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Studi Spektroskopi Blending Garam Transisi MCl, (M = Mn,
Fe, Co dan Ni) dengan ZnO

Syukri, Emdeniz, Yetria Rilda, Admi, Hidayaturrahmat, Rika Fitri Yeni,
Prieta Rahmanda Putri dan Eka Mai Sosila Detri

Laboratorium Kimia Material Jurusan Kimia FMIPA Unand
Syukri.darajat@yahoo.com

Abstrak. Suatu studi spektroskopi untuk mem

pelajari blending garam transisi MCl, M =

Mn, Fe, Co dan Ni) dengan ZnO menggunakan pelarut asetonitril telah dilakukan.
Berdasarkan hasil karakterisasi FTIR terhadap semua blending yang di uji menunjukkan
kemungkinan terbentuknya kompleks Fe- dan Ni-asetonitril yang berinteraksi dengan ZnO .
Semua blending yang dihasilkan dari penelitian ini akan dipelajari aktifitas katalitiknya pada

reaksi transesterifikasi.

Kata Kunci. Blending, garam transisi, kompleks

PENDAHULUAN

Bahan bakar alternatif biodiesel sangat
potensial ~dikembangkan karena dapat
diperbaharui, ramah lingkungan dan dapat
digunakan  secara  langsung  untuk
mengganti minyak solar pada mesin diesel.
Cara memperoleh biodiesel bisa dengan
reaksi esterifikasi dari free fatty acids
(FFAs) dengan alkohol melalui katalis asam
atau  trasesterifikasi dari ftriasilgliserida
dengan alkohol melalui katalis basa.

Katalis memainkan peranan penting
dalam berbagai proses industri, seperti
industri energi, bahan bakar, farmasi dan
bahan kimia. Senyawa katalis sebagai salah
satu unsur terpenting dalam proses sintesis,
baik organik maupun anorganik akan sangat
menarik untuk diteliti dan dimodifikasi,
sehingga kegunaanya dapat ditingkatkan
dan efek samping terhadap lingkungan
dapat ditekan seminimal mungkin.

Logam transisi telah banyak dipelajari
sebagai katalis baik untuk reaksi organik
maupun dalam reaksi anorganik. Logam
transisi  dapat mengalami  perubahan
bilangan oksidasi dan sifat-sifat atom pusat
seperti muatan, tingkat oksidasi, dan
geometri akan memberikan pengaruh pada
kereaktifannya baik sebagai katalis logam
(Fe, Ni, Fey0;, zeolit, Pt, Pt-Ir, Ag )

maupun saat dipadukan dengan unsur lain
(umumnya  dalam  bentuk  senyawa
komplek).

Senyawa kompleks dari logam transisi
sangat menarik terkait sifat kimianya yang
dapat diaplikasikan sebagai katalis dalam
fasa homogen dan heterogen. Sifat-sifat
logam pusat seperti muatan, tingkat
oksidasi, konfigurasi elektron dan geometri
memberikan pengaruh pada reaktifitas
senyawa  kompleks tersebut. Katalis
senyawa kompleks logam transisi dengan
rumus umum [M(L),]x[A],] dimana M
adalah ion logam pusat, L. adalah ligan
lemah dan A adalah anion lawan berdaya
koordinasi lemah atau sama sekali non
koordinasi.

Saat komplek transisi digunakan pada
fasa homogen terdapat masalah utama yaitu
sulitnya memisahkan katalis dari produk
sehingga katalis tidak dapat dipakai ulang
dan akumulasi logam transisi yang bersifat
toksik akan mempengaruhi lingkungan.
Salah  satu jalan keluarnya adalah
mengamobilisasi ~ katalis  pada  zat
pendukung sehingga berubah menjadi
katalis  heterogen.  Pada penelitian
sebelumnya,  material  support yang
digunakan yaitu silika dan silika yang telah
dimodifikasi dengan anilin (CsHsNH,) dan
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Syukri dkk: Studi Spektroskopi Blending Garam Transisi MCI, (M = Mn, Fe, Co dan Ni)
dengan Zn0O

aluminium  triklorida  (AICl3) dan
memberikan hasil yang cukup menjanjikan
pada transesterifikasi. Penelitian yang
disajikan pada makalah ini merupakan
tahap karakterisasi awal dari sederet garam
Jogam transisi yang diblending dengan ZnO
dan pada akhirnya nanti akan diuji aktifitas
katalitiknya pada transesterifikasi.

