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SINTESIS DAN KARAKTERISASI KRISTAL TUNGGAL
KALSIUM TARTRAT TETRAHIDRAT (CaTT) DOPED
NIKEL (INDALAM GEL METASILIKAT DENGAN
SUPERNATAN CaCl, HASIL ISOLASI LIMBAH CANGKANG
BEKICOT (Achatina fulica)

ABSTRAK

Kristal tunggal kalsium doped nikel (II) tartrat tetrahidrat
banyak digunakan sebagai katalis dalam sintesis karbon nano tabung.
Sintesis kristal tunggal kalsium tartrat tetrahidrat doped nikel(Il)
(Ca,Ni.1\C4sH406.4H,0) dari limbah cangkang bekicot (Achatina
fulica) dalam gel metasilikat pada suhu ruang dilakukan pada kondisi
optimum penumbuhan kristal tunggal kalsium tartrat tetrahidrat
(CaC4H406.4H,0) atau CaTT. Larutan supernatan CaCl, dibuat dari
kalsium oksida (CaO) hasil kalsinasi cangkang bekicot pada 1000 °C
yang dilarutkan dengan HCI 1,5 M. Kondisi optimum sintesis CaTT
diperoleh dengan memvariasi pH larutan gel (3; 3,5; 4; 4,5; dan 5)
dan konsentrasi CaCl, (0,27; 0,36; 0,45; dan 0,54 M). Sintesis kristal
tunggal CaTT doped Ni(Il) dilakukan dengan variasi rasio mol
supernatan Ca(Il):Ni(Il) antara lain 1:0,05 ; 1:0,10 dan 1:0,15 dengan
volume total supernatan 20 mL serta lama penumbuhan selama 2 dan
3 minggu. Hasil penelitian menunjukkan bahwa kondisi optimum
sintesis kristal tunggal CaTT diperoleh pada pH 3,5 dan konsentrasi
CaCl, 0,45 M. Pada kondisi tersebut, diperoleh kristal tunggal CaTT
doped Ni(Il) dengan efisiensi hasil sebesar 79,81%. Karakterisasi
kristal hasil sintesis dengan SSA diperoleh rasio mol Ca(II):Ni(Il)
sebesar 0,985:0,015, sedangkan dengan FTIR menunjukkan spektra
spesifik ion tartrat, vibrasi rentangan Ca-O pada 817,47 cm’ dan
vibrasi rentangan Ni-O pada 634,54 cm'. Hasil XRD memberikan
parameter sel CaTT doped Ni(ll) yang lebih besar dari CaTT, yaitu
sebesar a =9,201, b=9,579 dan ¢ = 10,614.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NICKEL(II)
DOPED CALCIUM TARTRATE TETRAHYDRATE SINGLE
CRYSTALS (Ca,Ni.,CsH,;044H,0) IN METASILICA GEL
USING CaCl, ISOLATED FROM SNAIL SHELL
(Achatina fulica) WASTE

ABSTRACT

Nickel(IT) doped calcium tartrate tetrahydrate single crystals
has been used as catalysts sources in the synthesis of carbon
nanotubes. Synthesis of nickel(II) doped calcium tartrate tetrahydrate
(Ca,Ni(.1C4sH406.4H,0) single crystals from snail shell waste
(Achatina fulica) in metasilicate gel had been conducted at room
temperature based on the optimum condition of calcium tartrate
tetrahydrate (CaTT) synthesis. CaCl, as supernatant was prepared
from CaO which previously made by calcinating the snail shell waste
at 1000 °C, and then reacted with HCl 1.5 M. The optimum growth
condition of CaTT was firstly investigated by varying the pH of the
gel (3; 3.5; 4; 4.5; and 5) and the CaCl, concentration (0.27; 0.36;
0.45; and 0.54 M). Next, the synthesis of CaTT doped Ni(Il) was
conducted in a 20 mL of supernatant with Ca(II):Ni(Il) mol ratio of
1:0.05; 1:0.10 dan 1:0.15; and growth time of 2 and 3 weeks. The
data showed that the optimum condition of CaTT synthesis were
obtained at pH of 3.5 and CaCl, concentration of 0.45 M. Single
crystal of CaTT doped Ni(Il) were successfully yielded at that
condition with efficiency of 79.81%. Characterization of the obtained
crystal by AAS showed that the mol rasio of Ca(Il):Ni(Il) was
0.985:0.015. Moreover, FTIR spectra show tartaric ion specific
spectrum, Ca-O and Ni-O streaching at 817.47 cm’ and 634.54 cm’,
respectively. Finally, the XRD suggests that the parameter cells of
crystal Ni(Il) doped CaTT more than CaTT, that are a = 9.201, b =
9.579 dan ¢ = 10.614.
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DAFTAR ISTILAH

Doped = penambahan zat lain (logam) secara
sengaja.

CaTT = kalsium tartrat tetrahidrat

NiTT = nikel tartrat tetrahidrat

XRD (X-ray Difraction) = difraksi sinar-x

d = jarak antar bidang yang berurutan dalam
unit sel

Interstitial site = daerah kosong yang terdapat pada unit

sel suatu kristal.

v = bilangan gelombang.

A = panjang gelombang.

h, k, 1 = indeks Miller

a b, c = parameter sel (rusuk sel)
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BABI
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Populasi bekicot jenis Achatina fulica di Indonesia sangat besar
karena Indonesia beriklim tropis yang sangat mendukung
perkembangbiakan bekicot. Bahkan di alam bebaspun, bekicot masih
bisa hidup dan berkembang biak dengan cepat, meskipun tanpa
pembudidayaan = secara  khusus (Verawati, dkk., 2007).
Pembudidayaan bekicot jenis ini dilakukan karena jenis ini memiliki
ukuran yang relatif besar daripada bekicot jenis lainnya sehingga
sangat menguntungkan untuk digunakan sebagai bahan baku
pembuatan sate ataupun keripik (Hieronymus, 1991), sebagaimana
yang selama ini dikembangkan di daerah Kediri dan Tulungagung.
Selama ini limbah cangkang bekicot yang dihasilkan dari industri
pengolahan bekicot belum dimanfaatkan secara optimal melainkan
hanya sebagai mainan saja.

Apabila dibandingkan dengan bahan lain seperti tulang ikan,
kandungan kalsium yang terdapat di cangkang bekicot relatif tinggi,
yaitu sekitar 36,1% dan hanya mengandung sedikit logam lain
(Creswell dan Kompiang, 2005). Besarnya kandungan kalsium dan
sedikitnya zat lain dalam cangkang bekicot memudahkan proses
isolasi dan berpotensi untuk digunakan sebagai bahan baku
supernatan dalam pembuatan kristal tunggal kalsium tartrat
tetrahidrat (CaTT).

Sintesis kristal tunggal CaTT dalam gel metasilikat dari supernatan
hasil pengolahan limbah industri juga pernah dilakukan dan
memberikan hasil optimum pada pH 3,25. Larutan supernatan CaCl,
tersebut diperoleh dari limbah CaC,0, atau CaCO; (Khunur, dkk.,
2004) hasil pengolahan nira tebu. Namun rendemen yang dihasilkan
sangat sedikit yaitu sekitar 5,45%. Hal ini dikarenakan proses
pemurnian yang dilakukan belum efektif untuk memisahkan kalsium
dari zat lain yang ada di nira tebu. Proses pengendapan kalsium dari
nira tebu juga tidak dapat dilakukan dengan sempurna karena
penambahan zat pengendap yang berlebih secara tidak langsung
dapat mengurangi kualitas nira tebu.



Selama ini kristal tunggal CaTT diketahui bersifat piezoelektrik.
Dengan adanya penambahan logam lain (doped), baik logam utama
maupun logam transisi, kristal tunggal CaTT memiliki sifat
piezoelektrik yang lebih baik sehingga banyak menarik perhatian
para peneliti untuk dikembangkan lebih lanjut (Gon, 1993;
Suryanarayana dkk., 1999; Torres dkk., 2002; Shajan dan
Mahadevan, 1999; Suthar dan Joshi, 2006).

Penelitian kristal tunggal CaTT dengan penambahan ion logam
Ni(Il) dari bahan murni juga telah dilakukan untuk mempelajari
pengaruh jumlah penambahan logam lain terhadap sifat kemagnetan
dari kristal yang dihasilkan (Torres dkk., 2002). Selain sifat
kemagnetan dan kelistrikan, derajad kekerasan kristal meningkat
sehingga kristal lebih tahan lama. Dari beberapa campuran, Ni(Il)
dapat memberikan pengaruh warna kehijauan (Andrew, 2009).
Kristal tunggal CaTT yang mempunyai sifat kemagnetan dan
kelistrikan khususnya piezoelektrik yang lebih bagus sehingga sering
digunakan dalam emisi laser terkendali.

Penelitian kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) telah dilakukan
dengan mencampurkan secara langsung supernatan CaCl, dan Ni(Il)-
asetat ke dalam larutan campuran asam tartrat dan NaHCQOj3, dimana
kristal yang dihasilkan berwarna hijau kekuningan dan memiliki sifat
piezoelektrik yang semakin kuat. Kristal hasil sintesis dengan metoda
ini berukuran sangat kecil sehingga banyak digunakan sebagai katalis
dalam sintesis tabung nano karbon (carbon nanotube) (Shlyakhova
dkk., 2009). Sebelumnya, Torres dkk. (2002) berhasil melakukan
sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) menggunakan supernatan
CaCl, dan NiCl, di dalam larutan campuran asam asetat dan Na-
silikat pada pH pembentukan gel 4,5 dan konsentrasi supernatan
CaCl, IM.

Penggunaan gel dianggap paling menjanjikan  untuk
menumbuhkan kristal tunggal logam tartrat dibandingkan dengan
metoda penjenuhan larutan ataupun metoda pertumbuhan kristal pada
suhu tinggi. Hal ini dikarenakan tartrat terlarut sebagian dalam air
dan mudah terdekomposisi sebelum titik lelehnya (Shajan, 2004).
Adanya struktur tiga dimensi dari asam silikat hasil polimerisasi
natrium metasilikat juga membantu pertumbuhan kristal tunggal
menjadi lebih efektif (Henisch, 1988).



Berdasarkan latar belakang tersebut, maka perlu dilakukan

penelitian tentang cara dan kondisi optimum untuk mensintesis
kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dalam gel metasilikat dari bahan
dasar limbah cangkang bekicot (Achatina fulica) serta mempelajari
sejauh mana pengaruh penambahan ion Ni(Il) terhadap hasil sintesis
dan karakter dari kristal tunggal yang dihasilkan.

1.2. Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang di atas, dirumuskan permasalahan

sebagai berikut:

L.

2.

Bagaimana pengaruh jumlah Ni(I) terhadap hasil sintesis kristal
tunggal CaTT doped Ni(Il) dalam gel metasilikat?

Bagaimana karakter kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) hasil
sintesis?

1.3. Batasan Masalah

1.

Larutan supernatan CaCl, diperoleh dari CaO hasil kalsinasi
limbah cangkang bekicot pada suhu 1000 °C yang kemudian
dilarutkan ke dalam HCI 1,5 M.

. Sintesis kristal CaTT dilakukan dalam gel metasilikat dengan

variasi pH larutan pembentukan gel yaitu 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; dan
5,0 dan konsentrasi larutan supernatan CaCl, yaitu 0,27; 0,36;
0,45 dan 0,54 M.

. Kondisi optimum kristal tunggal CaTT diperoleh berdasarkan

massa kristal tunggal yang dihasilkan, semakin banyak kristal
tunggal yang diperoleh maka semakin optimum variabel tersebut.
Sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dilakukan pada kondisi
optimum sintesis CaTT dengan perbandingan mol Ca(Il):Ni(II)
yaitu 1:0,05 ; 1:0,10 dan 1:0,15, masing - masing dengan waktu
tumbuh selama 2 dan 3 minggu.

. Karakterisasi kristal hasil sintesis dilakukan secara fisik (uji

kekerasan, bentuk dan warna kristal) dan secara kimia (AAS, FT-
IR dan XRD).



1.4. Tujuan Penelitian

1. Mensintesis dan mengkarakterisasi kristal tunggal CaTT doped
Ni(Il) dalam gel metasilikat dari limbah cangkang bekicot
(Achatina fulica) pada kondisi optimum sintesis CaTT.

2. Mempelajari pengaruh lama waktu tumbuh dan perbandingan mol
Ca(I):Ni(II) dalam larutan supernatan terhadap hasil sintesis dan
karakter dari kristal tunggal yang diperoleh.

1.5. Manfaat Penelitian

Mendapatkan kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dalam gel
metasilikat dari limbah cangkang bekicot (Achatina fulica) sebagai
bahan baku emisi laser terkendali dan katalis dalam sintesis nano
tabung karbon.



BABII
TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Bekicot

Bekicot merupakan hewan yang tergolong ke dalam keluarga
Mollusca. Mollusca sendiri adalah hewan bertubuh lunak tanpa
segmen dengan tubuh yang lunak dan biasanya memiliki pelindung
tubuh yang berbentuk cangkang atau cangkong yang terbuat dari zat
kapur untuk perlindungan diri dari serangan predator dan gangguan
lainnya (Hieronymus, 1991).

Klasifikasi dari bekicot adalah sebagai berikut (Hieronymus,
1991):

e Divisi : Mollusca

e Kelas : Gastropoda

e Ordo : Pulmonata

e Famili : Achatinadae

e Spesies : Achatina fulica

Ciri Achatina fulica adalah warna garis-garis pada cangkang yang
tidak begitu mencolok, berat badan antara 150-200 g atau lebih
dengan ukuran badan antara 90-130 mm, telur sekitar 100-300 butir
dengan tiga sampai dengan empat kali bertelur dalam satu tahun,
yang dapat dilihat pada Gambar 2.1 di bawah ini (Hieronymus,
1991).

oy a b
\ &
Gambar 2.1. Bekicot jenis Achatina fulica
Jenis Achatina fulica lebih banyak dagingnya sehingga lebih
banyak disukai untuk diternakan. Bekicot yang diternakan di daerah
Jawa bagian timur umumnya jenis Achatina fulica yang banyak
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disenangi orang, karena bekicot jenis ini banyak mengandung
daging. Hampir seluruh bagian cangkang terdiri atas zat kapur (Ca).
Tubuh bekicot dibagi menjadi dua bagian yaitu bagian cangkang dan
bagian badan. Bagian cangkang berfungsi untuk mempertahankan
diri dari serangan musuh atau kondisi iklim yang ekstrim baginya,
sedangkan bagian badan dapat dibagi menjadi 3 bagian yaitu kepala,
alat pencernaan dan kaki (Verawati, dkk., 2007).

