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Studi Sintesis Senyawa Kompleks Nikel(Il)-Malonat
dengan Koligan Tiosianat Menggunakan Metode Evaporsi
Bertahap

ABSTRAK

Sintesis senyawa kompleks seringkali dipengarubih ohsio
reaktan dan jenis pelarut yang digunakan. Penelitia bertujuan
untuk mensintesis senyawa kompleks Ni(ll)-malonehgin ko-
ligan tiosianat serta mempelajari pengaruh rasiaktesm yaitu
Ni(ll):tiosianat:malonat dan pengaruh pelarut dalasmtesis
senyawa kompleks Ni(ll)-tiosianat-malonat. Sintesitdakukan
dengan metode evaporasi bertahap dari pencampanatar logam
dengan larutan ligan. Pelarut yang digunakan adakthnol dan air
sedangkan variasi rasio mol Ni(ll):tiosianat:maloy@ng digunakan
adalah 1:0:1, 1:2:1, 1:4:1, 1:6:1 ; 1:.0:2, 1:2:24:2 dan 1:6:2.
Senyawa yang dihasilkan dianalisa dengan spektnoietri
inframerah (FTIR) dan spektrofotometri serapan a(8®A). Hasll
penelitian menunjukkan bahwa penggunaan pelarutnmaupun
metanol pada berbagai rasio reaktan yang digunattalam
penelitian ini tidak menghasilkan senyawa kompleikang
diinginkan. Hal ini diperkirakan karena penggunaaassa reaktan
yang terlalu kecil.

Kata kunci : senyawa kompleks, nikel(l1), evaporasi bertahap,
malonat, tiosianat.



Study of Nickel(ll)-Malonate Complex Synthesis with
Thiocyanate as co-Ligand Using Multistep Evaporatia
Method

ABSTRACT

Mol ratio of reactants and solvents influence thettsesis of
complex compounds. The objectives of this reseansre to
synthesis Ni(ll)-malonate complex with thiocyanageco-ligand and
to study the influence of mol ratio of reactants, well as the
influence of different solvents, toward the synthesf Ni(ll)-
thiocyanate-malonate complex. The synthesis waslumad by
multistep evaporation method of a solution whichswaeviously
made of metal solution and ligand solution in salaroles ratio of
reactants. The solvents that were used was methadokater, while
moles ratio of Co(ll):thiocyanate:malonate wereiegrfrom 1:0:1;
1:2:1; 1:4:1; 1:6:1; 1:0:2; 1:2:2; 1:4:2; and 1:6Phe obtained
compounds were characterized by infrared spectitoptetry
(FTIR) and Atomic Adsorption Spectrophotometry (AASThe
experimental result shows that the used of methand| water in
every mol ratio of reactants did not yield the &egl complex
compound. This is probably due to the small amainteactants
used in this experiment.

Keyword: complex compounds, nickel(Il), multistep evaporation,
mal onate, thiocyanate.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Negara Indonesia merupakan negara yang kaya akahesu
daya alam baik yang dapat diperbaharui maupun tidagat
diperbaharui. Salah satu dari sumber daya alamdtinesia adalah
mineral tambang yang cukup berlimpah di berbagarata Hal ini
telah dibuktikan oleh Behre Dolbear Survey padariaB009 yang
menyatakan bahwa Indonesia merupakan negara deregangkat
22 dari 25 negara yang menjadi target investasirgjgpertambangan
di dunia [1]. Namun karena terbatasnya sumber dagmausia yang
berkualitas dan teknologi, maka hasil tambang bersekurang
optimal dalam penggunaannya. Hasil tambang seringkagsung
diekspor dalam bentuk mentahnya dengan harga ydaiif rendah.
Apabila bahan tersebut diolah menjadi bahan sekejagh maupun
bahan jadi, tentu akan meningkatkan harga jual siikspor.
Namun untuk melaksanakan pengolahan ini sulit dkak karena
terbatasnya ide, jenis mineral, dana serta infrgtr untuk
pengolahan mineral lebih lanjut. Dengan adanyaafedtsebut, maka
dibutuhkan kontribusi dari para ilmuwan untuk menian solusi
yang diperkuat dengan data dari hasil penelitiantukun
mengoptimalkan penggunaan mineral di Indonesia.

Salah satu dari sekian banyak logam di Indonesadahdhikel.
Logam nikel merupakan logam yang cukup berlimpalmgda
prospek jual yang cukup tinggi hingga ke banyakangdiesar di
dunia [2]. Logam nikel termasuk logam transisi ydmsgsifat lunak
dan elastis. Terdapat 5 isotop stabil dari nikel athm. Pada
umumnya logam nikel hanya digunakan untuk pembusttnless
stell. Senyawa dari nikel juga dapat digunakan untulagisan
keramik, membuat beberapa baterai dan sebagaiiskaiikel di
alam ditemukan dalam bentuk senyawa di dalam nigtdasar laut
dan tanah di kawasan gunung berapi. Logam nikelsifaéer
ferromagnetik dan bersifat magnet lunak [3]. Sifatmenunjukkan
bahwa nikel dapat digunakan untuk sintesis matezlaktronik
bermagnet. Material magnet ini merupakan salah datiuteknologi
modern, hal ini dikarenakan material magnet tersetapat
dimanfaatkan dalam banyak hal, seperti sebagai eurehergi,

1



bahan penyimpan data dan pada pengeras suarayaagjderfungsi
sebagai fasilitator untuk mengubah arus listrik jagingelombang
suara serta digunakan sebagai semikonduktor [4].

Saat ini banyak dikembangkan material magnet bangah
melibatkan ligan molekul organik. lon logam dapateaksikan
dengan berbagai jenis ligan sehingga memiliki kepe&an dan
durabilitas yang lebih baik pada berbagai lingkumg@éandingkan
dalam bentuk logamnya. Karena dari sekian peneliiang telah
dilakukan belum mendapatkan material magnet demngauperatur
kritik (Tc) mendekati suhu kamar, penelitian pad@ahg ini terus
berkembang dengan memvariasi ion logam dan ligan [5

Berdasarkan hasil riset yang telah ada, banyak aseny
kompleks karboksilat yang merupakan senyawa polkoerdinasi.
Karena adanya ikatan dengan logam transisi dalamwgase ini,
maka kompleks tersebut mampu menampung dan mermrgkamt
arus listrik dan medan magnet [6]. Hal ini menukpk bahwa
senyawa karboksilat dapat dipadukan dengan ungyamoyang
masih dalam bentuk mentahnya menjadi bahan semkgadpleks
material magnet baik makro maupun mikro. Komple&sbkksilat
juga membentuk jaringan terbukgopen networks) sehingga
berpotensi sebagai material penyimpan gas hidrpeikarena hal
inilah banyak peneliti yang terus mengembangkan gaien
menggunakan metode — metode yang bervariasi dakmghmasilkan
senyawa baru, baik variasi reaktan maupun koniitgss.

Berdasarkan upaya yang telah banyak dilakukan dalases
sintesis material magnet berbasis molekul, ion nalodipilih
sebagai ligan karena selain murah dan mudah dgfermn malonat
juga memiliki kemampuan berkoordinasi secara anmbedeyang
memungkinkan terjadinya jalur pertukaran atau jearbantara dua
logam. Senyawa kompleks dengan ligan malonat jeiga disintesis
baik menggunakan metode gel maupun metode evagueeahap.
Salah satu contohnya adalah sintesis nikel maldaEm medium
gel oleh Mathew [8].

Seiring dengan majunya teknologi yang menggunakaduk
nanomaterial magnetik, maka sintesis kompleks denligan
malonat tersebut akan dilakukan suatu variasi kesla untuk
menambah sifat kemagnetannya dengan penambahartibganat.
Dari hasil riset yang telah dilakukan oleh Malef&idalam sintesis
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[M(SCN),L4] (M= Mn(Il), Cu(ll), Ni(ll) dan L= 1-methylimidazd),
senyawa tiosianat terbukti memberikan sifat kemegnepada
senyawa kompleks dengan berbagai logam transidDfgj fakta ini,
melalui berbagai rasio mol SCNyang semakin meningkat
diperkirakan akan memperkaya sifat elektronik déat kemagnetan
dari senyawa yang dihasilkan.

Sintesis kompleks dapat dilakukan dengan berbagsam
metode antara lain metode lelehan, gel, hidroterdaal metode
evaporasi bertahap. Pada penelitian ini digunal@nbinasi ligan
karboksilat dan tiosianat terhadap logam nikel dengenggunakan
metode evaporasi bertahap. Kombinasi ini bertujuantuk
meningkatkan sifat kemagnetan dari kompleks yaamntdisis karena
adanya gabungan sifat elektronik dari kedua ligasebut. Sintesis
ini menggunakan metode evaporasi bertahap karertadenani
sering digunakan dalam sintesis kompleks berbigsia malonat dan
tiosianat [6, 9]. Meskipun proses ini membutuhkaaktu yang
relatif lama dan bergantung dari konsentrasi layenis pelarut, pH
serta rasio mol ligan dengan logam, namun metodenemiliki
prosedur yang sederhana dan tidak membutuhkanaperalang
rumit [9].

