pada karakterisasi XRD ini
menunjukkan jumlah bidang kristal dari Cu-BTC.

Puncak-puncak khas dari material Cu-BTC hasil sintesis
maupun pembanding dapat dilihat pada Tabel 4.2. Puncak
tersebut muncul pada sudut 26=11,6° sebagai puncak khas
dengan intensitas yang sangat tinggi diikuti dengan puncak ke-2
pada 26=9,5° dan 26=6,7°. Hal tersebut sesuai dengan penelitian
oleh Chui dkk (1999), Schlichte dkk (2004) dan Chowdhury dkk,
(2009) dimana intensitas puncak tertinggi muncul pada 26 ~11,5.
Seluruh difraktogram kristal Cu-BTC (a), (b), (c), (d) dan (e)
hasil sintesis turut menunjukkan puncak karakteristik pada 26
yang sama tanpa disertai pergeseran puncak. Sampel (c)
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menunjukkan tingkat kristalinitas paling tinggi (HKUST-1
dengan perbandingan etanol:DMF 7:3) dengan menghitung
luasan di bawah puncak menggunakan bantuan software origin.
Hal tersebut mengindikasikan bahwa terdapat kondisi optimum
untuk mencapai tingkat kristalinitas yang tinggi. Pengurangan
DMF dalam sintesis tidak menyebabkan perubahan struktur
kerangka, hal ini diperjelas dengan tidak adanya pergeseran
puncak pada 260 secara signifikan.
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Gambar 4. 7 Difraktogram dari HKUST-1 referensi dengan
sampel (a), (b), (c), (d), (e) dan (f).
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Tabel 4. 2 Puncak karakteristik dan derajat kristalinitas dari
material Cu-BTC dengan variasi pengurangan DMF

Sudut 26 (°) T Luas

area di Dol

Sampel | puncak | Puncak | Puncak | pawan | Kristalinitas
0,
1 2 3 kurva (%)

(@) 11,64 9,49 6,70 3837,54 61,67

() | 11,65 | 948 | 6,73 | 536860 | 86,28
©) 1165 | 950 | 6,73 | 6222,44 100

@ | 1163 | 950 | 6,73 | 403033 | 64,77
e | 11,62 | 949 | 673 | 4679,86 | 7521

) 11,61 9,47 6,70 4564,12 73,35

4.2.2 Hasil Analisis FTIR

Hasil Analisis FT-IR menunjukkan bahwa spektra Cu-BTC
muncul dengan bilangan gelombang yang sama dengan Cu-BTC
yang disintesis pada umumnya seperti pada Tabel 4.3. Pita
serapan Cu-BTC dibandingkan dengan spektra H3;BTC yang
ditunjukkan oleh Gambar 4.8 mengalami beberapa pergeseran.

Tabel 4. 3 Bilangan gelombang yang muncul pada Cu-BTC
referensi dan hasil sintesis

1/2 (cm™)
Cu-BTC (pada umumnya) Sampel (a) Sampel (e)
1374, 1450 1373, 1450 1373, 1450
1599, 1646 1589, 1643 1585, 1639
3000-3500 3000-3500 3000-3600
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Gambar 4. 8 Spektra FTIR HKUST-1 sampel (a),(e) dan
H;BTC

