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ABSTRAK

Maghfiroh, S. 2023. Sintesis dan Karakterisasi Senyawa Kompleks
Lantanum(lll)-Tartrat Menggunakan Metode Solvotermal dengan
Variasi Jenis Senyawa Tartrat. Skripsi. Program Studi Kimia Fakultas
Sains dan Teknologi Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim
Malang. Pembimbing I: Nur Aini, M.Si, Pembimbing II: Rif atul
Mahmudah, M.Si, Pembimbing Ill: Yuniar Ponco Prananto, PhD.

Kata kunci: Senyawa Kompleks, Logam Tanah Jarang, Senyawa Tartrat, Sintesis
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Senyawa dari golongan tanah jarang berpotensi digunakan sebagai material
fungsional. Pemanfaatan senyawa tanah jarang juga memberikan perkembangan
yang signifikan dalam ilmu material. Penelitian ini bertujuan: (1) mengidentifikasi
dan mengkarakterisasi senyawa kompleks dari hasil sintesis kompleks La(lll)-
Tartrate dengan metode solvotermal, dan; (2) mempelajari pengaruh jenis prekursor
tartrat terhadap produk yang diperoleh.

Sintesis solvotermal kompleks Lantanum(l11)-tartrat dilakukan pada suhu
160°C selama 6 jam menggunakan pelarut dimetilformamida (CsH7NO) dengan
rasio mol logam:ligan sebesar 2:3. Bahan yang digunakan lantanum(lll) klorida
heptahidrat (LaCls.7H20) dan dua jenis senyawa tartrat, yaitu asam L-tartarat (AT)
dan diammonium tartrat (DT). Produk yang mengendap dari kedua reaksi tersebut
kemudian dikarakterisasi dengan FTIR, powder XRD, SEM, dan UV-Vis DRS.

Produk yang diperoleh dari kedua jenis perkursor tartrat berbentuk bubuk
putih, dimana reaksi DT memberikan massa yang lebih tinggi dibandingkan dengan
reaksi AT. Karakterisasi dengan FTIR menunjukkan bahwa produk yang diperoleh
dari kedua perkursor tartrat memiliki gugus fungsi spesifik senyawa tartrat yaitu
gugus O-H, C=0 dan C-O karboksilat, C-OH, dan C-H sp®. Analisis powder XRD
menunjukkan bahwa penggunaan jenis perkursor tartrat yang berbeda
menghasilkan produk dengan fase padatan yang berbeda (berupa kristal untuk DT
dan berupa amorf untuk AT), dimana derajat kristalinitas La(lll)-tartrat dari reaksi
DT adalah 83%. Hasil karakterisasi SEM menunjukkan bahwa rata-rata ukuran
partikel La(lll)-Tartrate adalah 0,08 um (AT) dan 2,03 um (DT). Analisis UV-Vis
DRS terhadap La(lll)-Tartrat yang diperoleh dari reaksi AT dan DT, berturut-turut
menghasilkan energi celah pita sebesar 5,3 dan 5,2 eV dengan panjang gelombang
masing-masing 234 dan 238 nm.
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ABSTRACT

Maghfiroh, S. 2023. Synthesis and Characterization of Lanthanum(lll)-
Tartrate Complex Compounds Using the Solvothermal Method with
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Solvothermal Synthesis, Lanthanum(l1l)-Tartrate

Compounds from the rare earth group have the potential to be used as
functional materials. Utilization of rare earth compound also lead to significant
developments in materials science. This study aims: (1) to identify and
characterised the complex compound resulted from the synthesis of La(lll)-Tartrate
complex by solvothermal method, and; (2) to study the effect of the type of tartrate
precursor on the synthesized product.

The solvothermal synthesis of Lanthanum(111)-tartrate complex was carried
out at 160°C for 6 hours using dimethylformamide (C3H;NO) solvent with a
metal:ligand molar ratio of 2:3. The precursors were lanthanum(lll) chloride
heptahydrate (LaCls.7H20) and two types of tartrate compounds, namely L-tartaric
acid (AT) and diammonium tartrate (DT). Products that precipitated out from the
reaction were then characterised by FTIR, powder XRD, SEM, and UV-Vis DRS.