Sintesis ini melibatkan variasi pelarut dengan kepm yang
berbeda untuk mengetahui seberapa besar pengaruliaigan
sintesis senyawa kompleks, dalam hal ini digunadelarut metanol
dan air. Metanol dan air memiliki perbedaan kemoladan titik
didih. Selain berperan sebagai pelarut, kedua utelari juga
dimungkinkan berikatan dengan logam nikel. Seldin kedua
pelarut ini juga berpengaruh pada besarnya energbpntukan yang
relatif kecil pada pembentukan kompleks, contohkgmpleks cis
[Fe(dpa)(NCS)] [10-11]. Berdasarkan riset lain yang telah ada,
pelarut metanol dapat menjadi ligan dalam senyawmapkeks etilen
glikol dengan variasi logam transisi [12]. Kemudi@glarut air juga
dapat menjadi ligan hidrat dalam suatu komplekmurmajuga dapat
mempercepat suatu reaksi substitusi ligan yangKaiena air juga
dapat tersubstitusi dengan mudah [13]. Selainpga&nelitian yang
dilakukan oleh Flint [14] menunjukkan bahwa sifatntagnetan
kompleks logam nikel dengan ligan tiosianat menigklalam
semua pelarut alkohol karena terjadinya kopling meagligan
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tiosianat saat berperan sebagai ligan jembatanmdaanyawa
kompleks tersebut [14].

Penelitian ini difokuskan pada dua faktor yang umyansering
menjadi parameter sintesis kompleks dengan metodgoeasi
bertahap yaitu variasi rasio mol reaktan dan jpalarut.

1.2. Perumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang yang telah diuraikanpatda
dirumuskan beberapa permasalahan yaitu:
1. Apakah senyawa kompleks Ni(ll) dengan ligan malodanh
tiosianat bisa disintesis melalui metode evapdregahap?
2. Bagaimana pengaruh rasio Ni(ll):SCN:Malonat dan gaenh
pelarut dalam sintesis senyawa kompleks?

1.3. Batasan Masalah

1. Pelarut yang digunakan adalah akuademin dan metanol

2. Rasio mol Ni:SCN:Malonat adalah 1:0:1 ; 1:2:1 ;:1:41:6:1 ;
1:0:2; 1:2:2 ; 1:4:2 dan 1:6:2.

3. Senyawa kompleks yang diperoleh dikarakterisasjaiemetode
Spektrofotometri Inframerah (FT-IR) dan Spektrofo&ger
Serapan Atom (SSA).

1.4. Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah:
1. Mensintesis senyawa kompleks Ni(ll) dengan ligariomat dan
koligan tiosianat.
2. Mempelajari pengaruh variasi rasio mol Ni(ll):SCNalMnat
serta perbedaan pelarut terhadap sintesis senyawaléks yang
dihasilkan.

1.5. Manfaat Penelitian

Manfaat dilakukannya penelitian ini adalah dipenalga
formulasi sintesis yang tepat untuk mendapatkagases kompleks
Ni(ll) dengan ligan malonat dan SCN sebagai bahalu bnaterial
magnet.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Senyawa Kompleks

Senyawa kompleks merupakan senyawa yang memiktaik
koordinasi antara ligan dengan ion logam trangisagai atom pusat
sehinggah membentuk senyawa kompleks. Apabila senya
kompleks ini membentuk ikatan berulang secara beraiaka akan
terbentuk suatu polimer koordinasi. Polimer kooadinmerupakan
suatu senyawa koordinasi yang memiliki susunan legudalam
strukturnya membentuk polimer dari ligan jembatang berikatan
dengan ion logam. Polimer koordinasi dapat bertemantai 1
dimensi, lembaran 2 dimensi maupun jaringan 3 dgmdpolimer
koordinasi memiliki sifat yang berhubungan dengaoropitas,
kemagnetan, konduktivitas, kemampuan katalitik esesifat optik
[15-17].

Dalam proses pembentukan polimer koordinasi, iogarno
sering memberi peranan penting terutama ion logansisi atau ion
logam lantanida. Untuk logam transisi, yang selalendominasi
dalam pembentukan kompleks yaitu logam transisogerl [17].

Metode untuk pembuatan kompleks sangat Dbervariasi
diantaranya adalah metode gel dimana kristal akaubah di dalam
gel saat terjadi difusi supernatan ke dalam gel $lain itu juga
terdapat proses hidrotermal yaitu dengan prosesbpkan suhu
yang perlahan guna mengkondisikan dalam penataarkiist
senyawa kompleks secara tepat. Metode lain yaraifrehudah
dalam segi proses adalah metode evaporasi beiti8lap

Pada dasarnya, prinsip dari metode evaporasi lagrtabalah
untuk membentuk produk dari suatu larutan dimaran aklakukan
pemisahan antara pelarut dan zat terlarut daruszattdengan cara
menguapkan pelarut sehingga sesaat setelah zautemelampaui
nilai Ksp nya, akan diperoleh endapan produknyaohike seperti ini
sering digunakan dalam pembuatan garam dengan ugkeyu
pelarut dan diperoleh produknya. Metode ini akanjad lebih baik
apabila dilakukan secara bertahap dan teratur umtekdapatkan
produk dalam bentuk kristalnya. Metode ini memibkir proses dan
alat yang sederhana dibanding metode yang lairi8ja [



2.2. Nikel

Nikel mempunyai sifat yang keras, bentuk strukttistilnya
fcc dan juga bersifat magnet. Nikel cocok dibuat paddangan
logam lain seperti alumunium untuk memperbaikitsiédnan korosi
dan tahan panas. Nikel memiliki massa atom seb&8arlg/mol,
titik leleh 1453C, titik didih 2913C dan densitas sebesar 8,9¢/cm
pada suhu 2T [19].

Nikel merupakan salah satu unsur transisi dengarfigurasi
elektron 38 dan banyak berada sebagai nikel(ll) [20]. Kompleks
nikel(Il) dengan ligan yang mengandung nitrogenagab atom
donor mempunyai energi penstabilan medan kristaystal Field
Sabilization Energy) cenderung sedang dibanding ion logam transisi
deret pertama lainnya [21].

Kompleks nikel(ll) dengan bilangan koordinasi 4,dan 6
dikenal sebagai konfigurasi segiempat-planar atatratiedral,
segiempat-piramidal dan konfigurasi oktahedral.apetkompleks
nikel (1) yang paling umum adalah kompleks oktaia¢dan square-
planar. Salah satu contoh yang paling sederhanahadtampleks
[Ni(H,0)s)** yang terbentuk saat garam nikel dilarutkan kerdada
[20].

2.3. Ligan Malonat

Dalam penelitian ini, ligan malonat berasal daarasmalonat
(CsH4O4) yang memiliki 2 gugus karboksilat. Asam malonat
memiliki kelarutan yang baik dalam air dan pelaalkohol.
Berdasarkan struktur yang ditunjukkan dalam Ganthar asam
malonat memiliki dua nilai pKa yaitu 1,19 dan 5,&ndan massa
molekul (Mr) 104,07g/mol. Asam malonat memiliki k@saan dalam
proses ionisasi dengan asam oksalat [22].

(0] o

HO OH
Gambar 2.1 Struktur Asam Malonat

Senyawa malonat merupakan senyawa yang umumnya
digunakan dalam riset siklus biogeokimia. Namun naelonat juga
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dapat bersifat sebagai ligan kuat karena memiliga2ang elektron
bebas yang memiliki tingkat elektronegatifitas yainggi, sehingga
dapat meningkatkan kemungkinan terbentuk komplekgan ligan
karbonil. Salah satu contoh senyawa kompleks maladalah Ni-
malonat yang ditunjukkan pada Gambar 2.3 [8].

Dalam spektra IR, identifikasi adanya gugus malotam
suatu kompleks ditandai dengan munculnya serapagadepuncak
di area 2900 cithyang menunjukkan adanya ikatan C-H dan juga
terdapat serapan kuat di daerah 1580,ct570 crit dan 1560 cm
yang menunjukkan adanya ikatan karbonil CC#3imetris dan
serapan sedang di area 1405'atan 1365 cryang menunjukkan
adanya ikatan karbonil COGimetris [23]. Spektra IR dari kristal
Ni-malonat ditunjukkan dalam Gambar 2.2 [8]:

100 —

o, o

o VO \\ )
- d f ﬂr hrlu \

- ﬁhm LR

04

% Transmittance

-10

T T T T T
3500 acoo 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm™')

Gambar 2.2 Serapan IR dari kompleks Ni-malonat.