Zat kapur dalam cangkang bekicot ada sebagai kalsium karbonat.
Menurut beratnya, CaCO; mengandung 40% kalsium. Jika dilihat
dari kandungannya, di dalam cangkang bekicot mengandung kalsium
sebesar 36,1% dan fosfor sebesar 0,14% (Cresswell dan Kompiang,
2005). Sedangkan dalam tulang ikan hanya mempunyai kandungan
kalsium berupa Caz(PO,), sebesar 34%. Ikan tuna memiliki
kandungan kalsium sebesar 13,19%; fosfor 0,81%; natrium 0,36%
dan zat besi 0,03%. Namun tulang ikan mempunyai banyak zat
pengotor yang terkandung di dalamnya yaitu fosfor, seng, yodium,
besi, timah, mangan, dan kobalt. Dengan komposisi kalsium yang
cukup besar ini, cangkang bekicot mempunyai potensi untuk
dijadikan bahan baku supernatan dalam pembuatan kristal kalsium.

2.2. Kalsium Klorida (CaCl,)

Kalsium klorida merupakan suatu garam yang mempunyai rumus
molekul CaCl, dan merupakan halida ionik yang mudah larut dalam
air. Kalsium klorida dapat dibuat dengan menambah HCI berlebih
pada Ca(OH), sesuai persamaan 2.1. Sedangkan dengan cara lain
melalui kalsinasi kalsium karbonat dalam temperatur 1000 °C yang
didapatkan abu cangkang dalam bentuk CaO sesuai persamaan 2.2,
kemudian ditambah HCI pekat berlebih untuk mendorong
kesetimbangan ke kanan sehingga didapatkan produk CaCl, yang
banyak seperti persamaaan 2.3 (Hinonimous, 2008).

Ca(OH)z (aq) + 2HCI1 (aq) CaClz(aq) =+ 2H20 (aq) (2 1)
atau
A
C3C03 (s) - CaO(S) + C02 (@ (22)
CaO(s) + 2HCI1 (aq) g CaClz(aq) + H20 (aq) (23)



Sebagaimana reaksi pada persamaan 2.1, 2.2, dan 2.3, kalsium
klorida teknis dapat dibuat dari bahan alam seperti batu gamping,
cangkang kerang, cangkang bekicot, dll., melalui proses kalsinasi
pada suhu tinggi dan kemudian dilarutkan ke dalam asam klorida
berlebih. Endapan putih kalsium klorida diperoleh setelah larutan
tersebut dipekatkan.

Batu gamping dan cangkang kerang mempunyai kandungan
kalsium yang lebih tinggi daripada cangkang bekicot. Namun, juga
memiliki banyak zat lain yang menjadi pengotor sehingga proses
isolasi kalsium lebih sulit. Sedangkan dalam cangkang bekicot,
proses pemurnian kalsium lebih mudah karena sebagian besar
pengotor dapat dihilangkan hanya dengan kalsinasi.

2.3. Kristal

Kristal merupakan suatu padatan yang tersusun oleh atom-
atom, ion-ion, dan molekul-molekul secara teratur dan menempati
posisi tertentu. Ikatan antar atom atau molekul pada suatu kristal
dapat ionik, kovalen, atau kombinasi keduanya dan ikatan-ikatan
lainnya (Rutherford, 1993). Sebagian padatan kristal tersusun dari
jutaan kristal-kristal tunggal yang disebut grain. Istilah kristal seperti
yang digunakan dalam ilmu pengetahuan dan teknologi biasanya
mengacu pada kristal tunggal. Kristal tunggal adalah suatu padatan
yang atom-atom dalam molekul-molekulnya diatur dalam
keterulangan (Milligan, 1979). Kristal tunggal juga dapat
didefinisikan sebagai kristal yang tumbuh dari satu inti kristal tanpa
ada gangguan pertumbuhan dari inti kristal yang lain, sehingga
membentuk kristal yang besar dan mempunyai struktur kristal yang
khas.

Proses pembentukan kristal disebut dengan kristalisasi. Proses ini
dapat dilakukan dengan beberapa metoda seperti pengendapan
melalui reaksi dan penjenuhan atau rekristalisasi. Metoda
pengendapan melalui reaksi dilakukan dengan mencampurkan 2 atau
lebih larutan dimana pada hasil akhir akan didapatkan suatu endapan.
Sedangkan untuk metoda penjenuhan bisa dilakukan dengan
memekatkan suatu larutan yang akan mengalami penjenuhan
sehingga membentuk endapan (Sukri, 1999).

Salah satu metoda penumbuhan kristal adalah teknik gel yang
memiliki beberapa keunggulan yaitu sederhana, mudah dilakukan
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dan ekonomis, karena gel dapat digunakan lagi setelah pemanasan.
Dengan adanya gel, laju penumbuhan kristal semakin besar, sebab
kondisi larutan mencapai tingkat kejenuhan yang sedang, sehingga
memungkinkan terbentuknya sejumlah inti yang relatif sedikit dan
pada akhirnya dapat tumbuh menjadi kristal-kristal tunggal yang
besar (Vogel, 1979).

Pembuatan kristal tunggal dengan metoda gel sangat dipengaruhi
oleh keasaman gel, konsentrasi supernatan, suhu dan lama
penumbuhan. Pengaruh pH sangat penting dalam pembentukan gel
metasilikat, karena jika pH terlalu rendah, maka konsentrasi ion H"
sangat besar akibatnya gel yang terbentuk bersifat lunak, tetapi jika
pH terlalu tinggi, maka konsentrasi ion H" sangat kecil akibatnya gel
akan terbentuk seketika. Konsentrasi supernatan juga sangat
mempengaruhi laju difusi pada pembentukan kristal tunggal. Apabila
konsentrasi supernatan terlalu tinggi, maka proses difusi akan
semakin cepat, akibatnya pembentukan inti tidak sempurna. Pada
akhirnya kristal tidak tumbuh dengan baik dan ukuran kristal menjadi
kecil. Sebaliknya, bila konsentrasi supernatan terlalu rendah, maka
proses difusi akan semakin lambat, sehingga kristal tumbuh cukup
baik dan seiring dengan lamanya (waktu) penumbuhan, maka ukuran
kristal yang dihasilkan relatif besar (Suib, 1985).

Banyaknya zat yang berdifusi tergantung pada konsentrasi zat
yang terdifusi, luas permukaan difusi, waktu dan suhu difusi
(Wallwork dan Grant, 1977). Apabila kerapatan medium semakin
rendah dan atau suhu dinaikkan maka laju difusi akan semakin cepat
(Scott, 1992).

2.3.1 Kiristal tunggal kalsium tartrat tetrahidrat
(CaC4H 04.4H,0) atau CaTT

Kristal tunggal logam tartrat memiliki karakteristik yang menarik
seperti feroelektrik, piezoelektrik, dielektrik, sifat optik, dan
karakteristik penting lainnya sehingga sering digunakan untuk bahan
optik non-linier, transmisi optik, pembuatan kristal osilator dan
resonator serta pengontrol emisi laser (Selvasekarapandian, dkk.,
1999). Piezoelektrik sendiri merupakan sifat khas dari suatu kristal
yang bila diberikan tekanan akan menghasilkan arus listrik.



Secara umum, kristal tunggal CaTT diperoleh dengan
mereaksikan larutan supernatan kalsium dengan asam tartrat yang
ada di dalam gel sesuai persamaan 2.4 sebagai berikut.

CaX(aq) 13 C4H()06 (aq) —> CaC4H4O6 (s) + HzX(aq) (24)

Henisch (1988) menggunakan larutan CaCl, sebagai supernatan,
selanjutnya kristal yang lebih besar diperoleh setelah Shajan (2004)
dengan menggunakan campuran kalsium format dan asam format
sebagai supernatan. Kristal tunggal CaTT berwarna bening
kekuningan mulai tumbuh dalam gel setelah 2-3 hari. Setelah satu
minggu, kristal dengan ukuran lebih besar dan morfologi yang bagus
mulai nampak dalam gel.

Selain dari bahan murni, sintesis kristal tunggal CaTT dapat
menggunakan larutan CaCl, dari limbah nira tebu. Limbah kalsium
oksalat dalam pengolahan nira tebu diubah menjadi CaCl,, namun
rendemen yang diperoleh sangat kecil yaitu sekitar 5,45 % (Prananto,
2003). Gambar 2.2 menunjukan penumbuhan kristal CaTT dari
bahan murni yang dilakukan dalam tabung tunggal (Rosskopf, dkk.,
2003).

Gambar 2.2. Kri
2.3.2. Kristal tunggal CaTT doped Ni(1I)

Berdasarkan sifat elektronik yang terkandung dalam kristal logam
tartrat, banyak penelitian dilakukan untuk mengeksplorasi kristal
jenis tartrat ini, baik dalam bentuk murninya maupun dengan
penambahan ion logam lain. Torres, dkk. (2002) melaporkan bahwa
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untuk kristal tunggal CaTT, penggunaan ion logam-logam bivalen
seperti Ba(Il), Sr(Il), Ni(Il), Zn(II), Mn(Il) dan Cd(Il) dalam
campuran supernatan, memberikan hasil yang menarik terhadap
kristal yang dihasilkan.

Lebih lanjut Torres (2002) juga menjelaskan bahwa keberadaan
logam alkali lain seperti Sr dan Ba di dalam kristal yang dihasilkan
dapat menggantikan  beberapa posisi  kalsium  schingga
memperpanjang jarak pada ikatan Ca—O dan memutus sebagian
ikatan hidrogen. Sedangkan apabila logam lain yang ditambahkan
merupakan logam transisi maka akan menempati interstitial site dan
mampu memperpendek ikatan Ca—O dan mengubah sudut torsi dari
ion tartrat dan ikatan hidrogen.

Torres, dkk. (2002) telah melakukan sintesis kristal tunggal CaTT
doped Ni(Il) melalui reaksi antara larutan asam tartrat 1 M dengan
larutan Na,SiO; 1 M pada pH 4,5 dengan CaCl, 1 M dan NiCl, 0,05
M dari bahan murni, dimana rasio Ca(II):Ni(II) sebesar 0,962:0,038.
Akan tetapi penelitian tersebut belum mengkaji tentang pengaruh pH
dan konsentrasi supernatan terhadap kristal hasil sintesis. Dengan
kata lain, penelitian dengan menggunakan variasi pH dan konsentrasi
supernatan belum pernah dilakukan.

Selain itu, Shlyakhova, dkk. (2009) juga melakukan sintesis
kristal tunggal CaTT doped Ni(ll) tanpa menggunakan metoda gel,
namun ukuran kristal yang dihasilkan relatif kecil. Sintesis dilakukan
dengan cara mereaksikan CaCl, dan Ni(ll)-asetat dengan rasio
campuran 1:1 dengan larutan campuran antara asam asetat dalam
NaHCOs, sesuai persamaan 2.5.

N32C4H406(aq) + CaCIQ(aq) + Ni(CH3COO)2(aq) — NaCl(aq) + NaCH3COO(aq) +
CaxNiI_xC4H4O6.4H20(S) (25)

Satyanarayana, dkk. (1983) menyebutkan bahwa pembuatan
stronsium tatrat tetrahidrat doped Ni(I) dengan konsentrasi
supernatan yang tetap menghasilkan perubahan pH optimum sebelum
ditambahkan dengan Ni(Il)dari pH 5,2 — 5,5 menjadi 4,6 — 4,9;
dimana Ni(II) mengikat 2 gugus hidroksil pada tartrat yang berbeda
dan 4 molekul air secara kovalen koordinasi.
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2.4. Gel Metasilikat

Gel mempunyai sifat permeabel yang berfungsi sebagai media
difusi. Mekanisme yang mungkin dalam penumbuhan kristal adalah
adanya difusi dari larutan supernatan. Proses difusi larutan pada gel
dipengaruhi oleh keras lunaknya gel. Jika gel lunak maka larutan
akan berdifusi dengan cepat dan sebaliknya jika gel keras maka
larutan akan sukar berdifusi. Larutan elektrolit mudah berdifusi ke
dalam gel, sedangkan koloid sulit berdifusi ke dalam gel (Henisch,
1988).

Gel metasilikat dapat dibuat dengan menambahkan air dalam
larutan natrium metasilikat. Dengan melarutkan natrium metasilikat
dalam air akan didapatkan asam monosilikat sesuai persamaan 2.6,
yang nantinya asam monosilikat tersebut akan membentuk polimer.
Ikatan ikatan polimer tersebut dihubungkan dengan tautan (Si-O-Si).
Air sebagai produk samping akan menguap dan menyebabkan gel
menyusut yang kemudian mengeras. Reaksi ini akan terjadi secara
terus menerus sampai sistem tiga dimensi rantai Si-O-Si terbentuk
sesuai Gambar 2.3 (Henisch, 1988).

NaZSiO4 (aq) 5 3H20(1) — H4SIO4 (aq) + 2NaOH(aq) (26)

OH OH

HiSiOyag + HiSi0hpy === HO—S——0——S—OH + /O\H

OH OH

OH OH ‘
‘ polimerisasi HO —Si——0 —Si ©====

HO—Si—O0—Si—OH ——>» ‘ ‘

‘ o) o)

OH OH ) ‘
HO*SI*O*S‘I O----

OH OH

Gambar 2.3. Reaksi polimerisasi gel metasilikat

Penambahan asam secara berlebih (pada pH rendah)
mengakibatkan semua gugus silanol terprotonasi sempurna
membentuk ion silikonium dan dua molekul air. Makin banyak
molekul air yang berada di dalam gel mengkibatkan jarak antar unit-
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unit gel makin renggang, sehingga gel semakin lunak, sesuai reaksi
pada persamaan 2.7 (Nuryono dan Narsito, 2004).

=Si-OH + H;0'— =Si" +2H,0 @.7)

Pada pH relatif tinggi, gel yang terbentuk akan relatif keras
disebabkan jumlah asam yang ditambahkan sedikit. Kondisi ini
mengakibatkan makin sedikit jumlah air yang dihasilkan sebagai
hasil samping pembentukan gugus silanol pada pembentukan unit-
unit struktur gel, seperti yang ditunjukkan persamaan 2.8 (Nuryono
dan Narsito, 2004).

=Si-O" + H;0" — =Si-OH + H,O (2.8)
2.5. Difusi

Menurut Sarjoni (1996), difusi merupakan proses dimana molekul
atau ion dari suatu bahan larut yang bergerak bebas melalui pelarut
sehingga larutan dapat tercampur dengan baik. Scott (1986)
menyatakan bahwa difusi dapat terjadi dengan laju lebih cepat
apabila suhu dinaikan. Semakin berkurang kerapatan mediumnya,
maka semakin besar laju difusinya.