Spektra Absorbsi IR pada kompleks Cu®* dan ligan 1,3,5-
benzentrikarboksilat oleh Gambar 4.8 menunjukkan bahwa
kompleks telah terbentuk. Pergerseran dari bilangan gelombang
2400-3200 cm™ ke serapan yang tidak lebih lebar pada bilangan
gelombang 3300-3600 cm™ menunjukkan adanya gugus —OH dari
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H,O yang terikat pada kompleks Cu-BTC. Hal ini menunjukkan
gugus —OH asam yang biasanya muncul dengan serapan sangat
lebar dari ligan sudah tidak ada. Serapan tajam pada daerah
1600-1650 cm™ menunjukkan adanya gugus C=0 karbonil. Pada
panjang gelombang ini terjadi pergeseran dari puncak H3;BTC
yang semula 1700-1750 cm™ (Kumar dkk, 2013) menjadi 1600-
1650 cm™. Pergeseran ini menunjukkan ligan telah menjadi
kompleks dengan Cu®. Hal ini juga menjelaskan bahwa DMF
telah  mendeprotonasi asam  benzentrikarboksilat  serta
menghilangkan asam benzentrikarboksilat yang mengganggu
(Khan dkk, 2009). Serapan tajam pada daerah 1400-1450 cm*
menunjukkan adanya ikatan C=C aromatik (Yan dkk, 2014). Pada
daerah finger print muncul puncak dengan bilangan gelombang
~700 cm™. Berdasarkan literatur, spektra ini menunjukkan ikatan
Cu-O pada kompleks Cu-BTC. Munculnya puncak pada panjang
gelombang 400-500 cm™ menunjukkan masih ada CuO yang
terbentuk saat nukleasi kristal (Kumar dkk, 2013). CuO
merupakan produk yang tidak diinginkan. Meskipun terbentuk
CuO, namun jumlahnya sangat kecil karena tidak mempengaruhi
kristalinitas Cu-BTC pada karakterisasi XRD.

Hasil analisis IR menunjukkan DMF tidak mempengaruhi
gugus yang aktif pada struktur kerangka Cu-BTC karena spektra
IR pada perbandingan etanol:DMF 1:1 dan 9:1 tidak mengalami
pergeseran puncak. Artinya struktur Cu-BTC stabil dan
pengurangan volume DMF tidak mempengaruhi perpanjangan
ikatan antara atom Cu dengan O maupun C dengan O.
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4.2.3 Hasil pengamatan SEM dan Analisis EDX

Hasil pengamatan morfologi padatan Cu-BTC dengan
pengurangan DMF ditunjukkan pada Gambar 4.9 dan 4.10.
Morfologi sampel Cu-BTC dengan perbandingan etanol:DMF 1:1
dan 9:1 yang diperoleh menunjukkan ketidakseragaman kristal
seperti yang ditunjukkan oleh sampel (a) pada Gambar 4.9 dan
sampel (b) pada Gambar 4.10. Dengan variasi pengurangan DMF
juga menunjukkan bahwa keberadaan DMF mengarahkan kristal
untuk membentuk agregat (Khan dkk, 2009). Semakin sedikit
jumlah DMF yang digunakan untuk sintesis, morfologi pada
kenampakan kristal semakin kasar dan tidak beraturan. Pada
sampel (a) morfologi yang terbentuk lebih homogen dan
ditemukan banyak kenampakan kristal berbentuk kubik daripada
sampel (e). Apabila diperbesar pada Gambar 4.9 dan 4.10 terlihat
lebih jelas morfologi Cu-BTC ada yang berbentuk oktahedral
akan tetapi pada sampel (a) bentuk oktahedral terlihat lebih
sempurna meskipun banyak ditemukan kenampakan Kkristal
dengan ukuran sangat besar yang mengganggu pengamatan
keseragaman kristal oktahedral yang lain. Hal ini menunjukkan
bahwa pengaruh DMF menstimulasi bentuk kristal yang lebih
teratur dan oktahedral. Akan tetapi pemakaian DMF yang
berlebihan dan suhu yang rendah kurang dapat mengoptimasi
pembentukan kristal yang lebih seragam pada Cu-BTC.
Pengurangan DMF ini menyebabkan hanya beberapa saja yang
membentuk oktahedral. Hal ini sesuai dengan penelitian
sebelumnya bahwa Cu-BTC disintesis suhu rendah biasanya
morfologi yang terbentuk adalah kubik dan memiliki tepi yang
tajam sedangkan pada suhu tinggi cenderung berbentuk bulat
tidak beraturan dan tidak bersudut (Chowdhury dkk, 2009).