Serapan diatas menjelaskan bahwa malonat memiligug
yang khas yaitu gugus O-H, C-H dan C=0O. Untuk gu@usi
ditunjukkan adanya serapan di daerah panjang gelogn8195,83
cm?, gugus —C-H shdi 2922,94 crl, gugus —O-C=0 di 1667,55
cm* dan gugus —CH (bending) di 1240 crit [8].



Gérﬁbér 23 Ni-Manhat.

Ligan malonat merupakan senyawa yang memiliki ikata
karbonil sebagai ligan dalam pembentukan senyawgplaks. Ligan
karbonil ini bersifat basa lunak dibandingkan dentigan tiosianat
serta bertindak sebagai akseptar elektron dan cenderung
membentuk kompleks dengan spin rendah [24].

Berbagai riset tentang kompleks malonat menjelagiamva
ikatan yang sering terjadi antara malonat dan logkanena
pelepasan atom hidrogen dari masing-masing ujungusu
karboksilat pada malonat. Hal ini telah dibuktikdengan kompleks
malonat dengan logam kobalt dan mangan yang ditkaju pada
gambar 2.4 [25]:

e..

. ) /,. - C

.\ﬁ‘b e e

[ J

@ o

. =}

® =

Gambar 2.4. Kompleks kobalt dan mangan yang menligjean

malonat.

2.4. Ligan Tiosianat

Ligan tiosianat merupakan salah satu ligan yangkdian
dengan logam dengan menggunakan atom S atau N betikatan
dengan atom logam dalam membentuk kompleks. Datekirs IR,
ligan tiosianat teridentifikasi oleh adanya serakaat di 2048 cm
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karena adanya ikatan =8 dan serapan di740 cn’ yang
menunjukkan adanya ikatan C-S [28atan rangkap tiga padeN
diharapkan dapat berperan dalam meningkasiit elektronik dai
magnetik suatu senyawa kompleksalHni dikarenakan adan
elektron pada orbitalt yang mampu menjadi jalur pertukai
elektronik suatu senyawa kompleks.

Ligan SCN dapat menjadi koligantanpa menggangc
kestabilan kompleks yang terbentulgntohnya adalah komple
Mo(V)-SCN vyang tingkat kestabilannya meningkat sei
bertambahnya jumlah ligan SC[27]. Ligan SCN memiliki atom ¢
dan N yang digunakan sebagai atpangikat dalam pembentuk
senyawa kompleks. Ligan ini bersifat basa lunak urarnertindal
sebagai donor elektrom Berbeda dengan ligan malonat, ligan
cenderung membentukompleks dengan spin tinggi []. Karena
ligan malonat dan tiosianat merupakan basa Ilunaépat
dimungkinkan berikatan dengan logam?Nyanc bersifat asam
perbatasalborderline).

Ligan SCN memiliki beberapa kemungkinan struktur ika
dengan logam transisi. Gambab 2nenunjukkan kemungkinan ya
terjadi dalam struktur ikatan ion SCHengan logam transisi ¢
contoh senyawa kompleks [Cd(phen)(NCS)(SGN3da gambze2.6
[28] dan untuk comth struktur senyawa kompleks dengan koli
SCN ditunjukkan pada gambar 2.7 [26]:

B () —
z—0—auw

S —C —N
N
y N M ~m ™M M

Gambar 5. Kemungkinan ikatan logam dengan S

Gambar 2.6Komp|ek§ [Cd(phen)(NCS)(SCN,,
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;
Gambar 2.7: Contoh senyawa kompleks dengan koligan
tiosianat (SCN.

Dari literatur [25] dan [28] tersebut, dalam peti@h ini
diprediksikan beberapa struktur molekul komplekkeltll) yang
memungkinkan terjadi. Struktur kompleks nikel(llergyan ligan

malonat dan tiosianat yang diprediksikan terselunplikkan pada
gambar 2.8:

O=0C  Ho 0 0:(\:\0 NCS [~ =0
N N
CH, \Ni/ CH, CHz i CH,
] [
—¢& HO “No—0 o=—¢  NCS “St—p
‘SCN (‘)‘ SCN
O—Ni—0 —C—C—C——0—Ni—0O
| He | |
SCN O SCN

n

Gambar 2.8. Berbagai prediksi struktur komplek€hilengan
ligan malonat dan tiosianat.

2.5. Spektrofotometri Inframerah (FT-IR)

Spektrofotometri inframerah digunakan untuk penamtu
struktur khususnya untuk penentuan senyawa orgkamkuga untuk
analisis kuantitatif, seperti analisis kuantitatintuk pencemaran
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udara, misalnya karbon monoksida dalam udara dengan
menggunakan teknikon dispersive [29].

Spektroskopi inframerah merupakan salah satu teknik
spektroskopi yang digunakan dalam kimia organik poau
anorganik. Spektroskopi inframerah secara popuggemdkan untuk
identifikasi suatu senyawa. Radiasi inframerah pekan
gelombang elektromagnetik yang memiliki rentanggaenbilangan
gelombang dari 13.000 chhingga 10 cril, yang berada pada daerah
setelah warna merah dalam daerah sinar tampak frakiaensi
tinggi dan daerah gelombang mikro pada frekuemslak [30].

Setiap tipe ikatan yang berbeda mempunyai sifakufesi
vibrasi yang berbeda dan karena tipe ikatan yantpsgalam dua
senyawa berbeda terletak dalam lingkungan yangkisdukrbeda,
maka dua molekul yang berbeda strukturnya akan meyap
spektra inframerah dua senyawa yang diperkirakantiiki maka
dapat dinyatakan apakah kedua senyawa tersebuikidtau tidak.
Banyak faktor yang mempengaruhi ketepatan vibrasiekal dan
biasanya berhubungan satu sama lain, faktor terselbara lain efek
massa primer, gaya hibridisasi, resonansi, penguagou vibrasi,
adanya ikatan hidrogen, efek elektronik, sudutakatdan efek
medan [31].

2.6. Spektrofotometri Serapan Atom (SSA)

Spektrofotometri Serapan Atom (SSA) adalah suattodee
atau cara analisis secara kuantitatif menggunakastrumen
spektrofotometer serapan atom. Alat spektrofotomsteapan atom
berprinsip pada penyerapan cahaya oleh atom. Atom-enenyerap
cahaya pada panjang gelombang tertentu tergantacg gifat-sifat
unsurnya [32].

Metode SSA berprinsip pada adsorbsi cahaya oleh.adom
menyerap cahaya tersebut pada panjang gelombarigntter
tergantung pada sifat unsurnya, misalnya natriumnye@p pada
panjang gelombang maksimum 589 nm, kalium padab7a®, besi
pada 248,3 nm dan nikel pada panjang gelomband 282 [32].

Dalam bentuk yang paling sederhananya, SSA mengerup
spektrofotometesingle beam. Skema alat SSA digambarkan dalam
Gambar 2.9 yang menunjukkan model dasarnya [33]:
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Gambar 2.9. Skema Komponen Dasar SSA.

Pada prinsipnya, jika suatu larutgang mengandung senya
yang cocok dari logam yang akan diselidiki itu dgfieiskan dlam
nyala, terjadilah peristiwa: 1)eRgisatan pelarut yang meninggall
residu padat secara, Henguapan zat padat dengan disso
menjadi atom-atom penyusunnya, yang mulda akan berac
dalam keadaan dasar danE¥berapa atom akan dapat tereks
oleh energi termal dari nyala ke tingkatamgkatan energi yan
lebih tinggi dan mencapai kondisi dimana akan mexaikan
cahaya. Ketiga peristiwa tersebut terjadi sedsgrmurutan dengs
cepat [34]

Dari proses tersebut menjelaskan bahwansep dar
penggunaan SSA didasarkan pada hukum LambertyBéar[34]:

A=x.c.t (2.2)
dimana A adalah adsorbansi, x adalah koefisiedatah konsentra:
dan t adalah tebal media, sehingga besarnya geag disera)
dengan panjang gelombang tertenberbanding lurus deng:
konsentrasi atom yang dianalisa.
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BAB Il
METODE PENELITIAN

3.1. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Kimiadkganik
Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan lImu PengetahAlam
(FMIPA) Universitas Brawijaya Malang pada Maret dga Mei
2012. Sedangkan karakterisasi hasil dilakukan dbokatorium
Instrumentasi Jurusan Kimia Fakultas MIPA UniversiBrawijaya
dan Laboratorium Perum Jasa Tirta, Malang.

3.2. Alat Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini antaran lai
seperangkat alat gelas, pengaduk magnet (panjaom)?2 kertas
saring, alumunium foil, sendok spatutéot Plate, oven (HERAEUS
KR170E), neraca analitik (METTLER PE 300), spektitometer
inframerah Shimadzhu (FT-IR-8601PC), spektrofot@neterapan
atom (SSA) Shimadzu type AA 6800 dan botol sampel

3.3. Bahan Penelitian

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini poeyai
derajat kemurnian pro analisis (pa). Bahan-bahaselbet antara
lain: padatan NiGI6H,O, padatan KSCN, padatagHzO,4, metanol,
dimetilformamida, akuades dan akuademin.