Penumbuhan kristal tunggal CaTT dalam gel metasilikat
dilakukan melalui proses difusi dimana molekul atau ion dari suatu
bahan larut bergerak bebas melalui pelarut. Molekul berdifusi dengan
cepat dalam gas dibandingkan dalam cairan ataupun padatan. Difusi
dalam padatan jauh lebih lambat dibandingkan dalam cairan karena
molekul-molekulnya cenderung tidak bebas bergerak (Brady, 1994).

2.6. Spektrofotometri Serapan Atom

Metoda spektrofotometri serapan atom berprinsip pada absorbsi
cahaya oleh atom. Atom-atom menyerap cahaya tersebut pada
panjang gelombang tertentu, tergantung pada sifat unsurnya. Dengan
absorpsi energi, berarti memperoleh lebih banyak energi, suatu atom
pada keadaan dasar dinaikan tingkat energinya ke tingkat eksitasi
(Puspita, 2007). Misalnya Ca dapat menyerap cahaya maksimum
pada A 422,27 nm, Mg pada 285 nm dan Ni pada 232 nm (Dean,
1999). Cahaya pada panjang gelombang ini mempunyai cukup energi
untuk mengubah tingkat elektronik atom tersebut. Dengan absorpsi
energi, maka atom pada keadaan dasar dinaikkan tingkat energinya
pada tingkat eksitasi. Keberhasilan analisa menggunakan metoda ini
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sangat tergantung pada proses eksitasi serta garis resonansi yang
tepat (Sugiharto, 1982).

Metoda ini sangat tepat untuk analisis zat pada konsentrasi yang
rendah. Teknik ini mempunyai beberapa kelebihan dibandingkan
dengan spektroskopi emisi konvensional. Pada metoda konvensional,
emisi bergantung pada eksitasi. Bila eksitasi dilakukan secara termal,
maka ia bergantung pada temperatur sumber. Selain itu eksitasi
termal tidak selalu spesifik, dan eksitasi secara serentak pada
berbagai spesies dalam suatu campuran dapat saja terjadi. Sedangkan
dengan nyala, eksitasi unsur-unsur dengan tingkat energi eksitasi
yang rendah dapat dimungkinkan. Tentu saja perbandingan
banyaknya atom yang berada pada tingkat dasar harus cukup besar,
karena metoda serapan atom hanya tergantung pada perbandingan ini
dan tidak tergantung pada temperatur. Metoda serapan sangatlah
spesifik. Logam-logam yang membentuk campuran kompleks dapat
dianalisis dan selain itu selalu diperlukan sumber energi yang besar
(Khopkar, 1990).

2.7. Spektrofotometri Inframerah

Spektrosfotometri inframerah digunakan untuk penentuan struktur
khususnya senyawa organik dan juga untuk analisis kuantitatif,
seperti analisis kuantitatif untuk pencemaran udara, misalnya karbon
monoksida dalam udara dengan menggunakan teknik non-dispersive.
Spektrum inframerah memberikan puncak-puncak maksimal yang
jelas sebaik puncak minimumnya. Untuk mengetahui hubungan
antara transmitan (T) dengan absorbansi (A), dapat diketahui melalui
hukum Lambert-Beer sesuai persamaan 2.9, 2.10, 2.11, 2.12 sebagai
berikut (Khopkar, 1990):

_L: -abc
T=-=10 2.9)
log T =log % =-abc (2.10)
log = = log =* = abc = A @2.11)
~ LogT=A 2.12)
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dimana I adalah intensitas sinar yang ditransmisikan, lo adalah
intensitas sinar datang, a adalah absorpsivitas, b adalah jarak tempuh
optik dan ¢ merupakan konsentrasi.

Untuk menghitung vibrasi dapat mengikuti hukum Hook dengan
persamaan 2.13 (Khopkar, 1990).

1.3 /kw (2.13)
21 myxm,

dimana m; dan m, adalah massa dari atom, k adalah konstanta gaya
yang nilainya tergantung dari jenis ikatannya. k untuk ikatan tunggal
adalah 2-8x10° dyne/cm, ikatan rangkap ganda adalah 8—12x 10’
dyne/cm dan ikatan rangkap tiga adalah 12-18x10° dyne/cm
(Khopkar,1990).

Setiap tipe ikatan yang berbeda mempunyai sifat frekuensi vibrasi
yang berbeda dan karena tipe ikatan yang sama dalam dua senyawa
berbeda terletak dalam lingkungan yang sedikit berbeda, maka dua
molekul yang berbeda strukturnya akan mempunyai spektra
inframerah yang berbeda. Dua senyawa yang diperkirakan identik,
maka dapat dinyatakan apakah kedua senyawa tersebut identik atau
tidak. Banyak faktor yang mempengaruhi ketepatan vibrasi molekul
dan biasanya berhubungan satu sama lain, faktor tersebut antara lain
efek massa primer, gaya hibridisasi, resonansi, penggabungan
vibrasi, adanya ikatan hidrogen, efek elektronik, sudut ikatan, dan
efek medan (Sastrohamidjojo, 1992).

2.8. Difraksi Sinar-X

Sinar-X adalah gelombang eclektromagnetik dengan panjang
gelombang yang lebih pendek dibandingkan dengan sinar tampak
dan ultraviolet sehingga energinya jauh lebih besar, akibat hubungan
E = hc/A. Sinar-X bergerak menurut garis lurus, tidak terdiri dari
partikel yang bermuatan sehingga tidak dibelokan oleh medan
magnet (Klug dan Alexander, 1962).

Menurut Bragg, intensitas sinar-X yang muncul harus memenuhi
persamaan 2.14, 2.15, 2.16, 2.17.Untuk n = 1, maka diperoleh A =
2.d.sin 0, dimana d adalah jarak antara bidang yang berurutan dan
memantulkan sinar-X dan meninggalkan bidang tertentu, A adalah
panjang gelombang sinar-X dan n adalah bilangan bulat.
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Xy=yz=dsin0 (2.14)
xyz=2dsin0 (2.15)
Xyz=nk\ (2.16)
2dsin®=nA\ (2.17)

Faktor-faktor yang mempengaruhi intensitas difraktogram sinar-
X, diantaranya nomor atom, susunan atom-atom dalam unit sel, dan
cacat kristal. Sistem kristal dengan struktur yang sama tetapi nomor
atomnya berbeda akan memberikan intensitas yang berbeda (West,
1984). Dengan mengamati pola difraksi pada pola daerah sudut
difraksi (20) tertentu, maka dapat diketahui keterangan tentang
sistem kristal secara spesifik, sesuai Tabel 2.1 sebagai berikut (Klug
dan Alexander, 1962).

Tabel 2.1 Jenis-jenis Sistem Kristal (Weller, 2005).

Sistem Sudut Rusuk Hubungan d-spacing, indeks
udu
kristal unit sel Miller dan parameter sel
R =000 |, =7 — 1_h2+k%+1?
Kubus a=B=y=90" la=b=c e B
CR—m—00° |, — 1 h%+k? | 12
Tetragonal | a=B=vy=90" l[a=b+#c W =357
Heksagonal / | o= =90° \ 1 4 (R2+Kk2412\ 12
trigonal y=120° = ;75( a2 )4?
Rombohedral | a=p=y#90° [a=b=c -
Orthorombik | a=p=y=90" |[a £ b#c %;Zz ’;_z 2_22
- a=p=90° 11 (n?  sin?P 2 2
o | BT losrac] (e aten )

Identifikasi sistem kristal dilakukan dengan membandingkan
harga d untuk puncak-puncak difraktogram dari sistem JCPDS. Bila
harga d diantara puncak-puncak difraksi sampel dan standar relatif
sama, maka puncak-puncak tersebut dihasilkan dari bidang difraksi
yang sama pada sistem kristal yang sama (Elliot, 2008).

Dalam penelitian Shlyakhova, dkk. (2009), dijelaskan bahwa 3
puncak tertinggi dari CaTT pada 26 (°) 12, 13, 35, dimana dengan
adanya logam lain (doped) tidak akan mempengaruhi nilai 26 (°).
Dari penelitian Torres, dkk. (2002) diperoleh informasi tentang
parameter sel (rusuk sel) untuk CaTT doped Ni(Il) sebesar a = 9,157,
b=9,558 dan ¢ = 10,475.
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2.9 Uji Kekerasan

Kekerasan suatu benda diukur berdasarkan skala tertentu. Skala
yang paling umum digunakan ialah Skala Kekerasan Mohs (Mohs
Hardness Scale). Prinsip dasarnya ialah dengan menggoreskan benda
yang akan diukur kekerasannya dengan material pembanding. Skala
pengukurannya mulai dari 1 hingga 10 dengan intan sebagai benda
terkeras dan talk sebagai yang terlunak sesuai dengan Tabel 2.2
(Darling, 1996).

Tabel 2.2. Skala Moh’s

Skala| Mineral Penunjuk Keterangan

1 Talk | Sangat lunak, disebut juga batu sabun

2 Gipsum | Mudah tergores oleh kuku jari

3 Kalsit | Hanya tergores oleh kuku jari

4 Fluorit | Tidak tergores oleh kuku jari

5 Apatit | Sama keras dengan gigi

6 Feldspar | Sama keras dengan baja, cocok sebagai batu
mulia

7 Kuarsa | Dapat menggores kaca dan baja

8 Topaz | Dapat menggores kuarsa dan memotong kaca
dengan mudah

9 Korundum | Dapat menggores topaz, tapi mudah digores
intan

10 Intan | Benda terkeras yang diketahui, hanya dapat
digores oleh intan

Sebagai tambahan, kekerasan kuku jari kita sekitar 2-5, gigi kita
kekerasannya sekitar 5 pada skala Mohs. Pisau baja kekerasannya
hanya sedikit di atas 5, bahkan tidak lebih kuat daripada kaca
(kekerasan 5,5). Namun, baja yang bermutu tinggi kekerasannya
dapat mencapai 6,5. Besi/baja terbaik sekalipun kekerasannya hanya
mencapai 6,5 atau mungkin 7, sangat jauh lebih lunak dibandingkan
intan (Darling, 1996).
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BAB III
METODA PENELITIAN

3.1. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Kimia Anorganik
Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas
Brawijaya Malang selama 4 bulan (April — Agustus 2010),
sedangkan karakterisasi hasil sintesis dilakukan di Laboratorium
Kimia FMIPA Universitas Brawijaya, Universitas Gajah Mada
Yogyakarta dan Universitas Negeri Surabaya

3.2. Bahan Penelitian

Sampel yang digunakan adalah cangkang bekicot (Achatina
fulica), sedangkan bahan kimia yang digunakan dalam penelitian ini
merupakan bahan kimia p.a. (pro analisis) meliputi asam tartrat
(95%), HCl (37%), Na,SiO,s (95%), CaCl,.2H,O, MgCl,.6H,0,
NiCl,.6H,0, kertas saring, alumunium foil, dan akuades.

3.3. Alat Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain seperangkat
alat gelas, pengaduk magnet, tabung gelas (panjang 25 cm dan
diameter 3 cm), cawan porselen, sendok spatula, ayakan 120 mesh,
tanur, pH-meter (ORION 420A), kaca pembesar, desikator, neraca
analitik (METTLER PE 300), oven (HERAEUS KRI170E),
spektrofotometer serapan atom (AA-6200 di Universitas Brawijaya
dan PERKIN ELMER AANALYST 100 di Universitas Negeri
Surabaya), spektrofotometer inframerah Shimadzhu (FTIR-8601PC),
dan difraktometer sinar-X PANalytical X’Pert PRO MPD di
Universitas Gajah Mada dan seperangkat alat pengujian derajat
kekerasan.

3.4. Tahapan Penelitian

Penelitian dilakukan melalui percobaan di laboratorium dengan
tahapan sebagai berikut:

1. Isolasi kalsium dari cangkang bekicot
2. Pembuatan larutan supernatan CaCl,
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3. Penentuan kadar kalsium dan magnesium dari CaCl, hasil
isolasi

4. Penentuan pH optimum gel metasilikat

5. Penentuan konsentrasi optimum larutan CaCl,

6. Sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dari limbah cangkang
bekicot pada kondisi optimum

7. Karakterisasi kristal CaTT doped Ni(Il) hasil sintesis

8. Analisa data hasil karakterisasi kristal CaTT doped Ni(Il).

3.5. Cara Kerja Penelitian
3.5.1. Isolasi kalsium dari cangkang bekicot

Cangkang bekicot (yang sudah diuji taksonominya — lampiran 11)
dicuci dengan akuades sampai bau amisnya hilang dan selanjutnya
dikeringkan di bawah sinar matahari. Setelah itu, cangkang yang
sudah kering ditimbang massanya. Diambil 70 g cangkang yang
untuk dilebur dalam tanur pada temperatur 1000 °C selama 5 jam.
Cangkang yang sudah berbentuk abu diletakan pada gelas arloji,
kemudian ditimbang massa abu cangkang dan disimpan dalam
desikator.

3.5.2. Pembuatan larutan supernatan CaCl,

Kalsium oksida (CaQ) yang berupa abu hasil kalsinasi dihaluskan
kembali dan disaring di bawah ukuran 120 mesh. Selanjutnya
ditimbang dan dilarutkan dengan HCIl 1,5M sampai larut semua.
Larutan kemudian dipekatkan dengan penangas air pada 100 °C
sampai volumenya 1/5 dari volume awal. Setelah didinginkan,
padatan putih CaCl, hidrat akan diperoleh. Sebelum dipanaskan,
endapan CaCl, diletakan di gelas arloji dan dimasukkan dalam
desikator. Padatan tersebut kemudian dipanaskan dalam oven pada
105 °C hingga berat konstan dan disimpan dalam desikator yang di
dalamnya terdapat silika. Padatan ini kemudian digunakan sebagai
supernatan CaCl,.

3.5.3. Penentuan kadar Kkalsium dan magnesium dari
CaCl,anhidrat dengan SSA

Penentuan kadar kalsium dalam cangkang bekicot dilakukan
dengan cara membuat kurva standar Ca(Il) terlebih dahulu. Larutan
Ca(Il) 100 ppm yang dibuat dari 0,367 g CaCl,.2H,O dilarutkan
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dalam 100 mL akuades, dipipet beberapa mL sehingga didapatkan
seri larutan Ca(Il) 2,5; 5,0; 7,5; dan 10 ppm. Larutan tersebut
masing-masing diukur absorbansinya dengan SSA pada A 442,7 nm
dan dibuat kurva kalibrasi antara konsentrasi Ca(Il) dan absorbansi.
Preparasi sampel dilakukan dengan melarutkan 0,1 g sampel CaCl,
hasil isolasi dari cangkang yang dilarutkan dalam labu ukur 50 mL
dengan akuades sampai tanda batas dan diambil 1 mL yang
diencerkan dalam labu ukur 50 mL dengan akuades sampai tanda
batas. Larutan tersebut diukur absorbansinya dan hasilnya diplotkan
dalam kurva kalibrasi sehingga didapatkan kadar Ca(Il) dalam
cangkang bekicot.