Pengaruh pengurangan volume H,O dijelaskan dalam
Gambar 4.11. Pengurangan volume H,O membuat ukuran
kenampakan kristal menjadi lebih kecil daripada Cu-BTC yang
disintesis dengan tanpa pengurangan H,O. Hal ini dapat dilihat
dengan membandingkan Gambar 4.9 dengan 4.11. Sampel (f)
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juga menunjukkan bentuk oktahedral (Gambar 4.11-b) akan tetapi
kristal oktahedral ditemukan pada perbesaran yang lebih besar
dari Gambar 4.9 dan 4.10. Selain itu, terlihat lebih jelas adanya
kenampakan kristal lain berbentuk kubik dan dodekahedral.
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Gambar 4. 9 Morfologi HKUST-1 sampel (a)
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Gambar 4. 10 Morfologi HKUST-1 sampel (e)

Berdasarkan Gambar 4.11 morfologi Cu-BTC terlihat lebih
homogen dan mayoritas berbentuk kubik. Pada penelitian yang
pernah dilaporkan H,O, MeOH dan EtOH merupakan donor
proton yang sangat kuat. H,O merupakan pelarut yang memiliki
sifat polar protik yang dapat dengan mudah membentuk
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koordinasi dengan ion Cu®* dan membentuk ligan. Selain itu H,0
akan menggantikan koordinasi DMF dengan kompleks Cu-BTC.
Pengurangan volume H,O pada sintesis Cu-BTC menyebabkan
keberadaan H,O yang terikat pada CuzBTC, lebih sedikit
sehingga dapat menurunkan ukuran kristal dan kenampakan
kristal yang terbentuk lebih seragam (Gambar 4.11) (Khan dkk,
2009; Yang dkk, 2013).

2
EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 File Name = HKUST1 04.tif (a)
WD= 85mm Mag= 1.50KX

”

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 File Name = HKUST1 03.tif b
WD=95mm Mag= B.00KX )

Gambar 4. 11 (a) Morfologi HKUST-1 sampel (f), (b)
kenampakan  morfologi HKUST-1
terlihat lebih jelas berbentuk kubik-
oktahedral-dodekahedral.
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Hasil Analisis EDX untuk sampel (a), (e) dan (f) dapat
dilihat pada Tabel 4.3. Tabel tersebut menunjukkan perkiraan
komposisi unsur karbon (C), oksigen (O) dan tembaga (Cu) pada
beberapa titik yang terletak pada bagian kristal. Masing-masing
unsur memberi kontribusi yang hampir sama pada pembentukan
MOF HKUST-1. Jumlah % Cu paling banyak terdapat pada
sampel (a) yang disintesis tanpa mengurangi volume DMF dan
H,0.

Tabel 4. 4 Hasil EDX HKUST-1

Berat (%) pada:
No | Unsur
Cu-BTC (a) Cu-BTC (g) Cu-BTC (f)

- C 27,02 27,26 43,78

2 O] 35,34 45,63 82,45

3 Cu 37,63 27,11 20,22

4 N - - 3,26
4.2.4 Hasil Analisis Termogravimetri (TGA)

Hasil analisis termogravimetri ini sangat penting untuk
mengetahui stabilitas termal dari padatan Cu-BTC. Penurunan
massa yang terjadi menunjukkan komponen-komponen penyusun
Cu-BTC. Hasil analisis menggunakan TGA diberikan dalam
bentuk kurva penurunan % berat senyawa dalam cuplikan (mg)
terhadap kenaikan suhu (°C). Untuk Cu-BTC pemanasan
dilakukan hingga suhu 800°C dan menghasilkan kurva
termogram. Pada Gambar 4.12 menunjukkan kurva penurunan
massa Cu-BTC ada 3 tahapan didukung dengan persentase
pengurangan berat masing-masing tahapan pada Tabel 4.5.
Sampel (a) dan (e) mengalami pengurangan berat yang signifikan
pada kisaran suhu ~100 °C dan ~300 °C. Tahapan pertama
hilangnya komponen yang berisi pelarut mudah menguap pada
suhu 30-120 °C (Chowdhury dkk, 2009; Kumar dkk, 2013).
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Penurunan berat (mg)

I

—

(a)
(e)

R

T T
100 200

T
300 400

T L T
500 600

T J 1
700 800

Gambar 4. 12 Perbandingan Termogram Cu-BTC sampel (a) dan

sampel (e)

Tabel 4. 5 Persentase pengurangan berat masing-masing padatan

hasil sintesis

Massa Padatan yang Hilang (%) pada

Stabilitas

Sampel Rentang Suhu Tertentu (°C) Termal
Tahap | Tahap Il Tahap |11

Cu- 3 o

BTC ?55'1028% s )C 12‘();%‘3/2) C | 300-400 °c | 350 °C

1:1 (a) ' (45,07%)