3.4. Tahapan Penelitian
a. Preparasi larutan logam dan larutan ligan
b. Sintesis senyawa kompleks nikel(ll)
c. Karakterisasi produk hasil sintesis
d. Analisa data

3.5. Metode Kerja
3.5.1.Preparasi larutan logam dan larutan ligan
3.5.1.1 Preparasi larutan dengan prosedur 1

Preparasi ini merupakan proses persiapan larutgamodan
ligan sebelum dilakukan sintesis menggunakan proskdProsedur
1 merupakan prosedur dimana larutan garam logaealdikan
dengan tiosianat terlebih dahulu dan dilanjutkamgde penambahan
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larutan malonat. Dalam preparasi ini, dilakukanipdrangan massa
semua reaktan terlebih dahulu. Penimbangan madaaadkan oleh
rasio mol yang digunakan. Salah satu dari rasioyangl digunakan
adalah rasio 1:2:1 (Kode B). Langkah pertama adaéadimbangan
massa NiGL6H,O seberat 100 mg dan KSCN seberat 80 mg. Kedua
senyawa tersebut dimasukkan dalam 1 gelas kimiaddarutkan
dengan akuademin sebanyak 5 mL. Larutan ini diselsigan
larutan A. Langkah berikutnya yaitu penimbangan saa&H;O,
seberat 40 mg dan dimasukkan ke dalam gelas kianig lain dan
dilarutkan dengan akuademin sebanyak 5 mL. Larutamlisebut
dengan larutan B. Massa reaktan tersebut didasa&da kode B,
dan untuk massa reaktan berdasarkan rasio yangeddampir di
lampiran 3.

3.5.1.2 Preparasi larutan dengan prosedur 2

Preparasi ini merupakan proses persiapan larutgamodan
ligan sebelum dilakukan sintesis menggunakan prys2dProsedur
2 merupakan prosedur dimana larutan garam logaemaldikan
dengan malonat terlebih dahulu dan dilanjutkan demmenambahan
larutan tiosianat. Dalam preparasi ini, dilakuk@mimbangan massa
semua reaktan terlebih dahulu. Penimbangan madaaadkan oleh
rasio mol yang digunakan. Salah satu dari rasioyangj digunakan
adalah rasio 1:2:1 (Kode B). Langkah pertama adaéatimbangan
massa NiGlL6H,0 seberat 100 mg dant,0, seberat 40 mg. Kedua
senyawa tersebut dimasukkan dalam 1 gelas kimiaddarutkan
dengan akuademin sebanyak 5 mL. Larutan ini diselangan
larutan A. Langkah berikutnya yaitu penimbangan KiS&berat 80
mg dan dimasukkan ke dalam gelas kimia yang lam diarutkan
dengan akuademin sebanyak 5 mL. Larutan ini diselatgan
larutan B. Massa reaktan tersebut didasarkan padia B, dan untuk
massa reaktan berdasarkan rasio yang lain terlani@mpiran 3.

3.5.2.Sintesis senyawa kompleks nikel(ll)

Setelah preparasi reaktan selesai, maka dilakukamapasan
terhadap kedua larutan tersebut diatas penangaBeairanasan ini
dilakukan hingga kedua larutan mendidih.

Setelah mendidih, maka dilakukan pencampuran kétugan
tersebut dalam keadaan panas. Pencampuran dilallekidarutan B

14



yang dituang ke gelas kimia larutan A. Setelahdmar, kemudian
dilakukan pemanasan selama 1 jam hingga volume latatan

menjadi setengah dari volume awal. Selama pemanasga

dilakukan pengadukan diatas pemanas dengan bapergaduk
magnet. Hal ini dilakukan agar reaksi dapat bedang lebih cepat
antara larutan A dan larutan B sesaat setelah kgdudicampurkan.
Setelah volume berkurang, larutan didiamkan dalammu sruang
selama 5 menit dan dilakukan penyaringan apahitiapat endapan
saat didiamkan. Filtrat yang lolos dari penyaringdimasukkan
dalam botol sampel dan diberi label, kemudian ditten dalam
kondisi tertutup selama 1 minggu hingga terbentn#éapan. Bila
tidak terbentuk endapan, tutup dibuka dan dibiathkisigga pelarut
menguap dan menghasilkan endapan (dengan waktuimuaks4

minggu).

Prosedur ini diulangi dengan menggunakan variadarye
metanol dan dilakukan duplo untuk masing-masinglagean.
Prosedur yang sama juga dilakukan terhadap rasloyerg lain
(tercantum di lampiran 3).

3.5.3.Karakterisasi produk hasil sintesis

Produk yang dihasilkan dari semua perlakuan dalanelgian
ini  dilakukan karakterisasi  menggunakan 2 alat wuwyait
Spektrofotometer FT-IR dan SSA. Untuk karakteris&di-IR
dilakukan di Lab Instrumen Universitas Brawijayadangkan SSA
dilakukan di laboratorium uji Perum JASA TIRTA Mala

3.5.4.Karakterisasi dengan FT-IR

Untuk karakterisasi FT-IR, mula-mula sampel ditimipd 0 mg.
Sampel ini kemudian digerus dalam serbuk KBr damn gerusan
tersebut diambil sedikit untuk dilakukan penipisdau pengepresan
di alat pengepres. Seteleh dipres akan terbentpisala tipis di
tengah-tengah alat pengepres. Lalu alat pengepresakkan dalam
FT-IR untuk dianalisa serapannya sehingga berbegdunis spektra
di rentang panjang gelombang 400 thingga 4000 cih Spektra
tersebut kemudian diinterpretasi gugus fungsinyadsarkan jenis
serapannya pada panjang gelombang tertentu dimenaga® itu
muncul.
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3.5.5.Karakterisasi dengan SSA

Untuk karakterisasi dengan SSA, sampel ditimbangn§j0dan
dilarutkan dalam 100 mL. Setelah dilarutkan, dipipebanyak 30
mL untuk tiap sampel. Lalu dianalisa dengan SSalaktdilakukan
analisa larutan bakunya. Untuk pembuatan larutdm flakukan
dalam konsentrasi 0,0 ; 1,0 ; 5,0 ; 10,0 ; 15,0230 (ppm). Untuk
0,0 ppm menggunakan air tanpa ada proses pelagatam nikel.
Kemudian membuat larutan induk®NiL00 ppm dengan melarutkan
garam NiC}.6H,O seberat 0,4050 g hingga 100 mL di labu ukur 100
mL. Larutan baku 1 ppm dibuat dengan memipet seflady mL
larutan induk Ni* 100 ppm dan ditambah air hingga 100 mL di labu
ukur 100 mL. Larutan baku 5 ppm dibuat dengan metrspbanyak
5 mL larutan induk Ni" 100 ppm dan ditambah air hingga 100 mL di
labu ukur 100 mL. Larutan baku 10 ppm dibuat dengamipet
sebanyak 10 mL larutan induk®NiL00 ppm dan ditambah air hingga
100 mL di labu ukur 100 mL. Larutan baku 15 ppmudibdengan
memipet sebanyak 15 mL larutan induk’NiOO ppm dan ditambah
air hingga 100 mL di labu ukur 100 mL. Larutan b&kuppm dibuat
dengan memipet sebanyak 20 mL larutan induk MO0 ppm dan
ditambah air hingga 100 mL di labu ukur 100 mL.

Setelah larutan baku diukur denga SSA, kemudiaakalan
analisa serapan pada masing-masing sampel hasisisinHasilnya
diplotkan pada kurva standar yang telah diperodsielsimnya.

3.5.6.Analisa data

Dalam analisa data ini, hasil karakterisasi darlRTdan SSA
dijadikan acuan untuk memastikan apakah telah néukesenyawa
baru. Target dari penelitian ini adalah terbentakkgmpleks nikel-
malonat-tiosianat yang ditunjukkan dengan adanyaps@ serapan
ikatan karbonil (-C=0) dan =N yang menandakan adanya ligan
malonat dan tiosianat. Analisa dengan SSA menunjukkadar
logam nikel dalam masing-masing sampel. Dengan gaemggkan
hasil dari kedua karakterisasi tersebut selanjutiilgkukan analisa
data untuk memastikan apakah senyawa target tekxhadil
disintesis atau tidak.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini dilakukan sintesis senyawa HKkeksp
nikel(ll) dengan ligan malonat dan tiosianat mengtkan berbagai
variasi pelarut dan rasio mol Ni:SCN:Mal. Pemvadas ini
dilakukan untuk mendapatkan formulasi yang tepaandaproses
sintesis senyawa kompleks nikel(ll) dengan liganlomat dan
tiosianat.