Products obtained from both type of tartrate percursors were in the form of
a white powder, in which the DT reaction give higher yield than that of the AT
reaction. Characterization by FTIR shows that products obtained from both tartrate
percursors have specific functional groups of tartrate compounds, namely the O-H,
C=0 and C-O carboxylate, C-OH, and C-H sp® groups. Powder XRD analysis
shows that the use of different types of tartrate percursor resulted in solid product
in different phase (crystalline for DT and amorphous for AT), in which the degree
of crystallinity of La(lll)-tartrate from the DT reaction was 83%. SEM
characterization results suggest that the average particle sizes of La(lll)-Tartrate
were 0,08 um (AT) and 2,03 um (DT). UV-Vis DRS analysis of the La(lll)-
Tartrate, obtained from the AT and DT reactions, resulting in bandgap energy of
5,3 and 5,2 eV with wavelengths of 234 and 238 nm, respectively.
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BAB I
PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Kerangka logam-organik atau biasa dikenal dengan Metal Organic Framework
(MOF) merupakan material kristalin berpori yang terdiri dari gabungan logam atau
atom pusat dan bahan ligan organik yang dihubungkan melalui ikatan kovalen
koordinasi antara kluster (logam) dan ligan (organik) untuk membentuk struktur
satu, dua, atau tiga dimensi. MOF memiliki berbagai macam aplikasi, di antaranya
dalam bidang pemisahan dan penyimpanan gas, penukar ion, sensor kKimiawi,
material luminesensi dan fluoresensi, material optoelektronik (Uribe-romo, dkk.,
2010), enkapsulasi kimiawi dan pemisahan berbasis membran (Karagiaridi, dkk.,
2012), serta dapat diaplikasikan sebagai katalis heterogen, adsorbsi, aplikasi
biomedis, dan drug delivery system (Sumida dan Arnold, 2011). Keunggulan dari
kristal MOF adalah mempunyai porositas yang tinggi, luas permukaan yang besar,
stabilititas kimia dan termal yang tinggi, strukturnya yang fleksibel dengan ukuran
pori yang dapat disesuaikan, serta kristal MOF mudah untuk diperbaharui atau
dilakukan modifikasi (Rocha, dkk., 2011). MOF dapat disintesis dengan variasi
yang sangat beragam melalui design linker-nya (senyawa organik yang mempunyai
pasangan elektron bebas atau PEB di kedua ujungnya) dan dikoordinasikan dengan
beberapa pilihan logam atau atom pusatnya sehingga diperoleh ikatan kovalen

koordinasi yang cukup kuat (Sun, dkk., 2020).

Penelitian terdahulu yang mengkaji mengenai pengaplikasian MOF pernah
dilakukan oleh Horcajada, dkk. (2010) dengan fokus material MOF sebagai drug
delivery system. Kompleks MOF ini disintesis dengan menggunakan ligan asam

mukonat, asam fumarat dan Fe®* sebagai logamnya, menghasilkan MOF dengan
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jenis Material of Institute Lavoisier (MIL). Kompleks MIL-89 dengan asam
mukonat dan MIL-88A dengan asam fumarat yang dihasilkan, diuji kemampuan
loading-nya untuk beberapa obat antikanker ataupun antivirus seperti busulfan,
azidotimidin trifosfat, cidofovir, dan doxorubicin. Baik MIL-89 maupun MIL-88A
memiliki sifat fleksibel sehingga mampu menyesuaikan dengan ukuran obat
(Horcajada, dkk., 2010). Du, dkk.(2011) juga pernah melaporkan bahwasanya MIL
merupakan MOF yang pernah diteliti sebagai fotokatalis untuk degradasi pewarna
metilen biru (MB) dan metil orange (MO). Fotokatalisis dilakukan dengan tiga

jenis MOF yaitu MIL-53-Fe, MIL-53-Al, dan MIL-53-Cr (Du, dkk., 2011).