CU' o o

BTC ?g;ggﬁ 20‘();‘(‘)‘3/0) € | 300-400 °C | 350 °C

9:1 () o ° (37,34%)
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Penurunan pada kisaran suhu ~100 °C untuk kedua
sampel ini secara luas berbeda yaitu 35% untuk sampel a dan
39% untuk sampel e. Pada kisaran suhu yang sama dari tahap satu
maupun tahap 2 penurunan massa sampel (e) sangat drastis
dibandingkan dengan sampel (a). Hal ini menunjukkan bahwa
DMF mampu membantu proses pembentukan kristal Cu-BTC
lebih banyak dan mengurangi molekul H,O yang tidak berekasi
menjadi ligan.

Tahapan ke-dua yaitu hilangnya molekul air pada suhu
120-300 °C. Pada tahap ini hilangnya molekul H,O tidak
terhitung dengan kurva TGA karena membentuk plato yang
sangat datar untuk itu harus dihitung secara manual. Tahapan ke-
tiga disusul dengan rusaknya kerangka Cu-BTC pada kisaran
suhu 360 °C. Sampel (a) dan (e) mengalami pengurangan berat
yang signifikan pada kisaran suhu 300-400 °C dimana terjadi
dekomposisi ligan karboksilat dan rusaknya struktur Cu-BTC
membentuk CuO. CuO terbentuk saat pemanasan mencapai suhu
350 °C (Chowdhury dkk, 2009; Schlichte dkk, 2004). Stabilitas
termal ditentukan saat padatan mulai mengalami dekomposisi
ligan organik yang berarti padatan tidak lagi mampu
mempertahankan struktur kerangkanya. Pada penelitian ini,
pengurangan DMF dalam sintesis Cu-BTC tidak mengakibatkan
penurunan stabilitas termal. Rusaknya kerangka Cu-BTC sama-
sama terjadi pada kisaran suhu 350 °C.

Pengurangan berat (%) dan stabilitas termal padatan
hasil sintesis pada tahapan ke-tiga menunjukkan massa padatan
yang hilang dari sampel (a) lebih banyak daripada sampel (e)
(Tabel 4.5). Hal ini juga membuktikan bahwa pada sampel (a)
jumlah ligan yang terikat pada Cu lebih banyak daripada sampel
(e). Apabila dihubungkan dengan perkiraan analisis SEM-EDX
%Cu sebagai atom pusat paling banyak adalah sampel (a)
sehingga hal ini membuat kerangka MOF semakin besar daripada
sampel (e).
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Pada sintesis Cu-BTC dengan variasi rasio etanol:DMF
diperoleh informasi bahwa kristal Cu-BTC terbentuk dengan
krsitalinitas yang tinggi pada semua variasi. Morfologi kristal Cu-
BTC berbentuk oktahedral namun tidak seragam. Pengaruh DMF
pada sintesis Cu-BTC menunjukkan bahwa semakin sedikit
volume pelarut DMF yang digunakan maka massa kristal Cu-
BTC yang terbentuk semakin kecil. Keberadaan DMF membantu
pembentukan kristal Cu-BTC lebih banyak dan lebih besar
sedangkan etanol dan air membuat kristal Cu-BTC yang
terbentuk lebih seragam. Pelarut DMF tidak menyebabkan
penurunan stabilitas termal Cu-BTC. Cu-BTC sampel (a) dan (e)
stabil pada pemanasan hingga suhu ~350 °C. Persen penurunan
berat Cu-BTC dengan etanol:DMF=9:1 lebih signifikan pada saat
pelepasan tahap pertama dan tahap ke-3.