4.1. Hasil sintesis nikel(ll) dengan menggunakan pelarutair

dengan rasio mol 1:0:1, 1:2:1, 1:4:1, 1:6:1

Dalam proses sintesis kompleks ini, digunakan adwnal
(demineralized water) sebagai pelarutAkuademin dipilih karena
dalam pelarut tersebut tidak mengandung minerahlialkaupun
alkali tanah yang dikhawatirkan dapat mempengahaisil sintesis
yang dilakukan. Hasil pengamatan sintesis dengkmyteir dengan
rasio mol 1:0:1 (Kode A), 1:2:1 (Kode B), 1:4:1 @®@C)dan 1:6:1
(Kode D) ditunjukkan pada tabel 4.1 berikut:

Tabel 4.1. Hasil pengamatan sintesis kompleks iaxie A, B,

C dan D dengan pelarut air

No Rasio Mol (Ni:SCN:Mal) Hasil
1 1:0:1 (Kode A) N
2 1:2:1 (Kode B) ;
3 1:4:1 (Kode C) N
4 1:6:1 (Kode D) N

Ket: (\) = terbentuk endapan hijau; (-) = tidak terbergnkapan

Rasio mol untuk tahap sintesis awal adalah Ni:SChlokiat
1:0:1 (Kode A), 1:2:1 (Kode B), 1:4:1 (Kode C) dh6:1 (Kode D).
Dari keempat rasio tersebut dapat diketahui adpapmgkatan rasio
mol SCN. Peningkatan rasio ini bertujuan untuk melihat ngda
pengaruh dari konsentrasi ion tiosianat dalam petoken senyawa
kompleks nikel(ll) disamping adanya ligan malonétasil dari
proses ini selama + 4-5 minggu proses sintesiggaivglume pelarut
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berkurang hingga + 1 mL. Dari tabel 4.1 terlihatiagh endapan di
Kode A berupa serbuk hijau dan endapan berupaakiigrwarna
campuran antara hijau dan bening untuk kode C daBeldangkan
untuk kode B tidak terdapat endapan. Berikut adgmbar hasil
sampel kode C dan D dengan perbesaran 40x menggunak
mikroskop cahaya: )

‘ .

Gambar 4.1. Endaban serupa kristal dari kode Catepeglarut air

Gambar 4.2. Endaban serupa kristal dari kode Datepglarut air

Apabila dianalisa secara fisik, ada bagian yangvaera hijau
dan bening. Pada dasarnya hasil yang diinginkanargshya
berwarna hijau dominan. Namun ada bagian yang thkkvarna
(bening) yang disebabkan karena KSCN ikut membengaktan
semula membentuk kristal bening ketika larutan kugmgat jenuh.
Sedangkan warna hijau adalah senyawa nikel(ll) y3aunga
mengendap bersama kristal KSCN. Adanya endapatalkkistika
larutan sudah jenuh menunjukkan bahwa kelarutagasen nikel
dalam air cukup besar dan konstanta dielektrikyairg besar juga
yaitu 80,10 [3] sehingga dibutuhkan kondisi khuslagam proses
pengkristalannya. Kondisi yang dimaksud disini aatondisi lain
yang tidak dilakukan dalam penelitian ini sepeuhs lingkungan
dan pH larutan [8].
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Karena produk yang dihasilkan di kode C dan D tidemberikan
hasil berupa kristal hijau menyeluruh, maka kandéasi FT-IR

hanya dilakukan pada kode A. Karena hasil karadsridi kode A
ini akan dijadikan sebagai acuan adanya malonagseligan pada
rasio lain yang menghasilkan endapan baik beruptakatau amorf
yang berwarna hijau menyeluruh maupun dominan.kBerdalah
gambar hasil karakterisasi FT-IR kode A denganrpelair yang

ditunjukkan oleh gambar 4.3 dan data serapan Fletie A dengan
pelarut air pada tabel 4.2:

0 3200 =00 2400 100 1200
120

Gambar 4.3. Hasil karakterisasi FT-IR Kode A dengelarut air

Tabel 4.2. Data puncak serapan IR hasil kode A aepglarut air.

Puncak serapanPuncak pada bil.
pembanding (ci) | gelombang (cih) Interpretasi
[8]
3195,83 3274,90 —OH pada®
292294 2948,96 —CH sp3
1667,55 1677,95 | 90
asimetris
1576,20 1573,81 —0-C=0 simetris
1454,48 142144 | C
(scissoring)
1284,57 1240,14 —CH,- (bending)

19



Sebelum serapan kode A tersebut digunakan sebagain a
adanya malonat sebagai ligan, maka terlebih datildandingkan
dengan data serapan asam malonat murni. Karena tdrjadi
pergeseran serapan terutama pada ikatan karb@rC£0) malonat
dari 1700 crit menuju panjang gelombang yang lebih kecil, maka
dapat diasumsikan bahwa endapan hijau yang dilasiidalah
senyawa Nikel-malonat. Sebagai pembanding, makanjditkan
gambar puncak serapan IR asam malonat pada gambedad data
serapan —C=0 dan —OH karboksilat ditunjukkan patelt4.3:

'=I" ) '-'I" k2 I"E_]':;'r IE::; I--P"_E.I;:I-.'_" '-:i:‘: -';:' - 2o ='I' ':I‘:rrr a0
Gambar 4.4. Hasil serapan IR dari asam malonat

Tabel 4.3. Data puncak serapan IR asam malonat

Puncak pada bil. gelombang (Em Interpretasi
2800-3200 -O-H karboksilat
1731 -O-C=0

Serapan asam malonat yang dibandingkan dengan hasil
karakterisasi rasio 1:0:1 (kode A) memiliki perbadayang
signifikan di daerah 2800 chmhingga 3200 cf Serapan asam
malonat melebar karena adanya ikatan -OH karbakgileg terdapat
pada senyawa asam malonat. Serapan melebar sematam
merupakan serapan khas dari setiap senyawa asdnok&iat.
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Namun serapan melebar ini tidak terdapat pada @er#p rasio
1:0:1. Hal ini menandakan bahwa pada saat proséssis terjadi
ionisasi asam malonat menjadi ion malonaH©,*) dan 2 ion H.
Dari terionisasinya asam malonat menjadi ion mdloterdapat
kemungkinan terjadinya ikatan koordinasi antaran@ionat dengan
Ni?*. Ikatan ini dapat dibuktikan karena adanya pemgesserapan
karbonil yang pada awalnya berada di daerah 1731 menjadi
1677 cnit. Pergeseran serapan ini akan terjadi apabilapetdeatan
koordinasi antara logam nikel dan ion malonat [6].

Karena dari serapan gugus fungsi asam malonatadagelatif
sama dan terdapat pergeseran panjang gelombang dagoonil
pada hasil karakterisasi kode A, maka data serdpagrsebut dapat
digunakan sebagai dasar pembanding dalam karaldediR® dari
semua hasil dari penelitian ini.

4.2. Hasil sintesis nikel(Il) dengan menggunakan pelarut
metanol dengan rasio mol 1:0:1, 1:2:1, 1:4:1 dan @:1
Metanol dipilih sebagai pelarut kedua selain aneka sifat dari

metanol yang cukup reaktif dalam pelepasan ion @d&dam tiap

reaksinya serta memiliki sifat kepolaran yang bdabélengan air
sehingga dapat digunakan sebagai pelarut pembandiigk
pengkondisian yang tepat dalam sintesis kompleksl(hi). Hasil

pengamatan sintesis dengan pelarut metanol deagémmol 1:0:1

(Kode A), 1:2:1 (Kode B), 1:4:1 (Kode C) dan 1:Hode D)

ditunjukkan pada tabel 4.4 berikut:

Tabel 4.4. Hasil pengamatan sintesis kompleks kod&z C
dan D dengan pelarut metanol

No Rasio Mol (Ni:SCN:Mal) Hasil
1 1:0:1 (Kode A) ;
2 1:2:1 (Kode B) ;
3 1:4:1 (Kode C) :
4 1:6:1 (Kode D) -

Ket: () = terbentuk endapan hijau; (-) = tidak terbergndapan
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Proses sintesis menggunakan pelarut metanol deaganmol
1:0:1 (kode A), 1:2:1 (kode B), 1:4:1 (kode C),:1:6kode D) tidak
diperoleh endapan senyawa kompleks Ni(ll) samalisekaskipun
target dari penelitian ini didapatkan hasil berepaapan kompleks
berwarna hijau baik dalam bentuk kristal maupun ramga. Hal ini
disebabkan selain massa reaktan yang relatif keldimungkinan
besar juga karena kelarutan kompleks yang besamdglelarut
metanol.