Selain drug delivery system dan fotokatalis, penelitian mengenai
pengaplikasian dari MOF yang berhasil dilakukan adalah sebagai material
pengontras Magnetic Resonance Imaging (MRI). MRI merupakan pemeriksaan
organ tubuh yang dilakukan dengan menggunakan teknologi magnet dan
gelombang radio. Kompleks Mn?* yang disintesis dengan ligan benzene-1,4-
dicarboxylic acid (BDC) maupun benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (BTC)
menghasilkan MOF yang berfungsi sebagai pengontras MRI dan pengontras optik.
Logam Fe® dapat berfungsi sebagai pengontras MRI dan pengontras optik bila
disintesis dengan dikarboksilat alkena rantai pendek sebagai ligannya (Horcajada,
dkk., 2010). Serta kompleks Gd*" yang disintesis dengan BDC maupun BDC
terfungsionalisasi dengan gugus amin (-NH2) juga dapat diaplikasikan sebagai

material pengontras MRI (Horcajada, dkk., 2006).

Tartrat adalah salah satu ligan organik berbasis karboksilat seperti BDC dan
BTC sebagai kandidat yang sangat baik yang digunakan dalam proses sintesis

MOF. Penggunaan ligan tartrat dapat bertahan dalam kondisi solvotermal untuk
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membentuk ikatan kovalen koordinasi yang kuat dengan ion pusat atau logam, ligan
tartrat juga tidak membutuhkan jangkauan biaya yang tinggi. Struktur kimianya
memiliki enam sisi koordinasi yang membantu untuk mendapatkan struktur
kompleks dimensi tinggi dikarenakan mampu untuk berkoordinasi secara efektif
dengan ion logam (Jiang, dkk., 2012). Persenyawaan tartrat dalam bentuk garam
anorganiknya dikenal sebagai transduser (dapat mengubah atau mengkonversi
suatu energi ke energi lainnya) serta kristal yang dihasilkan umumnya bersifat
feroelektrik dan piezoelektrik (Khunur dan Prananto, 2018). Ligan tartrat memiliki
konformasi fleksibel dan beragam dalam perilaku yang kompleks dengan struktur

yang unik (Wang, dkk., 2010).

Sintesis persenyawaan kompleks dengan menggunakan ligan tartrat dan logam
transisi pernah dilaporkan oleh Khunur dan Prananto (2018) menggunakan kobalt
(Co(NO3)2-6H20 dengan ligan diamonium tartrat (NH4)2(CsH40s)) dalam pelarut
air menghasilkan kompleks {[Co2(u-CsH406)(n4-CaH406)(H20)2]-3H.0}n yang
mengkristal dalam Kisi ortorombik dan space group yang diperoleh adalah P2:2:2;.
Paloic, dkk. (2015) melakukan sintesis MOF menggunakan logam transisi Seng
[Zn(NOs3)..6H20] dengan asam L-tartrat menggunakan suhu 120°C selama 72 jam
mengkristal dalam kisi monoklinik anhidrat dan kompleks MOF yang dihasilkan
stabil hingga suhu 330°C dan mampu berperan sebagai material biokompatibilitas.
Biokompatibilitas yaitu kemampuan berinteraksinya material dengan sistem
metabolisme yang tidak menyebabkan toksisitas dan reaksi imun saat berfungsi

pada tempat spesifik (Paloic, dkk., 2015).