Penentuan kadar magnesium dilakukan dengan cara membuat
larutan Mg(Il) 100 ppm dari 0,0135 g MgCl,.6H,0 yang dilarutkan
dalam 100 mL akuades, kemudian dipipet beberapa mL sehingga
didapatkan seri larutan Mg(Il) 0,25; 0,50; 0,75; dan 1 ppm. Larutan
tersebut masing-masing diukur absorbansinya dengan SSA pada A
285 nm dan dibuat kurva kalibrasi antara konsentrasi Mg(I[) dan
absorbansi. Preparasi sampel dilakukan dengan melarutkan 0,1 g
sampel CaCl, hasil isolasi dari cangkang yang dilarutkan dalam labu
ukur 50 mL dengan akuades sampai tanda batas dan diambil 2 mL
yang diencerkan dalam labu ukur 50 mL dengan akuades sampai
tanda batas. Larutan tersebut diukur absorbansinya dan hasilnya
diplotkan dalam kurva kalibrasi sehingga didapatkan kadar Ca(Il)
dalam cangkang bekicot.

3.5.4. Penentuan pH optimum larutan gel metasilikat

Variasi pH awal sebelum terbentuk gel yang digunakan adalah
3,00; 3,50; 4,00; 4,50; dan 5,00 mengingat kristal tunggal CaTT
tumbuh pada kondisi asam. Gel disiapkan dengan cara menambahkan
larutan natrium metasilikat (Na,Si05.9H,0) 1 M ke larutan asam
tartrat 1 M sampai volume campuran 40 mL. Kemudian diaduk
dengan pengaduk magnet sehingga diperoleh pH sesuai variasi diatas
dengan bantuan pH-meter.Selanjutnya dimasukkan ke dalam tabung
gelas yang telah diberi label pH 3; 3,5; 4; 4,5; 5 (triplo). Tabung
larutan tarsebut ditutup dengan alumunium foil dan disimpan pada
suhu ruang selama 10 hari hingga gel terbentuk.

Setelah gel terbentuk, ke dalam serangkaian tabung gelas tersebut
ditambahkan supernatan yang dibuat dari 1 g CaCl, yang dilarutkan
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dalam 20 mL akuades, sedikit demi sedikit melalui dinding tabung.
Setelah semua supernatan ditambahkan ke dalam gel, tabung reaksi
ditutup dan disimpan pada temperatur ruang.

Proses pemeraman dilakukan selama 2, selanjutnya kristal yang
diperoleh diisolasi secara manual dengan cara dilarutkan dalam
akuades dan kristal di ambil menggunakan spatula. Kristal yang
didapat selanjutnya dibilas dengan akuades dan ditaruh di kertas
saring pada gelas arloji, disimpan dalam desikator dan setelah kering
kemudian ditimbang.

3.5.5. Penentuan konsentrasi optimum larutan CaCl,

Prosedur sintesis yang sama (penentuan pH optimum) juga
digunakan untuk penentuan konsentrasi optimum supernatan CaCl,.
Setelah pH optimum dari gel didapatkan, maka selanjutnya dilakukan
pembuatan gel pada pH optimum dengan wvariasi konsentrasi
supernatan 0,27; 0,36; 0,45; dan 0,54 M (duplo).

3.5.6. Sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(II) dari limbah
cangkang bekicot pada kondisi optimum

Sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dilakukan pada kondisi
optimum yaitu pada pH optimum gel metasilikat dan pada
konsentrasi CaCl, optimum. Penambahan supernatan dilakukan
dengan cara mencampurkan larutan CaCl, hasil isolasi cangkang
bekicot dengan larutan NiCl, dengan variasi mol Ca(II):Ni(Il) yaitu
1:0; 1:0,05; 1:0,10 dan 1:0,15. Proses sintesis CaTT doped Ni(Il)
dilakukan dengan cara yang sama sesuai prosedur 3.5.3 dan 3.5.4.

Proses pemeraman dilakukan selama 2 dan 3 minggu, selanjutnya
kristal yang didapat diisolasi secara manual dengan cara dilarutkan
dalam akuades dan kristal di ambil menggunakan spatula. Kristal
yang diperoleh selanjutnya dibilas dengan akuades dan ditaruh di
kertas saring pada gelas arloji, disimpan dalam desikator dan setelah
kering kemudian ditimbang untuk dihitung efisiensinya dan dianalisa
lebih lanjut.
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3.5.7. Karakterisasi kristal CaTT doped Ni(II) hasil sintesis

Karakterisasi kristal hasil sintesis dilakukan secara fisik meliputi
bentuk, warna dan derajat kekerasan dan secara kimia dengan metoda
spektrofotometri serapan atom, spektrofotometri inframerah, dan
difraktometri sinar-X.

Untuk menentukan kalsium maupun logam tambahan, Ni(Il),
secara kuantitatif, maka dilakukan analisa dengan spektrofotometri
serapan atom. 1 g kristal yang diperoleh dilarutkan dalam 0,25 mL
HNO; dan diencerkan dalam labu ukur 50 mL dengan akuades
sampai tanda batas, kemudian diukur adsorbansinya pada A 232 nm
untuk logam Ni(I). Sedangkan untuk logam Ca perlu dilakukan
pengenceran, dimana dari 50 mL larutan CaTT doped Ni(Il) diambil
1 mL untuk diencerkan dalam labu ukur 50 mL dengan akuades
sampai tanda batas. Selanjutnya diukur adsorbansinya pada A 442.5
nm. Hasil data yang diperoleh diplotkan pada kurva hubungan antara
konsentrasi logam dan adsorbansi sehingga didapatkan hasil kadar
logam kalsium dan nikel dalam kristal hasil sintesis. Sedangkan
untuk penentuan rumus molekul dilakukan dengan menghitung rasio
mol antara kalsium dan nikel dalam kristal hasil sintesis.

Karakterisasi dengan spektrofotometer inframerah dengan metoda
pelet KBr dilakukan pada range 4000 — 500 cm™, dimana diambil
0,01 g kristal yang dicampur dengan 1 g KBr. Setelah itu padatan
campuran dihaluskan dan dipres sehingga ketebalan padatan
campuran sekitar 1 cm.

Karakterisasi kristal dengan difraksi sinar—X dilakukan dengan
meletakan kristal dalam wadah target yang diberikan sinar—X..
Kondisi pengukuran mengacu pada mesin yang tersedia, namun
secara umum seringkali menggunakan logam target Cu dengan A =
0,71071 A.
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3.6. Analisa Data

Dari semua data yang diperoleh dalam penelitian ini selanjutnya
dianalisa untuk mengetahui sejauh mana keberhasilan pembuatan
kristal CaTT dari cangkang bekicot dengan penambahan logam
Ni(I) dalam gel metasilikat. Analisa ini dilakukan secara kualitatif
dengan metoda analisa deskriptif yaitu pemaparan hasil data yang
ada. Selain itu juga dibahas pengaruh penambahan ion Ni(Il)
terhadap kristal hasil sintesis, serta karakter dari kristal hasil yang
diperoleh.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Secara garis besar penelitian ini terbagi atas beberapa tahap
ssebagai berikut:

1. Preparasi bahan

2. Penentuan kondisi optimum kristal tunggal CaTT dari
limbah cangkang bekicot

3. Sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dari limbah
cangkang bekicot

4. Karakterisasi kristal hasil sintesis

4.1 Preparasi Bahan

Preparasi ini bertujuan untuk mengubah cangkang bekicot
(Achatina fulica) menjadi supernatan CaCl, yang akan digunakan
dalam sintesis selanjutnya.

4.1.1 Isolasi kalsium dari cangkang bekicot sebagai CaO

Sebelumnya, cangkang dicuci untuk melarutkan senyawa organik
yang mudah larut dalam air, dalam hal ini adalah sisa lemak dari
daging ataupun lendir tubuh bekicot. Setelah dikeringkan, cangkang
kemudian dihancurkan sehingga ukurannya kecil-kecil. Hal ini
dilakukan untuk memperbesar luas permukaan sehingga proses
kalsinasi berlangsung efektif.

Selanjutnya, isolasi kalsium dari limbah cangkang bekicot
(Achatina fulica) dilakukan dengan memanaskan serbuk cangkang
bekicot. Pada proses pemanasan terjadi kalsinasi yaitu proses
pemanasan terhadap suatu bahan atau senyawa padat di bawah titik
lelehnya sehingga bahan atau senyawa padat tersebut terdekomposisi
secara termal atau berada dalam fase transisi. Pengotor Mg dan P
akan tersublimasi pada suhu di bawah 200 °C.

Hasil kalsinasi didapatkan abu CaO berupa serbuk putih
kekuningan seberat 35,85 g dari 70 g cangkang bekicot, dimana
kadar CaO yang diperoleh relatif sebesar yaitu 98,71%. Hal ini
mengindikasikan bahwa kalsium dalam cangkang bekicot cukup
banyak.
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4.1.2 Pembuatan larutan supernatan CaCl,

Pada dasarnya kristal tunggal kalsium tartrat dapat terbentuk dari
garam kalsium yang larut seperti kalsium asetat ataupun kalsium
klorida, dari 23 g CaO diperoleh CaCl, sebesar 36,23 g dengan
warna putih. Dimana kadar CaCl, yang diperoleh relatif besar yaitu
79,60%.

4.1.3 Penentuan kadar kalsium dan magnesium dari CaCl,
anhidrat dengan SSA

Penentuan kadar kalsium sebagai Ca(Il) dilakukan secara
spektrofotometri serapan atom karena metodanya sederhana dan
akurasi tinggi hingga beberapa ppm. Penetuan ini dilakukan untuk
mengetahui kadar kalsium dalam CaCl, hasil isolasi cangkang
bekicot yang digunakan dalam sintesis kristal tunggal CaTT doped
Ni(Il). Dari hasil analisa SSA, didapatkan kadar Ca(Il) yang cukup
besar 467,65 ppm dengan kemurnian yaitu 64,75%. Sedangkan untuk
Mg(1II), didapatkan kadar sebesar 39,55 ppm. Hal ini ditunjukan pada
Tabel 4.1.

Tabel 4.1. Data Pengukuran SSA untuk CaCl, hasil kalsinasi

No. Pembanding Kalsium Magnesium
1. | Persamaan regresi y=0,0102x y =0,0176x
2. | Absorbansi 0,099 0,028
3. | Kadar (ppm) 467,65 39,55
4. | Kadar dalam 0,1 g (mg) 23,3820 1,9775

Kadar Mg dalam CaCl, hasil dari cangkang bekicot relatif kecil
dibandingkan dengan kadar Ca(1I). Hasil di atas menunjukkan bahwa
kandungan dan kemurnian CaCl, hasil dari cangkang bekicot cukup
tinggi. Dengan demikian, CaCl, hasil isolasi dari cangkang bekicot
sangat potensial digunakan sebagai bahan dasar supernatan dalam
sintesis kristal tunggal CaTT maupun CaTT doped Ni(II).

4.2.Penentuan Kondisi Optimum Kristal Tunggal CaTT
(CaC4H 04.4H,0) dari Limbah Cangkang Bekicot
4.2.1. Penentuan pH optimum larutan gel metasilikat

Penentuan pH awal gel optimum dilakukan dengan variasi pH 3,0;
3,5; 4,0; 4,5; dan 5,0. Meskipun beberapa literatur menyatakan
bahwa sintesis kristal tunggal CaTT dapat berlangsung optimum
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pada pH awal gel antara 3 sampai 4 hari, namun konsentrasi larutan
natrium metasilikat yang digunakan dan bahan campuran dalam gel
antara literatur dengan penelitian ini berbeda satu sama lain.

Inti kristal dalam gel baru teramati selama 7 hari, hal ini berbeda
dengan penelitian sebelumnya yang dilakukan oleh Prananto (2004)
yang memerlukan waktu 3 hari. Hal ini diramalkan karena penelitian
sebelumnya menggunakan konsentrasi gel dan supernatan yang lebih
besar yaitu 1,72 M.

Penentuan pH optimum ini didasarkan pada jumlah massa kristal
tunggal yang terbentuk. Dari hasil penelitian didapatkan massa
terbesar pada pH 3,5 yaitu sebanyak 1,05 g dengan efisiensi 69,37%,
sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 4.1.
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Gambar 4.1. Grafik pengaruh pH awal gel terhadap jumlah kristal yang
dihasilkan

Pada pH 3,0 massa kristal yang dihasilkan hanya sedikit karena
gel masih lunak akibat penambahan asam yang berlebih sehingga
gugus silikat terprotonisasi sempurna membentuk ion silikonium dan
molekul air yang berlebih (persamaan 2.7). Hal ini mengakibatkan
interaksi antara ion Ca(ll) dengan ion silikonium lebih kuat
dibandingkan dengan interaksi antara ion Ca(Il) dengan ion tartrat.
Selain itu, homogenitas gel juga belum tercapai secara menyeluruh.
Kondisi yang demikian tidak cukup mendukung untuk pertumbuhan
inti kristal dalam gel. Hal ini juga diindikasikan oleh tidak adanya
kristal tunggal yang tumbuh sampai ke bagian bawah gel.

Pada pH 3,5 dimungkinkan asam ditambahkan secara tepat untuk
membentuk gugus silanol, dimana laju gugus silanol dengan gugus
silanol lain membentuk polimer tidak terlalu cepat schingga
menghasilkan gel yang tidak terlalu keras dan pori yang tidak terlalu
rapat. Sedangkan pada pH di atas 3,5 massa kristal tunggal yang
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dihasilkan semakin menurun. Hal ini disebabkan karena gugus
silanol kurang terbentuk. Dalam hal ini adalah gugus silikonium
sesuai persamaan 2.8. yang memberikan efek gaya tarik terhadap
Ca(Il) yang mengganggu interaksi ion Ca(Il) dengan ion tartrat. Laju
silanol dengan silikonium lebih cepat daripada polimerisasi antara
silanol dengan silanol, sehingga gel yang terbentuk semakin keras
dan pori akan makin rapat. Akibatnya laju difusi menjadi terhambat
dan banyak inti kristal yang terbentuk pada permukaan gel, yang
menyebabkan inti kristal sulit tumbuh menjadi besar. Hal ini juga
mendorong banyaknya ion kalsium dan ion tartrat yang membentuk
agregat di permukaan gel dan hanya sedikit inti kristal yang masuk
ke dalam.