Dari seluruh proses sintesis yang telah dilakukamgen
menggunakan pelarut metanol pada kode A, B, C dafju&ru
terdapat endapan putih tepat saat pencampuran ssamawa
dilakukan. Endapan putih tersebut kemudian dikarédsi dengan
menggunakan FT-IR. Berikut adalah hasil serapaddR endapan
putih yang dihasilkan saat proses sintesis komphgted(Il) dengan
pelarut metanol:

e e T e |—\-\rv\-r" B e T

Gambar 4.5. Serapan IR dari endapan putlh saa‘s&;rkompleks
dengan pelarut metanol pada semua rasio

Dari hasil serapan tersebut bisa disimpulkan babnwdapan
putih tersebut merupakan senyawa KCl yang mengeddaplarut
metanol. Untuk memperkuat pernyataan tersebutkite@dalah
serapan IR dari senyawa pelet KBr murni yang mé&miemiripan
sifat dengan KCI:
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T T T T T T VAN |
=00 2400 1a0 1200 goo s

Gambar 4.6. Serapan IR dari pelet KBr murni

E=C T e

Sedangkan faktor yang menyebabkan sintesis dengkmup
metanol tidak memberikan hasil berupa endapan lveanajau dan
justru menghasilkan endapan KCI karena disebablein konstanta
dielektrik metanol yang lebih rendah dibandingkan aehingga
senyawa yang berikatan ionik seperti KCI mengerdidam pelarut
metanol yang bersifat nonpolar. Hal ini yang memyjadan proses
kristalisasi dari kompleks tidak terbentuk [35].

4.3. Hasil sintesis nikel(ll) dengan menggunakan pelarutair
dengan rasio mol 1:0:2, 1:2:2, 1:4:2, 1:6:2
Proses sintesis dengan rasio 1:0:2 (Kode E), 1Rdtle F),
1:4:2 (Kode G) dan 1:6:2 (Kode H) dengan pelamiraimerupakan
suatu variasi pembanding dengan hasil dari rasib sabelumnya
yaitu 1:0:1, 1:2:1, 1:4:1, 1:6:1. Karena adanya imgatan
konsentrasi malonat diperkirakan memberi pengaauty ysignifikan
daripada rasio awal dimana konsentrasi malonatndadntesis
sebelumnya relatif rendah. Hasil pengamatan dai r&0:2, 1:2:2,
1:4:2, 1:6:2 ditunjukkan pada tabel 4.5:
Tabel 4.5. Hasil pengamatan sintesis kompleks Eode G dan H
dengan pelarut air

No Rasio Mol (Ni:SCN:Mal) Hasil
1 1:0:2 (Kode E) \
2 1:2:2 (Kode F) N
3 1:4:2 (Kode G) N
4 1:6:2 (Kode H) v

Ket: (V) = terbentuk endapan hijau; (-) = tidak terberdnkiapan
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Dari semua proses yang telah dilakukan, keempit @sebut
memberikan endapan berupa kristal hijau untuk Ked#an kristal
berwarna campuran hijau dan bening untuk kode éfarGH. Berikut
adalah gambar untuk masing-masing hasil keempapedaersebut
dengan perbesaran 40x menggunakan mikroskop:

Gambar 4.7. Endapan serupa kristal dari kode Eatepglarut air

Gambar 4.9. Endapan serupa kristal dari kode Gadepglarut air
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Gambar 4.10. Endapan serupa kristal dari kode lgatepelarut air

Dari keempat hasil tersebut, terlihat bahwa peratak
konsentrasi malonat tidak begitu memberi perubgiag signifikan
secara fisik pada produk bila dibandingkan dengssil ldari kode C
dan D. Adanya warna hijau dalam hasil tersebut m@kisan bahwa
senyawa nikel masih terjebak dalam kristal beni&gKl. Kemudian
satu diantara keempat sampel tersebut dikarakseridangan
menggunakan FT-IR. Rasio yang dipilih adalah kodeK&rena
produk pada kode F ini memiliki warna hijau yangugo banyak dan
menyeluruh rata bila dibandingkan dengan kode G ldagang
terlihat masih banyak warna bening. Berikut adalbbsil
karakterisasi dari kode F dengan pelarut air yatumpjikkan gambar
4.11 dan data serapan IR kode F ditunjukkan pduid 4a6:

T T T | P T T T T L |
2£50 2239 2200 oo 2000 =30 00 200 1203 530

Gambar 4.11. Hasil karakterisasi FT-IR hasil kodkeRgan pelarut
air
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Tabel 4.6 Data puncak serapan IR hasil kode F agepgkrut air.

Puncak serapahSerapan sampel (¢t

pembanding (ci) Interpretasi

[8]
3195,83 3307,90 —OH pada®l
1667,55 1679,88 —0-C=0 (asimetris)
1576,20 1575,74 —0O-C=0 (simetris)
145448 1461,94 —CHscissoring)
1284,57 1238,22 -CHbending)
571,93 594,04 M-ED

Dari hasil serapan kode F ini, terdapat beberapairgn
dengan kode A. Kemiripan ini tampak dari adanyasn dari ligan
malonat yang spesifik di 1679 &mdari —C=0. Serapan ini
menunjukkan bahwa malonat bertindak sebagai ligatand
kompleks karena karbonil yang berikatan dengan nogakan
mengalami pergeseran panjang gelombang karena adafek
vibrasi dari atom pusat [6]. Selain itu terdapattén logam dengan
H,O sebagai ligan yang ditunjukkan dengan adanyapaerali
594,04 crit sehingga pada kode F dengan pelarut air terbentuk
senyawa nikel(ll) dengan ligan malonat dapOHnamun disertai
pengotor berupa padatan tiosianat yang mengendapbaie
membentuk reaktan semula. Endapan tiosianat iabdlskan karena
konsentrasi ion tiosianat terlampau kecil sehindgiak dapat
berikatan dengan nikel karena terdesak oleh adeamyeonil dari ion
malonat [7]. Sedangkan untuk hasil karakterisag\,3@&dar logam
nikel pada hasil sintesis rasio 1:2:2 adalah 4,%69Kadar yang
relatif kecil ini menandakan bahwa warna hijau p&datal yang
terbentuk adalah senyawa nikel yang menempel paatiatan
tiosianat. Apabila kristal tersebut berwarna hijaenyeluruh hingga
ke dalam kisi kristalnya, maka kadar nikel yangl&gat pada kristal
seharusnya tinggi.

4.4. Hasil sintesis nikel(ll) dengan menggunakan pelarut
metanol dengan rasio mol 1:0:2, 1:2:2, 1:4:2, 1:6:2
Berdasarkan hasil dari kode A, B, C dan D dengdaryie

metanol yang tidak memberikan hasil akibat mass&t@ae yang

kecil, maka dilakukan penelitian lanjutan dengannimgkatkan
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konsentrasi dari rasio mol malonat menjadi dua lkaéit dari rasio
sebelumnya. Hal ini dilakukan untuk mendapatkaril pasnbanding
sekaligus bertujuan untuk mendapatkan senyawa gld@aggetkan.
Hasil pengamatan sintesis dengan pelarut metamgjaterasio mol
1:0:2 (Kode E), 1:2:2 (Kode F), 1:4:2 (Kode G), :2:§Kode H)
ditunjukkan pada tabel 4.7 berikut:

Tabel 4.7. Hasil pengamatan hasil kode E, F, GHldengan
pelarut metanol
No Rasio Mol (Ni:SCN:Mal) Hasil

1:0:2 (Kode E) -
1:2:2 (Kode F) -
1:4:2 (Kode G) -
1:6:2 (Kode H) -
Ket: (V) = terbentuk endapan hijau; (-) = tidak terbergnkiapan

AW IN PP

Dari seluruh proses sintesis yang telah dilakukamgen
menggunakan pelarut metanol pada kode E, F, G daeld&ina 5
minggu, tidak terdapat endapan baik berbentuk &enpaupun
kristal. Namun terdapat endapan putih ketika dkakupencampuran
sama seperti di kode A, B, C dan D dengan pelaetanol. Endapan
ini merupakan endapan dari KCI hasil dari reaksCINdan KSCN.
Mekanisme reaksi tersebut akan ditunjukkan padabgand.12
berikut:

NI + 2(K—SCN O€Da
CI/ i ¢ ) 2<CH3 \ H>

X

Ni2* + 2CI + 2K' + 2SCN +2<CH316—H>

/ .o
SCN + 2<CH3*OfH>+ 2KCl
NCS

Gambar 4.12. Mekanisme pembentukan KC| dalam petaetanol
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Sedangkan faktor yang menyebabkan sintesis dengkamup
metanol tidak memberikan hasil berupa endapan meskimassa
reaktan ditingkatkan kemungkinan besar karena kilarsenyawa
Ni(ll) sangat besar di pelarut metanol. Hal ini gadiperkirakan
menyebabkan proses kristalisasi dari kompleks tidedentuk [35].