Penelitian terdahulu mengenai sintesis MOF berbasis unsur tanah jarang

dengan ligan tartrat berhasil dilakukan oleh Qi, dkk. (2014) menggunakan logam
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cerium (CeO2) dengan ligan asam L-tartrat suhu 140-C selama 1 hari dan
didinginkan hingga suhu kamar. Senyawa 1 [Cez(H.0)3(D-tar)s].3H-O dan
senyawa 2 [Cez(H20)s(L-tar)s].3H20O yang diperoleh mengandung ligan Kkiral
mengkristal dalam kisi triklinik space group P1, sementara senyawa 3
Ce(H20)(meso-tar)15 yang mengandung meso-tartrat akiral mengkristal dalam
space group sentrosimetris P21/n. Persenyawaan MOF 1 dan 2 adalah kandidat
potensial untuk material feroelektrik (Qi, dkk., 2014). Sintesis MOF juga pernah
dilaporkan Jiang, dkk. (2012) dengan menggunakan lantanum oksida (La>O3) dan
asam L-tartrat dengan suhu 160-C selama 72 jam dan diperoleh kristal tidak
berwarna dengan vyield sebesar 35%, [Lax(tar)2(C204)(H20)2]n.4nH20 yang
diperoleh bersifat isostruktural dan mengkristal dalam kisi monoklinik space group
P2i/c (Jiang, dkk., 2012). Sintesis MOF berbasis unsur tanah jarang juga pernah
dilakukan oleh Wang, dkk. (2010) menggunakan La>O3s dan ligan asam L-tartrat
pada 170-C selama 60 jam, hasil yang diperoleh senyawa [La(TTA)15(H20)].H20
dan senyawa [Lax(TTA)3(H20)s].2H.0 yang mengkristal dalam kisi monoklinik

space group P2i/c (Wang, dkk., 2010).

Semua fenomena yang terjadi di alam ini sudah pasti atas izin dan kehendak
Allah SWT, termasuk juga adanya proses sintesis untuk mendapatkan material
buatan yang didesain oleh manusia. Adanya proses sintesis tersebut tetap mengikuti
kehendak Allah dan aturan-aturan sunatullah-nya. Jadi, meskipun desain material
buatan tersebut sudah bagus sedemikian rupa, jika belum menjadi kehendak Allah,
maka tidak akan menjadi suatu produk material sintesis yang bagus. Kehendak dan
kuasa Allah di atas segalanya, tidak ada yang menyamainya. Allah juga

menciptakan segala sesuatu di alam ini dengan kegunaan dan kebermanfaatan
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masing-masing, karena tidak ada yang diciptakan oleh Allah sia-sia, sebagaimana

firman Allah pada surah Ad-Dukhan 38-39:

YA G5al Y b R A Gall VI T G YA (el e s G 5¥1 5 < bkl GBS s g

Artinya: “Dan tidaklah Kami bermain-main menciptakan langit dan bumi dan apa
yang ada di antara keduanya. Tidaklah Kami ciptakan keduanya
melainkan dengan haq (benar), tetapi kebanyakan mereka tidak
mengetahui”.

Berdasarkan pada surah Ad-Dukhan 38-39, menurut Syaikh Abdurrahman bin
Nashir as-Sa'di (2015) menjelaskan bahwasanya Allah memberitahukan tentang
kesempurnaan kuasa dan hikmah-Nya, Allah tidak menciptakan langit dan bumi
karena sia-sia dan main-main tanpa adanya guna, Allah tidak menciptakan
keduanya “melainkan dengan haq”. Allah menciptakan keduanya agar mereka
semua menyembah-Nya semata, yang tidak ada sekutu bagi-Nya dan agar Allah
memerintah, melarang, memberi pahala bagi para hamba-Nya. “Tetapi kebanyakan
mereka tidak mengetahui,” karena itu mereka tidak mau merenungkan penciptaan
langit dan bumi. Hal ini dapat diterjemahkan bahwasanya penciptaan setiap elemen
yang ada di muka bumi ini pastilah mengandung kebermanfaatan lebih, baik
diketahui maupun tidak diketahui oleh manusia sebagai makhluk Allah, bergantung
pada mau atau tidak mau untuk merenungkan mengenai keseluruhan ciptaan Allah,
termasuk juga pada bahan yang menjadi dasar sintesis material kompleks kali ini,
yakni Lantanum(l1l) dan juga ligan-ligan tartrat. Bahan-bahan tersebut nantinya