4.2.2. Penentuan konsentrasi optimum supernatan CaCl, pada
pH optimum gel

Penentuan konsentrasi optimum supernatan dilakukan pada pH
awal gel optimum dengan menvariasi konsentrasi CaCl, yaitu 0,27;
0,36; 0,45 dan 0,54 M. Penentuan konsentrasi optimum juga
didasarkan pada massa dan efisiensi kristal tunggal yang terbentuk.
Dari hasil penelitian (Gambar 4.2) didapatkan efisiensi kristal
tunggal optimum dihasilkan pada konsentrasi supernatan 0,45 M
yaitu sebesar 69,37%.

80 69.37
g 60 65.6
5 40 36.64
2
2 20 15.92
0 ‘
0.18 0.27 0.36 0.45 0.54

Konsentrasi CaCl, [M]
Gambar 4.2. Grafik pengaruh konsentrasi terhadap efesiensi kristal

Secara umum, semakin tinggi konsentrasi supernatan, laju
pembentukan kristal dalam gel semakin besar. Pada konsentrasi di
bawah 0,45 M hanya sedikit inti kristal yang dapat tumbuh hingga ke
dalam gel karena diperkirakan hanya sedikit jumlah kalsium yang
tersedia dari supernatan untuk bereaksi dengan tartrat di dalam gel.

Berbeda dengan konsentrasi supernatan di atas 0,45 M dimana
massa kristal tunggal yang dihasilkan menurun karena konsentrasi
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supernatan yang digunakan lebih tinggi. Hal ini menyebabkan
gradien konsentrasi pada permukaan gel cukup tinggi sehingga
banyak kristal terbentuk pada permukaan gel namun berukuran kecil
dan cenderung berbentuk agregat. Dengan kata lain, hanya sedikit
inti kristal yang tumbuh di dalam gel karena sebagian besar sudah
bereaksi di permukaan gel. Pada konsentrasi optimum, diperkirakan
laju pembentukan intinya rendah sedangkan laju pertumbuhan kristal
di dalam gel tinggi.

4.2.3. Sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(II) dari limbah
cangkang bekicot pada kondisi optimum

Sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dilakukan pada pH
awal gel 3,5 dan konsentrasi supernatan 0,45 M. Sintesis dilakukan
dengan memvariasi rasio mol Ca(II):Ni(Il) dalam supernatan yaitu
1:0,05 ;1:0,10 ; 1:0,15 dengan waktu tumbuh selama 2 dan 3 minggu.

Pada sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(Il), laju
pembentukan kristal lebih cepat dari pada saat sintesis CaTT. Pada
sintesis CaTT kristal di dalam gel baru nampak setelah 7 hari, namun
untuk CaTT doped Ni(Il), kristal di dalam gel mulai nampak setelah
3 hari. Hal ini diduga karena supernatan mengandung lebih banyak
kation sehingga laju pembentukkan inti kristal lebih besar.

Dari beberapa rasio mol Ca(ll):Ni(II) dalam supernatan yang
dipergunakan, kristal tunggal paling banyak terbentuk pada rasio mol
1:0,05 dan berurutan semakin sedikit pada rasio 1:0,10 dam 1:0,15.
Hal ini mengindikasikan bahwa semakin besar konsentrasi ion Ni(II)
yang digunakan maka pertumbuhan kristal tunggal CaTT dalam gel
semakin terganggu. Kemungkinan terbentuknya kristal tunggal lain,
misalnya NiTT diperkirakan kecil karena pH yang digunakan berada
di bawah range pH pertumbuhan kristal tunggal NiTT (4,6-4,7).
Selain itu, diperkirakan Ksp CaTT lebih kecil daripada Ksp NiTT,
sehingga CaTT lebih cepat mengendap dan Ni(II) cenderung masuk
dalam posisi intertitial site.
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4.3. Karakterisasi Kristal Hasil Sintesis

Karakterisasi kristal hasil sintesis meliputi :
1. Sifat fisik antara lain bentuk, warna dan derajat kekerasan.
2. Spektrofotometri Serapan Atom
3. Spektrofotometri Inframerah
4. Difraksi Sinar-X

4.3.1. Sifat fisik kristal tunggal CaTT doped Ni(II)

Dari hasil sintesis, kristal tunggal CaTT doped Ni(Il)yang
dihasilkan secara umum memiliki morfologi yang identik dengan
kristal tunggal CaTT, meskipun ada beberapa kristal tunggal CaTT
doped Ni(Il) yang memiliki morfologi berbeda. Hal ini relatif sering
terjadi dalam sintesis kristal tunggal dalam gel dan dikenal dengan
istilah cacat kristal.

Dari segi warna, kristal dengan panjang 6 mm ini berwarna hijau
agak kekuningan seperti pada Gambar 4.3. Perubahan warna ini
disebabkan adanya pergeseran splitting energy akibat adanya logam
Ni dalam kristal CaTT.

E =

e

Gambar 4.3. CaTT (kanan) dan CaTT doped Ni(IT) (kiri)

Derajat kekerasan kristal CaTT doped Ni(Il) belum pernah diuji
sebelumnya. Pengujian dilakukan dengan menggoreskan kristal
dengan bahan pembanding. Perlakuan ini dilakukan karena hasil
kristal yang didapatkan relatif kecil (6 mm). Dengan bahan
pembanding talk, gipsum, kalsit dan flourit, kristal mampu
menggores mineral pembanding tersebut. Tetapi kristal dapat mampu
menggores apatit.
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Skala| Mineral Penunjuk Keterangan

1 Talk

2 Gipsum

3 Kalsit }Mampu menggores
4 Fluorit

5 Apatit 3-Tidak menggores

Dari semua hasil kristal yang diuji (konsentrasi dan waktu
pertumbuhan yang berbeda), didapatkan hasil yang sama, yaitu
kristal hasil sintesis tidak mampu menggores apatit sechingga derajat
kekerasan kristal sebesar 4-5. Variasi konsentrasi dan lama
pertumbuhan tidak mempengaruhi derajat kekerasan suatu kristal.
Sedangkan untuk kristal CaTT hanya mampu menggores mineral
pembanding talk dan gipsum dengan derajat kekerasan hanya 2-3.
Hal ini disebabkan adanya kenaikan densitas CaTT doped Ni(Il)
akibat penambahan Ni(Il) yang masuk dalam posisi intertitial site
tersebut, sehingga derajat kekerasan CaTT doped Ni(Il) lebih tinggi
daripada CaTT undoped.

4.3.2. Karakterisasikristal tunggal CaTT doped Ni(I1l) dengan
metoda spektrofotometri serapan atom (SSA).

Karakterisasi kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dengan SSA
bertujuan untuk mengetahui besarnya absorbansi Ca dan Ni(II).
Sehingga didapatkan perbandingan mol Ca(Il):Ni(II).

Konsentrasi Ni(Il) yang ditambahkan ke dalam supernatan
berpengaruh terhadap banyaknya kristal tunggal yang dihasilkan,
dimana semakin tinggi konsentrasi Ni(Il), semakin sedikit kristal
yang dihasilkan.

Tabel 4.2. Data rasio mol Ca(II) : Ni(IT) dalam kristal hasil sintesis

Rasio mol m Ni(IT) m Ca Perbandingan mol
Ca(II):Ni(II) (mg) (mg) Ca(II):Ni(II)
1:0,05 31,07 1390,25 0,985:0,015
1:0,10 28,91 1216,75 0,985:0,015
1:0,15 25,91 1127,25 0,985:0,015

Keterangan: massa Ca(II):Ni(Il) perbandingan 1:0,05 sebesar 1,0867 g,
1:0,10 sebesar 0,1735 g dan 1:0,15 sebesar 0,2602 g

Hasil SSA untuk besarnya kadar Ca(Il) dan Ni(II) dalam kristal
tunggal CaTT doped Ni(Il) pada beberapa variasi rasio mol
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memberikan perbandingan yang relatif sama yaitu sebesar
0,985:0,015 (Tabel 4.2). Dengan kata lain, banyaknya jumlah ion
Ni(IT) yang dapat masuk ke dalam kristal CaTT hasil sintesis tidak
dipengaruhi oleh konsentrasi Ni(Il) yang ditambahkan ke dalam
supernatan. Karena dalam hal ini, jumlah mol dari Ni(Il) yang
ditambahkan semakin banyak tidak akan mempengaruhi
kesetimbangan dimana Ca(Il) bertindak sebagai reagen pembatas.

4.3.3 Karakterisasikristal tunggal CaTT doped Ni(II) dengan
metoda spektrofotometri inframerah.

Karakterisasi kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dengan
spektrofotometer inframerah bertujuan untuk mengetahui adanya ion
tartrat dan adanya ikatan Ni-O dalam kristal hasil sintesis.

100

3§

|||I|:||I||||§||||I|:||I|:||

8

N
o

0

Gambar 4.4. Spektrum kristal CaTT hasil sintesis

Secara sederhana, spektrum CaTT hasil sintesis pada Gambar 4.4
didapatkan serapan pada bilangan gelombang antara 3100-3300 cm’'
menunjukkan regangan simetris dan asimetris dari ikatan O—H, yang
juga mengindikasikan adanya molekul air dalam kristal. Serapan di
sekitar 2900-an cm’ merupakan serapan tajam C-H alkana,
kemudian serapan di sekitar 1580-an cm” menunjukkan serapan
tajam gugus karbonil C=0. Sedangkan serapan yang menunjukkan
regangan vibrasi C-O ditunjukkan antara 1360-1500 cm’, dan
serapan antara 1000-1350 cm” menunjukkan deformasi O-H dan
regangan C—O. Dengan kata lain, kristal hasil sintesis mengandung
ion tartrat (Gambar 4.5).
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O OH
Gambar 4.5. Ion tartrat

Dari hasil spektra pada Gambar 4.6 dapat dilihat bahwa dengan
adanya ion Ni(Il) yang ditambahkan, memberikan perubahan
kenaikan intensitas dan terjadi puncak baru pada 630 cm’ yang
merupakan kisaran serapan Ni-O streaching sebagaimana yang
dilaporkan oleh Qiao, et. at., 2009.
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Gambar 4.6. Perbedaaan Spektrum FTIR Kristal hasil.

Dari hasil sintesis didapatkan vibrasi rentangan Ni-O streaching
pada bilangan gelombang 634,54 cm’. Tetapi hasil spektra
inframerah antara kristal tunggal hasil sintesis (Gambar 4.4) dengan
spektra CaTT pembanding (Shajan dan Mahadevan, 2004) secara
umum identik satu sama lain seperti yang dapat dilihat pada Tabel
4.3.
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Tabel 4.3. Vibrasi FTIR dari kristal CaTT dan CaTT doped Ni(Il)

Kristal CaTT dari Shajan Kris.tal. CaTT Kristal C.aTT Keterangan
and Mahadevan (2004) | hasil sintesis doped Ni(Il)
3261 3292,38 3278,76 O-H
2881 2899,17 2896,88 C-H stretch
1588 1588,47 1590,2 C=0 stretch
1382 1388,01 1385,76 C-O symmetric
1326 1334,04 1331,76 C-O stretch
1278 1280,07 1282,57 C-H bend
957 963,96 964,34 C-C stretch
813 817,47 816,8 Ca-0
- - 634,54 Ni-O

Penambahan jumlah mol ion Ni(II) yang semakin besar, akan
memberikan perubahan intensitas, dimana semakin besar mol ion
Ni(Il) dalam supernatan, intensitasnya semakin besar (Tabel 4.4).
Hal ini dapat dilihat pada Gambar 4.7 untuk besarnya %T dari Ni-O
yang semakin tajam tansmitansinya.

32



o 808 8 8hi

||i||||||||l|||l||||||I|||.|||
|
=

R OO —
= CalT doped Nl ﬁi.
] 1:0,05
f .=
[ ]

VAV

||||||L|||||§|||||||||||

e
L=
A —
o CaTT doped NN
] 1070
so]
20
3 MNi-O
=]
RO
.- CalT doped Ni (I}
3 10,15
m—:
ao—; '
o]
- = - g_pgn. - - L ! hd .l :

EL—

Gambar 4.7. Data Spektrum Kristal CaTT dan CaTT doped Ni(Il) Sintesis

(Ketr: sumbu x adalah bilangan gelombang dan sumbu y adalah %T)

33



Tabel 4.4. Data Intensitas hasil serapan Ni-O pada CaTT doped Ni(Il)

Perbandingan jumlah mol Ca(II):Ni(II) Intensitas Serapan
1:0,05 13,64
1:0,10 22,56
1:0,15 25,89

Data ini menguatkan hasil absorbansi SSA yang memberikan
informasi tentang penambahan jumlah mol ion Ni(I) yang berlebih,
hanya sedikit ion Ni(Il) yang terabsorbsi dalam kristal hasil sintesis
(Tabel 4.2) karena besarnya transmitansi (T) berbanding terbalik
dengan besarnya yang absorbansi (A) sesuai hukum Lambert-Beer
(persamaan 2.11 dan 2.12).