5.2 Saran

Dalam penelitian ini belum diketahui porositas dan
ukuran partikel dari MOF HKUST-1. Sehingga perlu adanya
penelitian lanjutan dengan pengukuran isotermal adsorbsi
nitrogen.
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LAMPIRAN A
SKEMA KERJA

A.1 Skema Kerja Sintesis HKUST-1

Etanol:DMF* Cu(NO3)2 H20
total volume 30 ml 2,077 g 15 ml**

sumber
atom pusat

I

mix
solution

I-diaduk 15 menit

I-dipindahkan

\ 4
autoclave

stainless steel

I dipanaskan dengan oven 100°C, 10 jam
I didinginkan pada suhu ruang
difiltrasi

Endapan Biru

dikeringkan

dicuci metanol

dengan perendaman

semalaman, 55°C, 3x
-dikeringkan pada suhu ruang

y
Kristal
Cu-BTC

dikarakterisasi

| ' I
/XRD / /FTIR / /SI‘EM / /TGA /
Ida'ta | |da'ta | |d:1ta |

53
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Kristal
Cu-BTC

I dikarakterisasi

/X;{D/ /F”:"IR/ /siM/ /Tg}A/

2
|data | Idata ] | data |

(*) = Variasi rasio volume etanol:DMF sampel (a) — (e)
berturut-turut (1:1), (6:4), (7:3), (8:2), (9:1)

(**)= Sampel (f) volume H,O = 10 ml dan volume
etanol:DMF 1:1
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LAMPIRAN B
PERHITUNGAN KRISTALINITAS RELATIF

Perhitungan kristalinitas relatif HKUST-1 hasil sintesis
dapat dihitung dengan mengadopsi persamaan (1) yang telah
dilakukan oleh Venna dkk (2010) pada ZIF-8. Perhitungan ini
dijadikan sebagai standard dengan asumsi area dibawah kurva
yang dihitung adalah pada daerah 26 paling luas.

Kristalinitas relatif = Areel\di bz\{vzh kur:v:t deng;an puncak 2®ky2:)g dimiliki sampel (1)

MOF HKUST-]_ rea di bawan Kurva dengan puncal O tertinggi
Sebagai contoh, perhitungan kristalinitas relatif HKUST-1 (1:1)
dapat dilihat seperti dibawah ini.
Diketahui: Area dibawah kurva HKUST-1 (a) = 3837,54

Area dibawah kurva HKUST-1 (c) = 6222,44

(karena HKUST-1 memiliki 3 puncak karakteristik (222), (220)
dan (200) maka luasan dibawah kurva dijumlahkan pada ketiga
puncak tersebut)
Ditanya : Kristalinitas relatif HKUST-1 (a)
Jawab

Kristalinitas relatif [Area kurva (222) + (220) + (200)1 (a)
HKUST-1 (1:1)
[Area kurva (222) + (220) + (200)] (c)
_ 2184,19 + 333,35 + 1320

6222,44

3837,54
6222,44

0,6167

Kristalinitas relatif HKUST-1 (a) (%) = 0,6167 x 100%
=61,67 %
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LAMPIRAN C
KARAKTERISASI HKUST-1

C.1 Difraksi Sinar-X
C.1.1 Difraktogram HKUST-1 (a)

1 Yy vavywvvavw‘vvvvvvv VOV Y Yy Yy
| I
Counts | ‘ a1 S Y S “‘\ |
T.THKUST 1
4000
2000 -}
0 T T T T
10 20 30 40

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

C.1.2 Difraktogram HKUST-1 (b)

¥y l V‘WVYVVV‘VVWVVVVTXV‘VTVVVVVVY‘TTVWVYV‘WVVV

Counts 2 e e I 10

6;4 HKUST |

10000 -

5000 —{

LML N N

T T T T
10 20 30 40

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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C.1.3 Difraktogram HKUST-1 (c)

CCCCCC

000000

00000

Counts

00000

00000

2000 —

o S I S A MRS MR e T

L L 0 Wl T W 1l
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C.1.5 Difraktogram HKUST-1 (e)

Counts

8 | 2 5 S R 0 1 R R R
91 HKUST 1
8000
6000
4000 4
2000 ’ R
0 T T T T
10 20 30 0

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

C.1.6 Difraktogram HKUST-1 (H,0:EtOH:DMF 10:15:15) (f)

Counts

i O A Al R S
° T T T T

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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C.4 SEM-EDX dan Mapping
(@)

C.41 EDX HKUST-1

calibration image 2435Date

2:53:04 PMImage size:512 x
384Mag:999.99994xHV: 20. 0kV

cosfey

HKUST 1:1 B

1/6/2015

{

‘

:

1 Date:1/6/2015 2:12:03 PM

El AN Series unn. C norm.
[wt.$] [wt.