diharapkan ketika direaksikan akan mendapatkan persenyawaan kompleks sebagai

kandidat material fungsional pastinya dengan mengikuti kehendak dari Allah.
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Meskipun penelitian tentang MOF telah banyak dilakukan selama dekade
terakhir (2010-2019), tetapi penggunaan unsur tanah jarang sebagai ion pusat dan
modifikasi MOF berbasis unsur tanah jarang (atau LnMOF) masih terbatas. Hal
tersebut disebabkan karena ketersediaan yang masih terbatas, sehingga tidak
banyak informasi yang dihasilkan dari eksplorasi MOF berbasis unsur tanah jarang.
Penelitian mengenai unsur tanah jarang pada akhir-akhir ini menjadi isu global
karena peranannya dalam teknologi material untuk menghasilkan produk teknologi
tinggi, serta penggunaannya pada berbagai produk yang mempunyai nilai ekonomi
yang sangat menentukan dalam persaingan global. Di sisi lain, dari beberapa
penelitian yang telah dilakukan diketahui bahwa Indonesia mempunyai potensi
besar dalam menghasilkan unsur tanah jarang (Prameswara, dkk., 2019).
Kementrian Perindustrian Republik Indonesia menyatakan bahwasanya Indonesia
memiliki potensi menghasilkan unsur tanah jarang yang cukup besar yang tersebar
di daerah Bangka Belitung, Kalimantan, Sulawesi, dan Papua dengan perkiraan
potensi hingga 1,5 miliar ton. Terdapat tiga jenis mineral yang mengandung unsur
tanah jarang, yaitu monasit, xenotim, dan zirkon. Masalah yang dihadapi di
Indonesia, meskipun potensi dalam menghasilkan unsur tanah jarang cukup besar,
namun pengolahannya belum dilakukan. Bahkan senyawa yang mengandung unsur
tanah jarang masih dianggap sebagai limbah. Penguasaan teknologi dalam
pengolahan unsur tanah jarang di Indonesia masih belum mencapai skala komersial
dan sampai saat ini penelitian tentang unsur tanah jarang belum optimal. Hal ini
disebabkan karena belum ada penelitian khusus yang menggali potensi dan
pemanfaaatan unsur tanah jarang. Memperhatikan berbagai macam potensi dan

manfaat hasil sintesis berbasis unsur tanah jarang, maka perlu untuk dilakukan
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penelitian dan kajian lebih lanjut tentang sintesis kompleks dari unsur tanah jarang
untuk memberikan gambaran mengenai pemanfaatan unsur tanah jarang terutama

di Indonesia.

Salah satu pemanfaatan yang dapat dilakukan pada bijih unsur tanah jarang
lantanum adalah sebagai bahan dasar pembuatan material fungsional berbasis
kompleks La(lll) dengan ligan tartrat menggunakan metode solvotermal. Pada
penelitian ini, sumber ligan tartrat divariasikan yaitu dari asam L-tartrat dan
diamonium tartrat. Perbedaan sumber tartrat diharapkan akan menghasilkan
kompleks La(lll)-tartrat yang memiliki sifat berbeda sehingga memperbesar
peluang pemanfaatan kompleks tersebut sebagai material fungsional, misalnya
sebagai adsorben, fotokatalis, sensor, dan lain-lain. Produk kompleks La(lll)-tartrat
yang dihasilkan nantinya akan dikarakterisasi menggunakan: (1) FTIR, untuk
menganalisa gugus fungsi spesifik dari ligan tartrat di dalam kompleksnya, serta
untuk mengetahui apakah masih terdapat sisa-sisa reaktan di produk, (2) powder
XRD, untuk mengetahui perbedaan sistem kristal dari kompleks yang diperoleh
sebagai akibat digunakannya sumber tartrat yang berbeda, (3) SEM, untuk
mengamati struktur morfologi permukaan sampel dalam perbesaran yang tinggi
dengan menggunakan berkas elektron berenergi tinggi, dan (4) UV-Vis DRS, untuk
mengetahui nilai energi celah pita pada produk. Kompleks yang dihasilkan dari
penelitian ini juga akan dibandingkan dengan senyawa kompleks La(lll)-tartrat
yang sudah dilaporkan sebelumnya, untuk memastikan apakah memiliki

karakteristik yang sama ataukah berbeda.