METODE PENELITIAN

Peralatan yang digunakan diantaranya
adalah beberapa peralatan gelas, magnetic
stirrer, neraca analitis, oven, rotary
evaporator, corong Buchner, desikator, dan
corong pisah. Instrumen yang digunakan
adalah FT-IR (FTIR Perkin Elmer 1600
series), AAS (Youngling 8020 AAS), UV-
Vis, GC-MS (Shimadzu GC-MS QP 2010),

dan PSA (Partikel Size Analizer).

Adapun bahan yang akan digunakan adalah seng
oksida (Zn0), MnCl,.4H,0, FeCl,.6H,O
CoCl,.2H,0, NiCl.6H,0, , asetonitril (CH;CN),
semuanya dalam keadaan murni (p.a) dan dalam
merek MERCK.

Mula-mula  MnCl,.4H,0 dianhidrasi
dengan pemanasan sampai massa setelah
pemanasan konstan yang berarti seluruh air
hidrat telah keluar dari padatan tersebut.
Selanjutnya sebanyak 30 mL asetonitril
disiapkan dalam labu alas bulat dan dalam
keadaan distirer lalu ditambahkan 0,01 mol
(1,2584 g) MnCl anhidrat secara perlahan-

lahan. Setelah dipasang kondensor maka *

Jarutan di refluks pada suhu 60 °C sampai
seluruh MnCl, anhidrat larut dalam
asetonitril. Larutan kemudian di vaccum
rotary untuk proses evaporasi asetonitril
sehingga diharapkan dapat diperoleh Mn(II)
asetonitril  klorida.  Kompleks  yang
didapatkan disimpan dalam desikator untuk
selanjutnya dikarakterisasi dengan FTIR.
Mula-mula, 1 mol ZnO disipakan
sebagai support dengan memanaskannya
pada suhu 200 °C yang bertujuan untuk
membuka pori dan membuang fisisorpsi
yang menempel pada permukaannya.
Selanjutnya suatu deret rasio molar MnCl,
anhidrat terhadap ZnO disiapkan menurut
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Gritan M Zo = 0015 0I0SER1E dan 0,1
: 1 (jumlah zat yang digrafting harus lebih
kecil dibandingkan terhadap support).
Misalkan untuk perbandingan 0,01 : 1,
prosedurnya diawali dengan melarutkan
0,01 mol MnCl, anhidrat dalam 30 mL
asetonitril melalui refluks pada suhu 60 °C
sampai seluruh  MnCl, anhidrat larut.
Selanjutnya 1 mol ZnO ditambahkan secara
perlahan-lahan melalui mulut kondensor.
Setelah seluruh ZnO ditambahkan, proses
refluks diteruskan sampai selama 2 jam.
Refluks dihentikan dan setelah dingin,
padatan ~ dipisahkan secara sederhana
melalui penyaringan menggunakan corong
pisah dan Kkertas saring. Padatan yang
diperoleh (misalnya diberi nama Mn-ZnO)
kemudian  dicuci ~ dengan asetonitril
beberapa kali. Residu yang diperoleh (Mn-
7n0) kemudian disimpan dalam desikator
untuk kemudian dilakukan karakterisasi
FTIR. Hal yang sama juga dilakukan untuk
perbandingan dan juga garam transisi
lainnya.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Spektra FTIR dari blending semua
garam transisi yang diuji dengan ZnO
dalam asetonitril ditampilkan pada Gambar
1. Secara umum pola spektrum Zn0
sebagai zat pendukung tidak mengalami
perubahan berarti.