4.3.4. Karakterisasi kristal tunggal CaTT doped Ni(II) dengan
moteda difraksi sinar-X (XRD)

Analisa dengan XRD dilakukan untuk memastikan apakah kristal
yang dihasilkan adalah kristal tunggal CaTT dan apakah adanya
doped Ni(Il) mempengaruhi sistem kristal dari kristal hasil sintesis.
Hal ini dilakukan dengan membandingkan nilai d-spacing antara
kristal standar (JCPDS) dengan kristal hasil sintesis. Difraktogram
dari kristal CaTT dan CaTT doped Ni(Il) hasil sintesis menunjukkan
puncak—puncak tajam seperti pada Gambar 4.8. Adanya puncak yang
tajam dan tinggi membuktikan bahwa kristal yang dihasilkan
bukanlah amorf. Dengan kata lain, kristal yang dihasilkan adalah
kristal tunggal.
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Gambar 4.8. Difraktogram (A) CaTT, (B) CaTT doped Ni(Il) dengan
perbandingan mol Ca(II):Ni(IT) = 1:0,05, (C) CaTT doped Ni(Il) dengan
perbandingan mol Ca(II):Ni(Il) = 1:0,10, (D) CaTT doped Ni(II)

dengan perbandingan mol Ca(II):Ni(II) = 1:0,15
(ketarangan: sumbu x = 26 dan sumbu y = intensitas)

Dari hasil difraktogram Gambar 4.8 diambil 5 puncak tertinggi
dengan 20 pada daerah 12, 13, 29 dan 35 yang spesifik dengan 5
puncak tertinggi untuk JCPDS, dimana intensitas dari difraktogram
kristal hasil sintesis yang nilainya tidak sama seperti CaTT dengan
batas maksimum 300, CaTT doped Ni(Il) untuk perbandingan mol
Ca(II):Ni(Il) 1:0,05 sebesar 6000; 1:0,10 sebesar 1500 dan 1:0,15
sebesar 1000, maka dikonversikan dalam persen (%) yang dapat
dilihat pada Tabel 4.5.
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Tabel 4.5.Data perbandingan puncak kristal hasil sintesis CaTT dan CaTT

doped Ni(Il)
Perbandingan 20 (°) dan I/Io dari hasil sintesis dan JCPDS

JIC)IE:SS CaTT hasil | CaTT doped Ni(I) dengan perbandingan Ca(I1):Ni(IT)

CaTT sintesiy 1:0,05 1:0,10 1:0,15
2000 Ulo |20 | Uio| 200 Vo | 26(°) | Vo | 205 | Ulo
12,251 60 [12,26 | 88,3 12,37 57,4 12,37 | 77,36 | 12,47 100
13,11 100 (13,12 100 13,15 43,9 13,29 61,6 13,29 84,02
29481 40 129,48 | 65,9 29,55 100 29,51 100 29,57 76,43
35,121 40 |35,12 | 95,6 35,29 36,29 35,61 | 52,89 | 35,39 100
3532 55 |3532| 782 35,41 37,18 | 35,63 | 39,72 | 3541 48,16

Dari hasil Tabel 4.5 dapat dilihat bahwa kristal CaTT sintesis
mempunyai harga 20 yang hampir sama dengan JCPDS. Antara
JCPDS dengan CaTT doped Ni(ll) terdapat pergeseran 26 yang

semakin besar yang disebabkan karena adanya logam Ni(II).

Tabel 4.6. selisih nilai d dari JCPDS dengan kristal hasil sintesis

Selisih antara data JCDPS dengan data kristal hasil sintesis
Adl Ad2 Ad3 Ad4
7,13| 7,13 0 7,13 | 7,121 0,01 | 7,13 | 7,12| 0,01 | 7,13 | 7,12|0,01
6,67| 6,67 0 6,66 | 6,67 | 0,01 | 6,66| 6,66 0 6,66 | 6,65|0,02
3,04| 3,03| 0,01 3,03 | 3,04| 0,01| 3,03| 3,03 0 3,03 3,03| 0O
2,64| 2,64 0 2,64 | 2,63 | 0,01 2,64| 2,62 0,02 2,64 | 2,63|0,01
2,60| 2,60 0 2,54 | 2,54 0 2,54 | 2,54 0 2,54 254 0
Keterangan:

Ad1 adalah selisih antara JCPDS dengan kristal CaTT;
Ad2 adalah selisih antara JCPDS dengan kristal CaTT doped Ni(Il) (Ca(II):Ni(II) =

1

:0,05);

Ad3 adalah selisih antara JCPDS dengan kristal CaTT doped Ni(Il) (Ca(II):Ni(Il) =

1

:0,10);

Ad4 adalah selisih antara JCPDS dengan kristal CaTT doped Ni(Il) (Ca(II):Ni(Il) =

1

:0,15).

Selain itu, nilai d yang diperoleh dari 20 untuk kristal CaTT hasil
sintesis menunjukkan kemiripan dengan nilai d pada kristal tunggal
CaTT standar yang diperoleh dari data JCPDS dimana selisih nilai d
yang diperoleh adalah £+ 0,01 (Tabel 4.6). Berdasarkan Tabel 4.6,
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dapat disimpulkan bahwa kristal hasil sintesis adalah kristal tunggal
CaTT yang identik dan memiliki sistem kristal ortorombik.

Adanya Ni(Il) dengan jumlah yang relatif sedikit (Ca(II):Ni(I) =
0,985:0,015) di dalam kristal tunggal CaTT tidak mempengaruhi
sistem kristalnya. Hal ini dapat dipahami karena ion nikel menempati
posisi interstitial site sehingga posisi ion—ion lain di dalam kisi
kristal tidak mengalami perubahan yang cukup berarti. Namun
apabila jumlah ion Ni(Il) yang dapat masuk ke dalam kristal relatif
banyak, maka untuk mencapai kestabilan CaTT dalam kristalnya,
diperkirakan perubahan sistem kristal dapat terjadi.

Sistem kristal hasil sintesis ditentukan dengan membandingkan
harga d dari rumus Bragg (d = M2sin® dimana A = 1,54184 A)
dengan harga d yang diperoleh dari data hkl pada puncak-puncak
tertinggi dengan parameter sel standar kristal tunggal CaTT, dimana
a=9627 A ;b = 10,56 A; ¢ = 9215 A. Hal ini sesuai dengan
persamaan 4.2 untuk rumus sistem kristal ortorombik.

1 h? k%2 12
R =) (4.1

Nilai parameter sel dari perhitungan pada Lampiran 9 untuk CaTT
doped Ni(Il) sebesar a = 9,201, b = 9,579 dan ¢ = 10,614. Sehingga
dapat disimpulkan bahwa ion Ni(Il) yang masuk dalam sistem kristal
CaTTmempunyai parameter sel yang sama dengan penelitian Torres,
dkk.(2002) untuk kristal CaTT doped Ni(II).

Sebagai pelengkap, ditentukan pula jumlah hidrat yang ada di
dalam kristal hasil sintesis. Dari hasil analisa, didapatkan mol hidrat
untuk CaTT doped Ni(ll) sebesar 3,63 mol (teoritis 4). Hal ini
dikarenakan hidrat juga terikat secara kovalen koordinasi dengan ion
nikel yang ada di dalam kisi kristal. Adanya ikatan tersebut membuat
hidrat menjadi semakin sulit lepas dari kisi kristalnya saat
dipanaskan pada 105 °C.

Dari perhitungan didapatkan hasil yaitu dengan menggunakan 1 g
CaCl, hasil preparasi dari limbah cangkang bekicot diperoleh kristal
tunggal CaTT doped Ni(Il) sebanyak 1,235 g dengan rendemen
sebesar 79,81%. Hasil ini cukup tinggi sehingga secara umum
sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dalam gel metasilikat dari
limbah cangkang bekicot berhasil dan layak dikembangkan. Proses
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preparasi dan sintesis yang dilakukan juga relatif sederhana dan
efektif untuk menghasilkan kristal tunggal CaTT doped Ni(1l).
S
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Gambar 4.9. Prediksi Struktur Molekul CaTT (kiri) dan CaTT doped Ni(Il)
(kanan)

Sebagaimana yang telah disebutkan sebelumnya bahwa ion
nikel menempati posisi interstitial site dalam kisi kristal CaTT. Hal
ini dapat diilustrasikan pada Gambar 4.9. Dalam hal ini, nikel terikat
oleh empat molekul air dan dua gugus hidroksil dari ion tartrat
disekitarnya yang bertindak sebagai basa Lewis (ligan). Oleh karena
itu, ion nikel dapat terikat secara kovalen koordinasi dengan ke-
empat ligan—ligan tersebut dan membentuk struktur oktahedral yang
relatif stabil. Karena keberadaan ion nikel yang relatif dekat dengan
ion Ca(Il), maka juga dimungkinkan terjadinya perubahan panjang
ikatan dari Ca—O serta beberapa ikatan hidrogen yang ada.

Nikel dapat masuk ke interstitial site di dalam kisi kristal CaTT
diperkirakan karena beberapa hal. Yang pertama diramalkan karena
ukuran ion nikel yang relatif kecil daripada ion kalsium. Hal ini juga
mengindikasikan bahwa apabila yang digunakan adalah ion logam
dari golongan transisi, maka semakin kecil ukuran ion logam lain
yang ditambahkan ke dalam supernatan, semakin besar peluang ion
logam tersebut untuk dapat masuk ke dalam kristal tunggal CaTT.

Namun apabila digunakan ion logam dari golongan alkali tanah,
yang memiliki ukuran lebih besar daripada ion kalsium, ion logam
lain tersebut mampu menggantikan ion kalsium dalam kisi kristalnya.
Yang kedua dikarenakan Ni(II) dapat distabilkan oleh 4 molekul H,O
dan 2 gugus hidroksil dari atom O pada molekul tartrat, sehingga
mampu memasuki ruangan kosong di interstitial site. Dalam hal ini,
di tiap inti kristal ion Ni(Il) tidak selalu menempati posisi infertitial
site.
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BAB YV
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

L.

Berdasarkan hasil pembahasan, dapat disimpulkan bahwa:

Sintesis kristal tunggal CaTT doped Ni(Il) dari limbah cangkang
bekicot pada kondisi optimum pH 3,5 dan konsentrasi
supernatan 0,45 M memiliki kadar kalsium dalam kristal hasil
sintesis sebesar 79,81%.

Karakterisasi kristal hasil sintesis dengan SSA diperoleh rasio
mol Ca(Il):Ni(IT) sebesar 0,985:0,015, sedangkan dengan FTIR
menunjukkan spektra spesifik ion tartrat, vibrasi Ca-O pada
817,47 cm’' dan vibrasi rentangan Ni-O streaching pada 634,54
cm™. Hasil XRD memberikan parameter sel CaTT doped Ni(1l)
sebesar a=9,201, »=9,579 dan ¢ = 10,614.

5.2. Saran

Perlu dilakukan proses pemurnian Ca dalam CaCl, hasil isolasi

cangkang bekicot dan perlu dilakukan penelitian kembali tentang
variasi penambahan jumlah ion Ni(Il) untuk mengetahui kondisi
optimum komposisi Ni(II) dalam kristal CaTT sampai keadaan
setimbang, dimana dengan karakterisasi FTIR didapatkan intensitas
serapan Ni-O yang stabil pada variasi penambahan jumlah ion Ni(II).
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Perhitungan Konsentrasi Larutan
1.1. 500mL HCI 1,5M

Massa jenis HC1 : 1,19 g/mL

Kadar HCI : 37% (b/v)

Mr HCI : 36,46 g/mol

Dalam 100 mL larutan mengandung HCI terlarut sebanyak 37 g

Dalam 100 mL larutan mengandung HCI terlarut
37¢g

Dalam 1000 mL larutan mengandung HCI terlarut

=370 mol = 10,14 mol
36,5

[HCI] =n HCl x V HCI

=10,14molx 1L

=10,14 M
Maka untuk membuat 1,5M HCI, volume yang diperlukan untuk
mengencerkan 10,14M HCI adalah

Ml XVl = MzXVz
10,14 M x V, 1,5 M x 500 mL
V, = 73,96 mL

1.2. 250mL Na,SiO;1 M

Kadar Na,SiO; ¥ 95% (b/b)
Mr Na,Si10; 1 122,67 g/mol

m 5
n = — Dimana : M=
Mr

<I=

n=MzxYV
= 1 mol/L x 250 mL
250 mmol
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mNa,SiO; = n X Mr Na,SiO; x 100/95
= 250 mmol x 122,67 mg/mmol x 1,05

= 32281,58 mg
=3228¢g
1.3.100mL C;H;O41 M
m o n
1= Dimana : M= v
n=MzxYV
= 1 mol/L x 500 mL
= 500 mmol

Massa CsHsOs = n x Mr C,HgOq
= 500 mmol x 150 mg/mmol
= 75000 mg
=75¢g

1.4. Perhitungan pH Gel Metasilikat Secara Teoritis
mmol CsH¢Og= 80 mL x 1 mol/L
= 80 mmol

Na,Si0; (aq) + 3H20(1)—> H4S104 (aq) + 2NaOH(aq)

mmol Na,SiO;, = a x 1 M = a mmol
mmol NaOH 2 x a = 2ammol

NaOH(aq) + C4H6O6(aq) —>N32C4H4O6(3q) + 2H20(1)

mula: 2ammol 80 mmol H =
reaks: 2ammol  2a mmol 2a _mmol 2a mmol
sisa : - (80 —2a) mmol 2a mmol 2a mmol

dengan menggunakan persamaan pH sistem penyangga (asam) :

_ [HA]
pH = pKa - Logm
dimana :
Ka  =106x10"
pKa =298
[HA] =[C4HeOg] setimbang = (80 — 2a) mmol
[Al  =[C4H4Os ] setimbang = 2a mmol
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Sehingga :

v Untuk pH=3
(80 - 2a) mmol

3 =2,98 - Log g—
Log (80 - 2a) mmol _ 0’017
2a mmol
(80 - 2a) mmol _ 0,96
2a mmol
(80 — 2a) mmol = 0,96 (2a mmol)
80 = 3,92a
a = 20,39

Jadi untuk membuat gel metasilikat dengan pH = 3 dibutuhkan
Na,SiO; 1 M sebanyak 20,39 mL.

v Untuk pH = 3,5

3,5 =208 - Logw

2a mmol
Log (80 - 2a) mmol — 20517
2a mmol
(80 - 2a) mmol ) 0,30
2a mmol
(80 —2a) mmol = 0,30 (2a mmol)
80 = 2.,6la
a = 30,67

Jadi untuk membuat gel metasilikat dengan pH = 3,5 dibutuhkan
Na,Si0; 1 M sebanyak 30,67 mL.

v Untuk pH =4
(80 - 2a) mmol

B R LE 2a mmol
Log (80 - 2a) mmol = -1.017
2a mmol
(80 - 2a) mmol _ 0,09
2a mmol
(80 —2a) mmol = 0,09 (2a mmol)
80 = 2,19 a
a = 3649

Jadi untuk membuat gel metasilikat dengan pH = 4 dibutuhkan
Na,SiO5 1 M sebanyak 36,49 mL.
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v Untuk pH =4,5
45 = 2,98 - Log (80 - 2a) mmol

2a mmol

(80 - 2a) mmol
2a mmol

Log = - 1,517

(80 - 2a) mmol

= 0,03

2a mmol
(80 —2a) mmol = 0,03 (2a mmol)
80 = 2,0608 a
a = 38,82

Jadi untuk membuat gel metasilikat dengan pH = 4,5 dibutuhkan
Na,SiO; 1 M sebanyak 38,82 mL.

v Untuk pH =5

5 =208 - Log (80 - 2a) mmol

2a mmol
LOg (80 - 2a) mmol _ 23017
2a mmol
(80 - 2a) mmol _ 0’01
2a mmol
(80 —2a) mmol = 0,01 (2a mmol)
80 =202 a
a = 39,62