1.2 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang yang telah disampaikan, rumusan masalah pada
penelitian kali ini adalah:
1. Bagaimanakah hasil sintesis dan karakterisasi senyawa kompleks La(lll)-
Tartrat dengan metode solvotermal?
2. Bagaimanakah pengaruh jenis senyawa tartrat terhadap produk senyawa
kompleks yang dihasilkan?
1.3 Tujuan Penelitian
Berdasarkan rumusan masalah yang telah disampaikan, maka tujuan penelitian
kali ini adalah:
1. Untuk mempelajari dan mengidentifikasi hasil sintesis dan karakterisasi
senyawa kompleks La(lll)-Tartrat dengan metode solvotermal.
2. Untuk mempelajari pengaruh jenis senyawa tartrat terhadap produk
senyawa kompleks yang dihasilkan.
1.4 Batasan Masalah
1. Garam La(l11) yang digunakan adalah lantanum(l11) klorida heptahidrat atau
(LaCl3.7H20).

2. Sintesis dilakukan dengan menggunakan variasi jenis senyawa tartrat yaitu
asam L-tartrat (AT) yang berbasis asam dan diamonium tartrat (DT) yang
berbasis basa.

3. Pelarut yang digunakan adalah pelarut dimetilformamida (DMF), dengan
rasio mol La(lll):Tartrat yaitu 2:3 dengan suhu reaksi 160°C selama 6 jam.

4. Karakterisasi produk dilakukan dengan menggunakan instrumentasi FTIR,

powder XRD, SEM, dan UV-Vis DRS.



1.5 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi ilmiah kepada pembaca
mengenai proses sintesis senyawa kompleks La(lll)-Tartrat melalui metode
solvotermal dengan menggunakan variasi jenis senyawa tartrat dan dapat
memberikan informasi tentang potensi dari unsur tanah jarang, yang mana
ketersediaan informasi unsur tanah jarang masih terbatas dan kurang eksploratif
sebagai objek penelitian di Indonesia. Manfaat dari penelitian ini adalah diperoleh
senyawa kompleks La(lll)-Tartrat yang potensial dapat dimanfaatkan sebagai
kandidat material fungsional seperti penyerapan dan pemisahan gas, adsorben,
material luminesensi dan fluorosensi, material piezoelektrik dan feroelektrik, serta

material yang berpotensi digunakan sebagai bahan dielektrik.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Karakteristik Kompleks MOF dengan Ligan-ligan Karboksilat

Material berpori dalam bidang sintesis anorganik pada tahun 1990 mengalami
beberapa pembaruan strategi sintesis, yakni struktur utamanya disusun dengan
menggunakan molekul organik. MOF tersusun dari ion logam dari material
anorganik dan jembatan penghubung atau linker dari material organik, keduanya
dihubungkan melalui ikatan kovalen koordinasi (Qiao dan Huo, 2017). MOF
merupakan material anorganik-organik hibrida baru (Liu, dkk., 2013). llustrasi
struktur kerangka MOF seperti pada Gambar 2.1, terdiri dari ion logam yang
berfungsi sebagai titik penghubung, sedangkan ligan organik berfungsi sebagai
jembatan molekul untuk menghubungkan ion logam yang koordinatif membentuk
kerangka tiga dimensi. Umumnya, MOF dapat terbentuk melalui ion logam transisi
atau golongan B pada sistem periodik unsur dan ligan organik multidentat sebagai

penghubung yang mengandung donor O™ atau N™ (Qiao dan Huo, 2017).

Gambar 2.1. lustrasi Struktur Kerangka MOF (Jiao, dkk., 2019).

10
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MOF secara ekstensif dipelajari untuk beragam aplikasi termasuk penyerapan

dan pemisahan gas (Shi, dkk., 2021), penukar ion, sensor kimiawi, aplikasi
biomedis, material luminesensi dan fluorosensi, fotokatalisis, Drug Delivery
System (DDS), Magnetic Resonance Imaging (MRI), dan juga katalisis heterogen

seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.2 (Jiao, dkk., 2019).