4.5. Hasil sintesis nikel(ll) menggunakan pelarut air dan
metanol dengan prosedur 2 pada rasio 1:2:2, 1:4:2:6:2
Prosedur 2 dilakukan untuk memberi hasil pembandegan

sampel dari prosedur 1. Sebelumnya logam nikehkigi&an dengan

KSCN terlebih dahulu, namun dalam prosedur ini iogaikel

direaksikan dengan ligan malonat dahulu sebelumngicir dengan

larutan KSCN. Prosedur 2 juga dilakukan untuk méatge adanya
pengaruh jalur reaksi terhadap produk hasil sisiteRiasio yang
digunakan adalah 1:2:2 (Kode F), 1:4:2 (Kode G) tl&#h2 (Kode

H) dengan pelarut air dan metanol. Hasil pengameatde F, G dan

H disajikan pada tabel 4.8 berikut:

Tabel 4.8. Hasil pengamatan kode F, G dan H depgkanut air dan
metanol melalui prosedur 2

No Rasio Mol (Ni:SCN:Mal) Pelarut Ay oAt
Metanol

1 1:2:2 (Kode F) - -

2 1:4:2 (Kode G) N i

3 1:6:2 (Kode H) | )

Ket: (V) = terbentuk endapan hijau; (-) = tidak terbergnklapan

Setelah 4-5 minggu tidak diperoleh endapan bailbdreuk
serbuk atau kristal. Hal ini membuktikan bahwa kegkinan tidak
diperolehnya senyawa yang diinginkan karena sakaleiyr reaksi
(sebagaimana prosedur 1) adalah tidak tepat kanes&ipun jalur
reaksi dibalik, produk yang diinginkan tidak terbéan

4.6. Hasil sintesis nikel(Il) menggunakan pelarut
dimetilformamida (DMF) dengan rasio mol 1:4:2
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Sintesis kompleks nikel(ll) dengan pelarut DMF dhiakukan
untuk menjadi hasil pembanding sintesis dengan guerakan
pelarut metanol pada sampel sebelumnya karena dafatkedua
pelarut ini adalah non polar. Hasil pengamatarorasil 1:4:2 (Kode
G) dengan pelarut DMF ditunjukkan pada tabel 4.9:

Tabel 4.9. Hasil pengamatan sintesis kompleks kbdengan

pelarut DMF
No Rasio Mol (Ni:SCN:Mal) Hasil
1 1:4:2 (Kode G) -

Ket: (V) = terbentuk endapan hijau; (-) = tidak terbergnklapan

Setelah dilakukan sintesis, tidak terdapat endaladaom proses
ini. Hal ini mengindikasikan bahwa pelarut DMF belu
menghasilkan senyawa yang diinginkan.

Berdasarkan hasil pengamatan dan pembahasan, eladab
parameter yang digunakan dalam penelitian ini belenghasilkan
formulasi yang tepat untuk mendapatkan senyawa génginkan.
Hal ini dimungkinkan karena penggunaan massa  MiBJO yang
terlalu sedikit maupun pemilihan pelarut yang kgratepat.
Penggunaan massa yang terlalu sedikit dibandindkagan volume
pelarut menyebabkan proses kristalisasi dari seayamget semakin
sulit karena larutan belum mencapai keadaan lesvath. Dengan
meningkatkan massa reaktan dan mengurangi volumarupe
diharapkan senyawa target dapat diperoleh. Sedangiaggunaan
pelarut lain juga perlu dikaji, misalnya asetohitkarena banyak
senyawa kompleks yang dapat terbentuk dengan pétariNamun
tidak menutup kemungkinan metode ini dapat mentiksasproduk
yang diinginkan dengan memperhatikan faktor lailarsaatunya
adalah pH.
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5.1.

5.2.

BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan
Dari hasil penelitian dan karakterisasi FT-IR dapat

disimpulkan bahwa senyawa yang dihasilkan rasioekéd
(1:0:1) dan kode E (1:0:2) adalah senyawa Ni(llJemat
sedangkan pada rasio yang lain, senyawa yang takbbalum
diketahui secara pasti. Dengan demikian, dapat atikgn
bahwa pelarut air dan metanol pada berbagai rasladengan
metode evaporasi bertahap yang dilakukan dalamlifi@neni
belum menghasilkan produk yang diinginkan yaitu gteks
Nikel(Il)-malonat-tiosianat.

Saran

Untuk mendapatkan produk yang diinginkan, perlu
penggunaan massa reaktan yang lebih besar ataguvesm
pelarut lain. Variabel lain misalnya pH juga disd@n untuk
dikaji lebih lanjut.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Skema kerja penelitian

Preparasi Larut:

A 4

Lar. Ligar

Lar. Logan
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Lampiran 2. Prosedur Pembuatan Senyawa Koordinasi Kel(ll)-
Malonat-Tiosianat (Ni:SCN:Malonat = 1:2:1, pelarut air)

2.1. Preparasi Larutan Logam dan Larutan Ligan

100 mg NiC}.6H,O

- Dimasukkan dalam gelas kimia 25 mL

- ditambahkan 80 mg KSCN

- ditambahkan 5 mL air dan diaduk hingga larut
(apabila tidak larut maka larutan dipanaskan)

Larutan A ( NiC} + KSCN)

40 mg F&C3H204

- dimasukkan dalam gelas kimia 25 mL
- ditambahkan 5 mL air dan diaduk hingga larut
(apabila tidak larut maka larutan dipanaskan)

Larutan B (larutan malonat
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2.2. Sintesis Senyawa Kompleks Ni(ll)

Larutan £

Larutan B

- diaduk  dengan pengaduk
magnet

- diletakkan diatas pemanas

dalam keadaan mendidih,

larutan B dimasukkan ke dalam larutan A

hasil campuran kedua larutan tersebut

diuapkan hingga volume menjdli dari volume awal
didinginkan dalam suhu ruang selama 5 menit

disaring (apabila terdapat endapan)

Filtrat

Endapa

- dimasukkan dalam boto - dikeringkan dalam oven
sampel - disimpan
- botol sampel diberi label dar
ditutup aluminium foil
- didiamkan selama 1 minggu
hingga terbentuk kristal/
endapan (bila tidak terdapat
endapan, tutup botol sampel
dibuka dan dibiarkan selama
4 minggu hingga
mengendap)

Endapa - dikarakterisasi menggunakan FT-IR dan SSA.
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» Prosedur diatas diulangi dengan menggunakan vapekirut
metanol
» Prosedur dan variasi yang sama juga dilakukan defhaasio mol
(Ni:SCN:Malonat = 1:0:1), (Ni:SCN:Malonat = 1:4:1),
(Ni:SCN:Malonat = 1:6:1).
0 (Ni:SCN:Malonat = 1:0:1) menggunakan 0,0 mg KSCN
0 ( Ni:SCN:Malonat = 1:4:1) menggunakan 160 mg KSCN
0 ( Ni:SCN:Malonat = 1:6:1) menggunakan 240 mg KSCN
» Massa asam malonat yang digunakan untuk rasio
(Ni:SCN:Malonat) = 1:0:2 ; 1:2:2 ; 1:4:2 dan 1:@rasing-masing
seberat 80 mg.

Tabel L.1.1 Tabel massa N¥&H,O, KSCN dan 6H;O, yang
ditimbanguntuk masing-masing rasio

Massa Massa Massa
Rasio N|C|26H20 KSCN C@H404
(mg) (mg) (mg)
Kode A | 1:0:1 100 0 40
Kode B | 1:2:1 100 80 40
Kode C | 1:4:1 100 160 40
Kode D | 1:6:1 100 240 40
Kode E | 1:0:2 100 0 80
Kode F | 1:2:2 100 80 80
Kode G | 1:4:2 100 160 80
Kode H | 1:6:2 100 240 80

39



L ampiran 3.Perhitungan preparasi larutan
3.1. Perhitungan massa nikel(ll), KSCN dan asam mahat rasio
1:0:1.
Mr NiCl,.6H,0 = 237,71 g/mol
Mr HOOCCHCOOH = 104,07 g/mol
Mr KSCN = 97,18 g/mol
1. Massa Ni yang digunakan adalah 0,1g (massa inindikan
untuk semua perlakuan)
2. Penghitungan massa asam malonat dengan rumus :

0,10 g A Massa asam malonat
Mr NiCl;.6H,0 g/mol Mr asam malonat g/mol
0,10 g __ Massa asam malonat
237,71 g/mol 104,07 g/mol

0,10 g .104,07 g/mol
237,71 g/mol

Massa asam malonat = =0,0437¢g

3.2 Perhitungan massa nikel(ll), KSCN dan asam matat rasio
1:2:1.
1. Massa Ni yang digunakan adalah 0,1g (massa inindigan
untuk semua perlakuan)
2. Penghitungan massa asam malonat dengan rumus :

0,10 g ~3 Massa asam malonat
Mr. NiCl,.6H,0 g/mol Mr. asam malonat g/mol

0,10 g _ Massa asam malonat
237,71 g/mol 104,07 g/mol

0,10 g 104,07 g/mol
Massa asam malonat = 2 g/mal - 0,0437 g
237,71 g/mol

3. Penghitungan massa KSCN (rasio 1:2:1) dengan rumus
0,10 g _ Massa KSCN

" Mr NiCl,.6H,0 g/mol ~ Mr. KSCN g/mol
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0,10 g __ Massa KSCN
"237,71g/mol 97,18 g/mol