Jadi untuk membuat gel metasilikat dengan pH = 5 dibutuhkan
Na,SiO; 1 M sebanyak 39,62 mL.
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Lampiran 2. Perhitungan Pembuatan Larutan Ca(Il) dan Mg(Il)

2.1. Pembuatan Larutan Ca(ll)
2.1.1. Pembuatan 100 mL larutan Ca(II) 100 ppm

Berat CaCl,.2H,0 yang harus dilarutkan dalam 100 mL akuades

Mr CaCl, . 2H,0 1L
> - MCa(II) X Vlarutan X

Ar Ca 1000 mL
142,02 g/mol 1L
_142028/mol () mg/L x 100 mL x —s—
40,08 g/mol 1000 mL

=36,682 mg =0,0367 g

2.1.2. Pembuatan 50 mL larutan Ca(Il) 10 ppm

Volume Ca*"100 ppm yang harus dipipet
_ 10ppm

x 50 mL = 5,0 mL
100 ppm

Dengan cara yang sama seperti perlakuan di atas, didapatkan volume
pengenceran sebagai berikut:

Tabel L 1. Data hasil pengenceran larutan Ca(II)
No. | Konsentrasi (ppm) | Volume yang diambil (mL)
1. 10 5
2. 7,5 3,75
3. 5 2,5
4. 2,5 1,25

2.2. Pembuatan larutan Mg(II)
2.2.1. Pembuatan 250 mL larutan Mg(II) 10 ppm

Berat MgCl,.2H,0 yang harus dilarutkan hingga 250 mL akuades

1L

_ Mr MgCl,.6H,
1000 mL

(0}
Ar Mg X MMg(II) X Vlarutan X

131,25 g/mol 1L
_131258/mol s 1) mg/L x 250mL x
24,31g/mol 1000 mL

=13,5mg=10,0135g
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2.2.2. Pembuatan 50 mL larutan Mg(II) 1 ppm
Volume Mg(II) 10 ppm yang harus dipipet

=LPPM + 50 mL = 5,0 mL
10 ppm

Dengan cara yang sama seperti perlakuan di atas, didapatkan volume
pengenceran sebagai berikut:

Tabel L 2. Data hasil pengenceran larutan Mg(II)

No.| Konsentrasi (ppm) Volume yang diambil (mL)
1. 1 5
2. 0,75 3,75
3. 0,5 2,5
4. 0,25 1,25
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Lampiran 3. Diagram Alir Tahapan Penelitian

Cangkang Bekicot (Achatina fulica)

CaCl, Gel Metasilikat [€] NiCl,

vy

A

CaTT

CaTT doped Ni(1I)

- SSA
- Spektroskopi IR
.- XRD

A

Analisis Data

A 4

Kesimpulan

Ketr : garis panah hitam = pembuatan CaTT
garis panah biru = pembuatan CaTT doped Ni(II)
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Lampiran 4. Penentuan Konsentrasi Ca(Il) dan Mg(II) dalam
Cangkang Bekicot (Achatina fulica)

4.1. Konsentrasi Ca(II)
Tabel L 3. Data absorbansi larutan standar Ca(IT)

Konsentrasi Ca”" (ppm) Absorbansi

0 0
2,5 0,0214
5 0,0475
7,5 0,0791
10 0,1020
sampel cangkang bekicot 0,0954

A =0,010 [Ca(II)]
R’ =0,9948

Kadar Ca(II) dalam sampel cangkang bekicot :

_00954  50mL
0,0102 = 1mL

=467,65 ppm

Jadi massa Ca adalah 467,65 ppm = 467,65 mg/L , sehingga dalam
massa Ca dalam 50 mL sebesar

__ 467,65 mg 1L
1L 1000 mL

x 50 mL

=23,382 mg
Maka kadar Ca(II) dari CaCl, hasil sintesis sebesar

_23,382mg
100 mg

4.2. Konsentrasi Mg(II)
Tabel L 4. Data absorbansi larutan standar Mg(II)

x 100% = 23,382%

Konsentrasi Mg"* (ppm) Absorbansi

0,25 0,0569

0,5 0,0880

0,75 0,1346

1,0 0,1721

sampel cangkang bekicot 0,0280

A =0,0176 [Mg(ID]
R’ = 0,989
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Kadar Mg(Il) dalam sampel cangkang bekicot:

= 2280 0 39,55 ppm
0,0177 * 2
Jadi massa Mg adalah 39,55 ppm = 39,55 mg/L , sehingga massa Mg

dalam 50 mL sebesar

39,55 m 1L
=TT
1L 1000 mL

=1,9775 mg
Maka kadar Mg(II) dalam CaCa, hasil sintesis sebesar

_ 19775mg
B 100 mg
4.3. Perhitungan CaO dari CaCO;

CaC03(S) — CaO(S) + COz(g)

e Massa cangkang bekicot (CaCO;3) =70 g

mol CaCO; = ——2& _—().6476 mol
108,09 g/mol

mol CaO = mol CaCO; = 0,6476 mol

massa CaO teoritis = 0,6476 mol x 56,08 g/mol =36,3174 g
e Massa CaO hasil kalsinasi = 35,85 g, sehingga efesiensi hasil

yang diperoleh sebesar

x100% = 1,9775%

. massa hasil
% hasil=—— x100%
massa teoritis
35,85
=" 0fy = o
Tt x 100% = 98,71%

4.4. Perhitungan CaCl,dari CaO
CaO(s) +2 HCl(aq) B CaClz(aq) + HzO(aq)

120 C
CaClz(aq) +H20(aq)—>CaC12(s) + HzO(g)

e MassaCaO yang digunakan sebesar 23 g, maka :

23g
56,08 g/mol

mol CaCl,= 0,4101 mol

mol CaO = =0,4101 mol

e massa CaCl, adalah

m = Mr CaCl, x mol CaCl,
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Lampiran 5. Perhitungan Kadar Kristal Hasil Sintesis Secara
Teoritis

5.1. Penentuan pH Gel Metasilikat Optimum

pH=3,5
Diambil 1 g CaCl, dengan kadar Ca(Il) 23,382% dan dilarutkan
dalam 20 mL aquades, maka :

o 1g 23,382 %
mol Ca(ll) = 20,08 g/mol = 100%

= 0,0058 mol

mol CaCl, = mol Ca(II)
CaClz(aq) + C4H606(aq)+4H20(aq)—>CaC4H4O6.4H20(S)+2HC1(aq)
Mula :0,0058 mol

Reaksi:0,0058 mol 0,0058 mol
Sisa : - 0,0058 mol

Massa CaC,;H;04.4H,0 = 0,0058 mol x 260,22 g/mol =1,51795 g

Efisiensi kristal hasil sintesis:

__massa kristal hasil sintesis

x 100%

massa Kristal teoritis

_ 1,0534g

1517958 100%

=69,37%
Untuk pH yang lain, dengan cara yang sama diperoleh massa
kristal yang sama, yaitu 1,51795 g dengan masing-masing efisiensi
sesuai perhitungan di atas. Sesuai lampiran 6.1.

5.2. Penentuan Konsentrasi CaCl, Optimum Pada pH Gel
Metasilikat Optimum

Dengan reaksi yang sama seperti pada penentuan pH optimum, maka
didapatkan perhitungan yang sama seperti berikut ini
e untuk [CaCl,] = 0,45 M, sama dengan pH optimum karena
massa yang diberikan sama sebesar 1 g, sehingga kadar
[CaCl,] dalam 0,45 M sebesar 69,37%
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e Untuk [CaCl;] = 0,27 M, maka

0,6 23,382 %
mol CaCl, = E__x > =0,0047 mol
40,08 g/mol 100%

massa CaTT sebesar 0,035 mol x 260 g/mol =0,9108 g

0,1450 g _
T 100% =15,92%

Dengan cara yang sama, maka untuk [CaCl,] = 0,36 M dan
0,54 M dapat dihitung. Dapat dilihat pada Lampiran 6.2.

efisiensi kristal hasil =



Lampiran 6. Data Kristal Hasil Sintesis
6.1. Penentuan pH Metasilikat Optimum

Tabel L 5. Hasil massa kristal CaTT undoped dari variasi pH gel

H Massa Kristal (mg) Efisiensi
P 1 2 3 rerata (%)

3 660 810 670 7134 47,00
3,5 1130 1080 950 10534 69,37*

4 1240 980 920 1046,7 68,96
4,5 1060 1050 1010 1040,0 68,52

5 990 930 870 930,0 61,27

Ket: massa Kristal teoritis= 1,51795 g pada 1 g CaCl, hasil isolasi dengan

kemurnian 23,382%

6.2. Penentuan Konsentrasi CaCl, Optimum Pada pH Optimum

Tabel L 6. Hasil massa kristal CaTT dari variasi konsentrasi supernatan

CaCl,

Konsentrasi Massa Kristal (g) Efisiensi
Ca(Cl, 1 2 rerata (%)
0,27 M 0,12 0,17 0,145 15,92
0,36 M 0,52 0,37 0,445 36,64
0,45 M 1,13 1,08 1,105 69,37*
0,54 M 1,17 1,22 1,195 65,60

Ket: pH larutan gel = 3,5 pada CaCl, hasil isolasi dengan kemurnian

23,382%

6.3. Hasil Sintesis Kristal Tunggal CaTT doped Nikel(II)

Tabel L 7. Hasil massa kristal CaTT doped Ni(Il) yang bervariasi

Rasio mol Massa Kristal (g) Efisiensi
Ca(1) : Ni(ID Minggu ke-2 Minggu ke-3 rerata (%)
1:0,05 1,23 1,24 1,235 79,81
1:0,10 0,35 0,44 0,39 25,20
1:0,15 0,22 0,30 0,26 16,80

Ket : dilakukan dalam 1 g CaCl, dengan kadar 64,75% dan mol hidrat CaTT

doped Ni(Il) sebesar 3,63 mol.
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Lampiran 7. Karakterisasi dengan Spektrofotometer Serapan
Atom (SSA)
7.1. Hasil SSA untuk Nikel(II)

0.4

0.35 y = 0.011x
03 R2 = 0.998

0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

Absorbansi

0 10 20 30 40
Konsentrasi (ppm)

Gambar L 1. Kurva Kalibrasi Nikel(II)

Tabel L 8. Data standar Ni(IT)

data | Konsentrasi (ppm) | absorbansi
1 0 0,0000
2 5 0,0579
3 10 0,1204
4 15 0,1690
5 20 0,2261
6 25 0,2747
7 30 0,3284
8 35 0,3846

A =0,011[Ni(I)] + 0
r=0,998
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Tabel L 9. Data hasil absorbansi ion Ni(IT) dalam kristal dan supernatan

Rasio Mol Ca:Ni(Il) | absorbansi | Konsentrasi (ppm)
1:0,05 0,03418 31,07
1:0,10 0,03277 28,91
1:0,15 0,02939 2591
7.2. Hasil SSA untuk Kalsium(II)
0.3 4 y=0.271x
m R>=0.997
0.25
Z 02
<
£
30.15
=
<
0.1
0.05
0 T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Konsentrasi (ppm)

Gambar L 2. Kurva kalibrasi Ca

Tabel L 10. Data absorbansi larutan standart Ca

Konsentrasi (ppm) | absorbansi
0 0
0,25 0,066
0,5 0,129
0,75 0,199
1 0,279

y = 0.271[Ca(Il)]

R?*=0.997




Tabel L 11. Data absorbansi ion Ca(Il) dalam kristal dan supernatan

Rasio Mol Ca(II):Ni(II) absorbansi Konsentrasi (ppm)
1:0,05 0,1835 55,61
1:0,10 0,1606 48,67
1:0,15 0,1488 45,09

7.3. Perhitungan Rasio Mol

Perhitungan rasio mol berdasarkan pada perbandingan mol yang
didapatkan dari perbandingan konsentrasi dalam ppm (mg/L) dengan
massa atom relatif (mg/mmol), dimana volume sama (1 L) serta
pengenceran untuk ion Ca(Il) diambil 2 mL dalam 50 mL, sehingga
preparasi sebagai berikut ini:

Untuk massa Ca untuk penambahan mol Ni(II) sebesar 0,05 mol

= [C—Va]x Faktor pengenceran

_55,61mg/L__ 50mL
TN B =1390,25 mg

Hal ini juga untuk penambahan mol Ni(II) sebesar 0,10 dan 0,15 mol
Untuk massa Ni(Il) penambahan 0,05 mol sebagai berikut :
= [N;j x Faktor pengenceran

~31,07mg/L _ 1mL
-\ S 31,07 mg

Hal ini juga untuk penambahan mol Ni(II) sebesar 0,10 dan 0,15 mol
Sehingga, didapatkan rasio mol sebagai berikut :

mol Ca(Il): mol Ni(II)

m Ca ~ m Ni(Il)
Ar Ca " Ar Ni(II)

Untuk kristal dengan perbandingan Ca(Il) : Ni(Il)sebesar 1 : 0,05
1390,25 mg l 31,07mg

40,08mg/mmol’ 58,71mg/mmol
34,69 mmol : 0,53 mmol

0,985: 0,015

Untuk kristal dengan perbandingan Ca(II) : Ni(Il)sebesar 1 : 0,10

1216,75 mg . 28,91mg

40,08mg/mmol’ 58,71mg/mmol
30,36 mmol : 0,49 mmol

0,985: 0,015

60



Untuk kristal dengan perbandingan Ca(Il) : Ni(Il)sebesar 1 : 0,15
1127,25 mg ’ 25,91mg

40,08mg/mmol’ 58,71mg/mmol
28,13 mmol : 0,44 mmol

0,985: 0,015

Dari hasil perbandingan mol untuk semua variasi konsentrasi,
didapatkan Ca(II):Ni(II) sebesar 0,985:0,015

Perhitungan mol hidrat CaTT doped Ni(Il)

Sebelum pemanasan
Massa krus kosong = 138,58 g Massa krus+sampel= 138,76 g
Massa sampel = 0,18 g
Sesudah pemanasan I
Massa krus+sampel = 138,72 g
Massa air hilang 0,04 g
Sesudah pemanasan I1
Massa krus+sampel= 138,696 g
Massa air hilang =0,04g

Efisiensi massa hilang
__massa total air hilang

x 100%

massa total sampel
_007
e 100%
= 38,84%
Massa hidrat = (massa krus + sample) — massa krus kosong
=(138,76-138,58)g

=0,18¢

massa pemanasan I + massa pemanasan II

Massa konstan =
_ (138,7241138,69) g

2
=138,71 g

Massa anhidrat (CagggsNig015CsH4O6) = massa konstan — massa krus
=(138,71-138,59) g