Penyerapan Gas

Sensor Kimia Listrik

Optik
Gambar 2.2. Beberapa Aplikasi MOF (Shi, dkk., 2021).

Senyawa berbasis karboksilat dan turunannya sering digunakan sebagai ligan
atau linker untuk mendapatkan persenyawaan kompleks termasuk juga MOF.
Gugus karboksilat memiliki beberapa kelebihan yakni dapat berkoordinasi secara
efektif dengan ion logam dan dapat bertindak sebagai ligan jembatan dalam
pembuatan kompleks MOF (asam trimesat, asam tereftalat, tartrat, dan
benzenakarboksilat). Penelitian mengenai MOF yang pernah dikaji dengan
menggunakan ligan-ligan karboksilat diantaranya menggunakan logam dari

golongan alkali tanah seperti kalsium (Ca?*) dan magnesium (Mg?*) dengan linker
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2,5-dihydroxybenzene carboxylic acid menghasilkan MOF yang diaplikasikan
sebagai katalis heterogen dan adsorbsi CO2 (Yang, dkk., 2012). Kompleks MOF
dengan logam transisi juga pernah dikaji diantaranya menggunakan kromium (Cr®*)
dengan ligan benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (BTC) dan benzene-1,4-dicarboxylic
acid (BDC), besi (Fe*") dengan linker asam trimesat (HsBTC) dan asam tereftalat
efektif menghasilkan kristal MOF sebagai sebagai drug delivery system (Horcajada,
dkk., 2006), sedangkan tembaga (Cu?*) dengan linker BTC dapat diaplikasikan
sebagai penyimpanan dan pemisahan gas H. (Martinez Joaristi dkk., 2012) dan
zirkonium (Zr*") dengan ligan BDC digunakan sebagai penyimpanan gas H dan
CO2 (Abid, dkk., 2012). Ligan-ligan karboksilat yang digunakan pada penelitian di

atas mempunyai struktur sesuai dengan yang ditunjukkan pada Gambar 2.3.

Gambar 2.3. Struktur dari beberapa Ligan Karboksilat yang sering digunakan:
(a) Asam 2,5-dihidroksibenzoat;
(b) Asam tereftalat / benzene-1,4-dicarboxylic acid (BDC); dan
(c) Asam trimesat / benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (BTC).

Sintesis kompleks MOF dengan menggunakan logam transisi yang berbasis
ligan 2,5-dihydroxybenzene carboxylic acid seperti yang telah disebutkan pada
Gambar 2.3.(a) pernah dilaporkan oleh Yang, dkk. (2012). Kompleks yang

diperoleh adalah Mg-MOF-74 yang telah terbukti dapat dimanfaatkan untuk
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adsorpsi CO2 yang berkapasitas sangat tinggi di bawah kondisi atmosfer. Pada
kompleks ini, garam magnesium yang digunakan adalah Mg(NO3).6H.O dan
direaksikan dengan ligan 2,5-dihydroxybenzene carboxylic acid. Ukuran pori pada
kompleks MOF-74 berdiameter 1,1 nm (mikropori) memiliki jenis ion logam
sebagai simpul segi enam yang dihubungkan oleh linker organik membentuk
heksagonal seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.4. Setiap gugus logam dapat
berkoordinasi dengan 6 atom, termasuk 5 atom oksigen dari tereftalat dan gugus
hidroksi pada ligan organik dan 1 sisi yang awalnya ditempati oleh pelarut atau

molekul air (Yang, dkk., 2012).

Gambar 2.4. Struktur Mg-MOF-74 (Yang, dkk., 2012).