2. 0,10g. 97,18 g/mol

Massa KSCN =
237,71 g/mol

=0,0818 g

3.3 Perhitungan massa nikel(ll), KSCN dan asam mafat rasio
1:4:1.
1. Massa Ni yang digunakan adalah 0,1g (massa inindikan
untuk semua perlakuan)
2. Penghitungan massa asam malonat dengan rumus :

0,10 g _ Massa asam malonat
Mr. NiCl,.6H,0 g/mol Mr. asam malonat g/mol
0,10 g Massa asam malonat

Mr. NiCl,.6H,0 g/mol ~ Mr. asam malonat g/mol

0,10 g o Massa asam malonat
237,71 g/mol 104,07 g/mol

0,10 g .104,07 g/mol
237,71 g/mol

Massa asam malonat = =0,0437¢g

3. Penghitungan massa KSCN (rasio 1:4:1) dengan rumus
0,10 g N Massa KSCN

" MrNiCl,.6H,0 g/mol  Mr. KSCN g/mol

0,10 g __ Massa KSCN
"237,71g/mol 97,18 g/mol
4. 0,10g. 97,18 l
Massa KSCN = o a/mol 0,1635 g

237,71 g/mol

3.4 Perhitungan massa nikel(ll), KSCN dan asam matt rasio
1:6:1.
1. Massa Ni yang digunakan adalah 0,1g (massa inindigan
untuk semua perlakuan)
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2. Penghitungan massa asam malonat dengan rumus :

0,10 g > Massa asam malonat

Mr. NiCl,.6H,0 g/mol " Mr. asam malonat g/mol

0,10 g - Massa asam malonat
237,71 g/mol 104,07 g/mol

0,10 g .104,07 g/mol
237,71 g/mol

Massa asam malonat = =0,0437¢g

3. Penghitungan massa KSCN (rasio 1:6:1) dengan rumus
0,10 g _ Massa KSCN

" Mr NiCl,.6H,0 g/mol  Mr. KSCN g/mol

0,10 g __ Massa KSCN
"237,71g/mol 97,18 g/mol
6. 0,10 g. 97,18 l
Massa KSCN = . il _ 0,2452 g

237,71 g/mol

3.5 Perhitungan massa nikel(ll), KSCN dan asam matat rasio
1:0:2.
1. Massa Ni yang digunakan adalah 0,1g (massa inindigan
untuk semua perlakuan)

2. Penghitungan massa asam malonat dengan rumus :
0,10 g = Massa asam malonat

" Mr. NiCl,.6H,0 g/mol " Mr. asam malonat g/mol

0,10 g _ Massa asam malonat
"237,71 g/mol 104,07 g/mol

2. 0,10 g .104,07 g/mol
237,71 g/mol

Massa asam malonat = =0,0876 g
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3.6 Perhitungan massa nikel(ll), KSCN dan asam mafat rasio
1:2:2.
1. Massa Ni yang digunakan adalah 0,1g (massa inindigan
untuk semua perlakuan)

2. Penghitungan massa asam malonat dengan rumus :
0,10 g _ Massa asam malonat

" Mr. NiCl,.6H,0 g/mol " Mr. asam malonat g/mol

0,10 g A Massa asam malonat
"237,71 g/mol 104,07 g/mol

2. 0,10 g .104,07 g/mol
237,71 g/mol

Massa asam malonat = =0,0876 g

3. Penghitungan massa KSCN (rasio 1:2:2) dengan rumus
0,10 g V2 Massa KSCN

" Mr NiCl,.6H,0 g/mol ~ Mr. KSCN g/mol

0,10 g __ Massa KSCN
"237,71g/mol 97,18 g/mol
2. 0,10g. 97,18 l
Massa KSCN = g g/mol _ ,0818 g

237,71 g/mol

3.7 Perhitungan massa nikel(Ill), KSCN dan asam matt rasio
1:4:2.
1. Massa Ni yang digunakan adalah 0,1g (massa inindikan
untuk semua perlakuan)

2. Penghitungan massa asam malonat dengan rumus :
0,10 g AN Massa asam malonat

" Mr. NiCl,.6H,0 g/mol " Mr. asam malonat g/mol

0,10 g _ Massa asam malonat
"237,71g/mol 104,07 g/mol

2. 0,10 g .104,07 g/mol
237,71 g/mol

Massa asam malonat = =0,0876 g
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3. Penghitungan massa KSCN (rasio 1:4:2) dengan rumus
0,10 g __ MassaKSCN

" Mr NiCl,.6H,0 g/mol ~_ Mr. KSCN g/mol

0,10 g __ Massa KSCN
"237,71g/mol 97,18 g/mol

4. 0,10g. 97,18 g/mol
237,71 g/mol

Massa KSCN = =0,1635¢

3.8 Perhitungan massa nikel(ll), KSCN dan asam mafat rasio
1:6:2.
1. Massa Ni yang digunakan adalah 0,1g (massa inindikan
untuk semua perlakuan)

2. Penghitungan massa asam malonat dengan rumus :
0,10 g ay Massa asam malonat

" Mr. NiCl,.6H,0 g/mol " Mr. asam malonat g/mol

> 0,10 g _ Massa asam malonat
"237,71 g/mol 104,07 g/mol

2. 0,10 g .104,07 g/mol
237,71 g/mol

Massa asam malonat = =0,0876 g

3. Penghitungan massa KSCN (rasio 1:6:2) dengan rumus
0,10 g __ MassaKSCN

" Mr NiCl,.6H,0 g/mol = Mr. KSCN g/mol

0,10 g __ Massa KSCN
"237,71g/mol 97,18 g/mol
6. 0,10 g. 97,18 l
Massa KSCN = & g9/mol _ 02452 g

237,71 g/mol
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Lampiran 4. Perhitungan Preparasi Larutan baku untuk analisa
SSA
4.1. Pembuatan Larutan Induk NF* 100 ppm

Ni** 100 ppm = 100mg / 1000 mL

1000 mL Nf* 100 ppm =100 mg Ri=0,1g

Massa NiCJ.6H,O yang dibutuhkan =

(Mr NiCl,.6H,O / Ar Ni) x massa Ni

=(237,71/58,70) x 0,1 g =0,4050 g

4.2. Pembuatan Larutan Nf* 1 ppm dari larutan Ni** 100 ppm

V1X M1 = V2 X M2
V1x 100 ppm =100 mL x 1 ppm
V, =1 mL
4.3. Pembuatan Larutan Nf* 5 ppm dari larutan Ni** 100 ppm
Vix My =Vox M,
V1x 100 ppm =100 mL x 5 ppm
V, =5mL
4.4 Pembuatan Larutan Nf* 10 ppm dari larutan Ni** 100 ppm
Vix My =Vox M,
V1x 100 ppm =100 mL x 10 ppm
V, =10 mL
4.5. Pembuatan Larutan Nf* 15 ppm dari larutan Ni** 100 ppm
Vix My =Vox M,
V1x 100 ppm =100 mL x 15 ppm
V, =15 mL
4.6.Pembuatan Larutan Nf* 20 ppm dari larutan Ni** 100 ppm
V1X M]_ = V2 X M,
V1x 100 ppm =100 mL x 20 ppm
\A =20 mL
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Lampiran 5. Perhitungan kadar nikel murni dalam seryawa
garam NiCl,.6H,0

Diketahui:
Mr. NiCl,.6H,0O = 237,71 g/mol
Ar. Ni = 58,71 g/mol

Perhitungan:
Kadar Ni (%) dalam NiGI6H,0O

24,69%

_ 58,71 g/mol

0 —
237,71 g/mol’ 100% =
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Lampiran 6. Perhitungan kadar nikel menggunakan data dari
karakterisasi SSA

Gambar L.6.1 Kurva Baku SSaAgam Nike

Tabel L.6.1 Hasil serapan SSampekode F

Action Sample Id Abs

UNK 01:02:02 0,2661

Dari serapan SSAersebut dapat dihitung kadar nikel dalam
10mg hasil untuk rasio 1:2:Berikut adalah perhitungann
s Persamaan kurva baku yang diperoleh adalah
y = 0,05569x + 0,00052
Konsentrasi hasil yang diukur dari 101ngsil dari kod F (rasio
mol 1:2:2) yang dilarutkan dalam 100 ndir adalah sebagai
berikut:
- Rasio 1:2:2=>> 0,2661= 0,05569. conc + 0,000

conc Ni = 4,769 ppm

‘0

%

maka massa Ni dalam 10mg sampé€(4;769mg/L)/1000). 100ml
0,4769mgKemudian dihitung kadar dari Ni sebagai beril

%Ni untuk rasio 1:2:2 = (0,47699/10mg) x 100% :4,769%.
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