=0,12¢
Massa air (H,O) = massa hidrat — massa anhidrat
=(0,18-0,12) g
=0,06 g
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Tabel L.12. Hasil Spektrum CaTT Pembanding (Shajan and Mahadevan, 2004)

Peak Gugus spesifik
3261 O-H
2881 C-H stretch
1588 C=0 stretch
1382 C-O symmetric
1326 C-O stretch
1278 C-H bend
957 C-C stretch
813 Ca-O

Tabel L.13. Hasil Data Spektrum CaTT Hasil Sintesis

No. Peak |Intensitas
1 455,1 57,32
2 532,2 33,26
3 570,75 46,24
4 609,3 45,81
5 717,24 38,79
6 817,47 57,65
7 963,96 71,65
8 1010,22 | 71,64
9 1064,19 | 47,29
10 1149 45,46
11 1241,52 | 51,41

64

12 1280,07 79,88
13 1334,04 35,51
14 1388,01 49,28
15 1488,24 18,9
16 1588,47 34,55
17 2367,18 10
18 2598,48 28,08
19 2899,17 31,41
20 2991,69 29,08
21 3292,38 14,89
22 3431,16 11,47
23 3593,07 11,63




Tabel L.14. Hasil Data Spektrum CaTT doped Ni(Il) 1:0,05

No. Peak | Intensitas 14 1282,57 69,07
1 456,13 23,1 15 1331,76 18,19
2 533,28 13,63 16 1385,76 34,03
3 606,57 18,37 17 1489,91 11,62
4 634,54 19,96 18 1590,2 41,93
5 713,61 15,95 19 234528 10,05
6 816,8 76,6 20 2488,97 31,49
7 884,3 27,14 21 2596,01 27,15
8 921,91 71,5 22 2827,45 38,9
9 964,34 46,4 23 2896,88 38,84
10 1011,59 44,71 24 2988,49 33,89
11 1061,74 20,9 25 3278,76 14,71
12 1148,53 21,45 26 342245 12,19
13 1237,25 30 27 3567,1 11,63

Ket : vibrasi Ni-O pada daerah bilangan gelombang 630 “ ! (Qiao, 2009)

Tabel L.15. Hasil Data Spektrum CaTT doped Ni(IT) 1:0,10

No. Peak | Intensitas 12 1326,93 | 30,82
1 460,96 34,24 13 1388,65 16
2 531,35 22,56 14 1586,34 | 64,06
3 589,21 28,9 15 1876,61 10
4 631,67 29,16 16 2379,03 | 49,92
5 713,61 26,62 17 259794 | 37,81
6 816,8 51,34 18 2654,83 | 39,28
7 965,31 65,64 19 2906,53 | 48,92
8 1011,59 71,53 20 2995,25 | 45,12
9 1062,7 45,56 21 3282,62 | 20,29
10 1146,6 44,72 22 343498 16,63
11 1282,57 51,53 23 359796 | 17,31

Ket : vibrasi Ni-O pada daerah bilangan gelombang 630 ' (Qiao, 2009)
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Tabel L.16. Hasil Data Spektrum CaTT doped Ni(Il) 1:0,15

No. Peak intensitas 12 1281,61 80,49
1 455,17 43,62 13 1330,79 31,7
2 533,28 25,89 14 1384,12 50,3
3 637,54 35,79 15 1482,12 | 16,87
4 712,65 30,56 16 1588,27 10
5 817,76 49,63 17 2597,94 | 37,38
6 921,91 88,92 18 2829,38 | 45,33
7 964,34 70,12 19 2898,81 | 45,09
8 1011,59 67,28 20 298946 | 41,13
9 1061,74 40,33 21 3286,48 | 18,71
10 1147,57 40,29 22 3431,13 15,71
11 1237,25 48,11 23 3576,74 | 15,51

Ket : vibrasi Ni-O pada daerah bilangan gelombang 630 ™' (Qiao, 2009)
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Lampiran 9. Hasil Difraksi Sinar-X

CATT

300

N
8
8

Intensity(Counts)
g

100

Il UMMW

@
Two-Theta (deg)

Gambar L 3. Spektrum XRD CaTT pH 3,5

Date: 624/2010 Time: 4:08:12 P File: Kristal 0,05 User: State Univ of Malang
Courtss
om Wristal 003M
4000 —
2000 —
MML)\A - A MJ s
0 T T ] T T T TS T
10 ) 30 40 50

Postion [2Thets] (Copper (L)

Gambar L 4. Spektrum XRD CaTT doped Ni(Il) dengan perbandingan
Ca(ID):Ni(II) = 1:0,05
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Date: 62452010 Time: 4:08:45 P File: Kristal 0,10 M Uzer: State Univ of Malang

Courtss 150

Kristal 0,100

1000 4

500 —

.
T T T T T T T T L T - T
10 2 30 40 50

Pasition [*2Theta] (C caper (L))

Gambar L 5. Spektrum XRD CaTT doped Ni(II) dengan perbandingan
Ca(II):Ni(1l) = 1:0,10

Date: 62402010 Time: 4:0912 PW Fils: Kriztal 0,15 M Uzt State Univ of Malang
Courtsis
100 A oEw
500 —

-~ bl

] — ] — — —r L ]
10 20 30 40 0

Pasition [2Theta] (Copper (CU))
Gambar L 7. Spektrum XRD CaTT doped Ni(II) dengan perbandingan
Ca(Il):Ni(II) = 1:0,15
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Perhitungan nilai d (A) pada kristal hasil sintesis

Perhitungan nilai d (A) dengan persamaan Bragg sesuai rumus

sebagai berikut :
A

" 2xsin®

dimana A sebesar 1.54184 A.
Contoh perhitungan dengan rumus Bragg :
Pada 20 = 12,41 maka

1,54184
2 X sin 6,205
=17,12
Perhitungan ini dapat dilakukan untuk semua 20 pada kristal hasil
sintesis.
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Tabel L 17. Data JCPDS

No. | 2-theta d(A) 1 (%) 10 | 29,077 | 3,07 25
1 12,252 | 7,13 60 11 | 29,482 | 3,04 40
24 12,737 | 6,95 10 12 | 31,742 | 2,82 12
3 13,114 | 6,67 100 13 | 31,998 | 2.8 16
4 16,791 | 5,28 35 14 | 33,346 | 2,69 30
5 18,446 | 4,81 35 15 | 34,117 | 2,68 18
6 19,381 | 4,58 20 16 | 35,122 | 2,64 40
7 21,052 | 4,22 12 17 | 35,316 | 2,60 55
8 25,65 3,47 10 18 | 36,588 | 2,46 12
9 27,095 | 3,29 14 19 | 38,369 | 2,35 10

Tabel L 18. Data Hasil XRD CaTT Hasil Sintesis

No. 2-Theta | d(A) 1% 14 27,119 | 3,2854 | 243
1 12,261 | 7,1344 | 88,3 15 29,081 | 3,0681 | 43,2
2 12,741 | 6,9422| 15,1 16 29.481 | 3,0373 | 65,9
3 13,118 | 6,6675 | 100 17 30,32 | 2,9455 11
4 15,74 | 5,6254 | 15,5 18 31,741 | 2,8168 | 15,1
5 16,799 | 52732 | 42,3 19 31,98 | 2,7962 24
6 18,459 | 4,8026 58 20 33,36 | 2,6836 | 27,8
7 19,379 | 4,5765 | 32,5 21 33,76 | 2,6528 | 11,4
8 20,28 | 4,3752 | 6,6 22 34,119 | 2,6456 23
9 21,06 | 4,2149 | 16,1 23 35,12 | 2,6431 | 95,6
10 21,461 | 4,1371 | 41,6 24 35,32 | 2,5891 | 78,2
11 22,48 | 3,9518 | 20,5 25 35,701 | 2,5128 | 13,2
12 23 3,8636 | 6,3 26 36,6 2,4531 | 17,7
13 25,659 | 3,4689 | 10,7
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Tabel L 19. Data Hasil XRD CaTT doped Ni(IT) 1:0,05

No. | 2-Theta | d(A) | I(%)
1 12,386 7,12 57,4 13 29,002 3,09 17
2 12,636 6,91 12 14 29,551 3,04 100
3 13,149 6,67 | 43,9 15 30,128 2,91 9
4 16,128 5,19 23 16 31,816 2,82 12
5 18,219 4,90 21 17 31,617 2,80 27
6 19,401 4,51 17 18 33,611 2,75 21
7 20,123 4,34 8 19 33,897 2,71 18
8 21,431 4,29 26 20 34,367 2,68 11
9 21,932 4,05 29 21 35,289 2,63 | 36,29
10 22,718 3,98 14 22 35,414 2,54 | 37,18
11 23,112 3,81 9 23 36,174 2,41 10
12 27,219 3,21 21

Tabel L 20. Data Hasil XRD CaTT doped Ni(1I) 1:0,10

No. | 2-Theta | d(A) 1(%) 13 27,1230 | 3,120 32
1 12,3891 | 7,117 | 77,36 14 29,5058 | 3,029 | 100
2 12,6131 | 6,812 12 15 30,4121 | 2,881 12
3 13,2911 | 6,659 | 61,6 16 31,2941 | 2,792 31
4 15,9121 | 5,519 14 17 31,4091 | 2,788 27
5 16,3129 | 5,412 19 18 33,8411 | 2,761 17
6 17,3101 | 5,021 24 19 33,3244 | 2,749 12
7 18,4091 | 4,987 13 20 34,1481 | 2,728 26
8 19,3110 | 4,871 11 21 35,6123 | 2,619 | 52,89
9 20,1239 | 4,419 28 22 35,6333 | 2,541 | 39,72
10 21,8321 | 4,217 31 23 36,1491 | 2,418 7
11 22,2891 | 3,718 11 24 37,2834 | 2.387 12
12 25,1736 | 3,283 21
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Tabel L 21. Data Hasil XRD CaTT doped Ni(Il) 1:0,15

No. | 2-Theta | dA) | 1(%)
1 12,4710 | 7,119 | 100
Y 12,9041 | 7,012 31
3 13,2892 | 6,652 | 84,02
4 16,1849 | 5411 21
5 18,4127 | 4,983 12
6 19,0491 | 4,712 23
7 21,8914 | 4,014 9
8 21,9123 | 3,987 26
9 22,3242 | 3,712 22
10 27,3879 | 3,523 12
11 29,0489 | 3,235 9
12 29,5723 | 3,031 | 76,43

13 |30,1435 | 2,971 | 31
14 | 31,4194 | 2913 | 23
15 | 33,8399 | 2,721 | 12
16 | 34,1874 | 2,691 | 10
17 | 353872 | 2,633 | 100
18 | 35,4092 | 2,537 | 48,16
19 | 36,1893 | 2,419 | 20
20 | 37,9183 | 2213 | 9

Perhitungan untuk pembuktian data parameter sel (a,b,c) dengan data

pustaka Torres, ef. al.(2002) sebagai berikut:

Rumus

1. Untuk perhitungan parameter sel CaTT hasil sintesis.
Pada 26 = 12,461°, dimana d = 7,13 dengan data Akl dari JCPDS
sebesar 110

1

7,132

50,8369

0,0197

1
;— 0,0197 — ?
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Pada 26 = 29,481°, dimana d = 6,67 dengan data Akl dari JCDPS
sebesar 101

1 12 n 02 n 12
6,672 a? = b2 c?
1 1 1

44,4889 a? c?
1 1
0,0225 = = + =

Persamaan di atas masuk dalam pers.(1), maka:
0,0225 = 0,0197—12+ iz
b c
1 _ 1
= =0,0028 + PRI ()

Pada 20 = 35,32°, dimana d = 2,59 dengan /Ak/ dari JCPDS
sebesar 041

1 02 42 32
2,592 a? b2 c?
Y A
6,7081 b2 c?
16 1
0,1491 = el + 2
Persamaan di atas masuk dalam pers.(2), maka:
_ 16 1
0,1491 = 02 + 0,0028 + Y
17
= = 0,1463
b2
17
b = /
0,1463
b =9,678

harga parameter b dimasukan dalam pers.(2), maka:

1
9,678

1
—=10,0028 + 0,0061
c

1
—= 00028 + ——
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1
C =
0,0089

¢ =10,599
harga parameter b dimasukan dalam pers.(1), maka:
1

9,678°
1
—=0,0197 — 0,0061
a

1
a=
0,0126

a =9,245
Untuk perhitungan CaTT doped Ni(ll) dapat dihitung dengan
metoda perhitungan yang sama untuk parameter CaTT, maka
didapatkan data yang sesuai tersaji dalam Tabel L.22 berikut:

1
—— 0,0197 —
a

Tabel L.22. Data hasil parameter pada JCPDS, Hasil Sintesis dan

Torres
Parameter CaTT CaTT CaTT 55;5 S;I;l;l;
Sel (Torres) | JCPDS | sintesis d ]
(Torres) | sintesis
a 9,215 9,215 9,245 9,157 9,201
b 9,631 9,627 9,678 9,558 9,579
c 10,573 10,569 | 10,599 10,475 10,614

Ket: Torres, dkk.,(2002)
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Lampiran 10. Data JDPDS Kristal Standar CaTT
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Lampiran 11. Sertifikasi Cangkang Bekicot

NIP. 132 288 096
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Lampiran 12. Mekanisme Reaksi
Perubahan CaCO3 menjadi CaO

. 0
O, vt
2 -5 / \ ® 0 % S
’6—C Ca <4 C\ Ca - O0=—=C=0 + Ca Q.
hw> \9’
Perubahan CaO menjadi CaCl, dengan menggunakan HCI berlebih
Ca==0 + H——Cl —> Ca=——=0——H +:Cl: —iCl Ca (o}
. \

\/ /—\ \_/ . S

-® .
O—H 4+ (CI:

:Cl—Ca—0: + H—Cl—> :Cl—=Ca
H
H ..
:Cl—Ca——0—H :Clf —» :Cl—Ca—=Cli+ H H

Sintesis Kristal Tunggal Tunggal Kalsium Tartrat Tetrahidrat dari CaCl, dengan C4HO¢ dalam medium Na-

metasilikat ﬁ
~ c 0
:Cl—-=Ca CI* + Y 3 C,H
HO CH—_
“T~c— ToH

| |

5 //‘.\'. & P
:Cl5—Ca G +H—0" \C,H/'QH
HO CH
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Sintesis Kristal Tunggal CaTT doped Nikel(II)
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Prediksi Struktur 3 Dimensi CaTT doped Nikel (II)
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keterangan: O;= gugus O hidroksil pada ujung asam tartrat
0O,= gugus O hidroksil pada ujung lain asam tartrat
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