C 6 K-series 24.63 27
O 8 K-series 32.22 354
Cu 29 K-series 34.31 37.

1/6/2015

3 . s & i &
HV:20.0kV Puls th.:6.00kcps

C Atom. C Error

3] [at.i] [s]

02 44.54 SE

34 43.74 4.3

63 113 1.0

00 100.00

4. Page
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HKUST 1:1 BROSER

costay
o 8% S
25
»
o
‘e
L w
is
10
s
i \l A S
calibration image 3 2 1 i * AL i i °
2437Date:1/6/2015 3:28:26 PMImage Map Date:1/6/2015 3:28:52 PM HV:20.0kV
size:512 x 384Mag:3500%HV: 20.0kV Puls th.:5.49kcps

calibration image 21 1917Date:1/6/2015 3:28:53 PMImage size:469 x
325Mag:3500xHV:20.0kV

1/6/2015 8. Page



Cu-Ka, C-K, N-K, 0-KDate:1/6/2015 3:30:05 BM
Image size:469 x 325

Mag:3500%

HV:20.0kV

9. Page
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C.4.2 EDX HKUST-1 (e)

caibrction mage 2440
SE MAG 3500 x HY: 150 kY WD: - i

calibration image 2440Date:1/6/2015

3:57:30 PMImage size:512 x

384Mag:3500xHV:15.0kV

cosfey.

HKUST 9:1

w0
a0 5 e
2
10
i p
2 : 3 ) i3 i 1% )
ke
1 Date:1/6/2015 3:58:43 PM HV:20.0kV Puls th.:12.50keps
ELl AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.3] [wt.$] [at.%] [s]
C 6 K-series 28.08 27.26 40.91 w2
0 8 K-series 46.99 45.63 51.40 5.4
Cu 29 K-series 27.91 27.11 7.69 0.8
Total: 102.99 100.00 100.00

1/6/2015

5. Page
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HKUST 9:1 BNGIRR
24

oy
2070 =
=
2
e
o] [
© o
w2
w0
f
.
.
TR 81 1 BSN w
calibration image 2441Date:1/6/2015 4:10:53 = f i : N AR
PMimage size:512 x Map Date:1/6/2015 4:14:38 PM HV:20.0kV
384Mag:3000xHV:20.0kV Puls th.:5.78kcps

calibration image 21 1920Date:1/6/2015 4:14:38 PMImage size:469 x
325Mag:3000xHV:20.0kV

1/6/2015 10. Page
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Cu-KA, C-K, N-K, O-KDate:1/6/2015 4:16:00 PM
Image size:469 x 325

Mag: 3000x

HV:20. 0kV

11. Page



C.4.3 EDX HKUST-1 (f)

{

Application Note B

‘

albgationinage 2
MAG:000 LR 2080

calibration image 2109Date:10/7/2014
1:42:48 PMImage size:512 x
384Mag:7999.99951xHV: 20.0kV

1 A

1 Date:10/7/2014 1:38:01 PM HV:20.0kV Pu’ls th.:6.21kcps
2 Date:10/7/2014 1:36:51 PM HV:20.0kV Puls th.:10.91keps
Date:10/7/2014 1:35:14 PM HV:20.0kV Puls ti 31keps

Mass percent (3)

Spectrum ¥ &% 0 cu

Mean value: 43.78 3.26 32.95 20.22
Sigma: 2.70 0.85 6.33 5.05
Sigma mean: 1.56 0.49 3.65 2.91

10/7/2014 3. Page
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Application Note s

!

‘

cpstey
o

oo s |
calibration image 2110Date:10/7/2014 1:50:08
PMImage size:512 x
384Mag:10000xHV:20.0kV

Map

calibration image 21 1703Date:10/7/2014
384Mag:10000xHV: 20.0kV

10/7/2014

o
o =
i 8
|
|
|
|
4 P
oy
Date:10/7/2014 1:53:57 PM HV:20.0kvV

Puls th.:5.79kcps

1:53:57 PMImage size:512 x

2. Page




C-K, N-K, 0-K, Cu-KADate:10/7/2014 2:01:50 EM
Image size:512 x 384

Mag:10000x

HV:20.0kV

3. Page
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