Gambar la merupakan spektrum ZnO
murni yang menunjukkan adanya pita
resapan karakteristik disekitar 400-450 cm’!
yang merupakan vibrasi ulur Zn-O. Pada
daerah 1250-1750 cm™ terdapat vibrasi Zn-
0-Zn. Kemunculan pita yang cukup tajam
antara 3250-3750 cm’  mengindikasikan
adanya vibrasi ulur O-H dari gugus
hidroksil permukaan.

Berdasarkan Gambar 1b - le dapat
ditarik beberapa hal. Semua spektra
menunjukkan adanya pita seralpan lemah
antara 2900-3100 cm’ yang
mengindikasikan keberadaan vibrasi C-H
asetonitril  pada  blending ZnO-MCl,
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Gambar 1. Spektra FTIR dari ZnO(a), ZnO-

MnCly(b), ZnO-FeCl,(c), Zn0O-CoCly(d) dan ZnO-

NiCly(e).

(M = Mn, Fe dan Ni), sedangkan pada
Zn0O-CoCl, kemunculannya sangat lemah
sekali mirip seperti ZnO murni. Hal yang
paling informatif adalah kemunculan pita
serapan antara 2250-2350 cm’ pada
blending ZnO-FeCl, dan ZnO-NiCl, yang
merupakan vibrasi ulur C-N asetonitril. Hal
yang sama tidak muncul pada ZnO-MnCl,
dan ZnO-CoCl,. Asetonitril bebas memiliki
pita serapan tajam antara 2200-3000 cm’
sedangkan pada ZnO-MnCl, dan ZnO-
CoCl, pita itu tergeser sekitar 50 cm’! yang
dapat diasumsikan sebagai kemunculan
komplek Fe- dan Ni-asetonitril yang
melengket  pada  permukaan  ZnO.
Persamaan reaksi yang diusulkan untuk
proses ini adalah:

FeCl, + CH;CN € - [Fe(NCCH;)s]Cl,

[Fe(NCCH;)6]CL, + ZnO (dalam asetonitril) €
= ZnO-[Fe(NCCHj;)]Cl,

dan

NiCl, + CH;CN € = [Ni(NCCH3),]Cl,
[Fe(NCCH;),]ClL, + ZnO (dalam asetonitril) <
~ ZnO-[Fe(NCCH;),]Cl,

Dari spektra lc dan le juga dapat
diprediksi bahwa interaksi asetonitril
dengan ion Ni** lebih kuat dibandingkan
ion Fe**. Secara teoritis, keberadaan ligan
asetonitril pada garam MCI, yang diuji
akan memberikan kontribusi katalitik yang
lebih tinggi karena dapat memancing
substrat untuk secara lebih aktif mengikat
pusat Kkatalitik (ion M%) [2]. Dengan
demikian blending Zn0O-FeCl, dan ZnO-
NiCl, lebih menjanjikan untuk digunakan

sebagai katalis pada reaksi transesterifikasi.

Karena ini adalah penelitian yang sedang
berlangsung, maka karakterisasi lainnya seperti
XRD, SEM-EDX, UV-Vis dan AAS sedang
dilakukan.

KESIMPULAN

Blending antara ZnO dengan garam
MCl, M = Mn, Fe, Co dan Ni)
memberikan hasil karakterisasi FTIR yang
bebeda. Untuk ZnO-MnCl, dan ZnO-
CoCl,, material yang terbentuk tidak
mengadung  spesies lain. Sementara
blending ZnO-FeCl, dan Z/n0-NiCl,
menunjukkan adanya komplek Fe- dan Ni-
asetonitril yang terikat bersamaan dengan
garamnya pada permukaan ZnO dimana
interaksi antara asetonitril dengan Ni**
digﬁediksi lebih kuat dibandingkan dengan
Eent,
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