MOF berbasis logam transisi lainnya juga pernah dilaporkan oleh Du, dkk.
(2011) dengan produk MIL-53-Fe berstruktur 3 dimensi yang diperoleh dari ikatan
antara  (-Fe—-O-O-Fe-O-Fe-) dengan linker  bis-bidentat tereftalat
(1,4-benzenedicaboxylate) seperti yang telah disebutkan sebelumnya pada Gambar
2.3.(b). Produk MOF-MIL-53 diharapkan dapat menjadi material semikonduktor
karena mengandung logam transisi sebagai node struktural dengan orbital logam d

kosong berikatan dengan LUMO dari linker organik yang membentuk pita
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konduksi. MIL-53-Fe juga menunjukkan aktivitas fotokatalitik untuk degradasi
pewarna Metilen Biru (MB) di bawah sinar UV-Vis. Pada penyinaran cahaya,
eksitasi elektron terjadi dengan diikuti oleh transfer elektron seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 2.5. Oleh karena itu, MOF MIL-53-Fe juga dapat

menjadi fotokatalis aktif.

organic
Iilngr

Finin

Gambar 2.5. Struktur MIL-53-Fe (Du, dkk., 2011).

Selain ligan-ligan karboksilat yang telah disebutkan di atas, asam L-tartrat
(C4H60Oe¢) juga merupakan ligan organik berbasis karboksilat yang sangat baik
digunakan sebagai kandidat ligan karena sisi koordinasinya yang dapat membantu
untuk mendapatkan struktur dimensi tinggi. Kompleks MOF dengan menggunakan
ligan tartrat pada khususnya banyak dieksplor sejak beberapa dekade terakhir
dikarenakan kompleks MOF dari anion tartrat ini merupakan kandidat yang cukup
kuat sebagai material multifungsional yang sangat bermanfaat.

2.2 Kompleks MOF Berbasis Logam Tanah Jarang dengan Ligan Tartrat

Ligan tartrat dapat diperoleh dari prekursor asam L-tartrat dan juga diamonium

tartrat. Sifat fisika dan kimia dari asam L-tartrat adalah massa molar 150,09 g/mol,
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density (D) 1,8 dan titik nyala 210°C, titik leleh 166-169°C, bubuk kristal putih,
dan tidak berbau (Goldberg dan Rokem, 2019). Sedangkan sifat fisika dan kimia
dari diamonium tartrat adalah memiliki rumus kimia (NH4)2C4H1O6 dengan massa
molar 184,148 g/mol dan titik didih 399,3°C. Diamonium tartrat bersifat basa dan
memiliki nama lain yakni L-(+)-tartaric acid diammonium salt, ammonium
tartrate, diammonium (2R,3R)-2,3-dihydroxysuccinate. Diamonium tartrat adalah
padatan kristal berwarna putih yang larut di dalam air. Struktur dari asam L-tartrat

dan diamonium tartrat dapat dilihat pada Gambar 2.6.

@

@) OH

Gambar 2.6. (a) Struktur Asam L-tartrat; dan (b) Struktur Diamonium Tartrat
(ChemDraw 18.0).

Asam tartrat adalah asam alpha-hydroxy-carboxylic, bersifat diprotik dan
aldarik dalam karakteristik asam. Asam tartrat memiliki beberapa isomer, yakni
asam L-(+)-tartrat, asam (D-(-)-tartrat, dan asam meso tartrat sesuai yang
ditunjukkan pada Gambar 2.7. Isomer adalah suatu senyawa yang memiliki rumus
molekul sama, namun rumus strukturnya berbeda. Istilah L atau laevorotasi dan D
atau dekstrorotasi digunakan dalam ilmu kimia fisika untuk menggambarkan rotasi
optik dari molekul melalui bidang cahaya yang terpolarisasi dari sudut pandang
pengamat. Dekstrorotasi mengacu pada rotasi searah jarum jam (right-handed

rotation) dan laevorotasi mengacu pada rotasi berlawanan arah jarum jam (left-
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handed rotation). Perbedaan enantiomer L-/D- tersebut ditunjukkan dengan

membedakan karbon yang berada di karbon kiral bawah (Corsiglia, 2015).

Cermin Cermin
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HO——H H——OH Lo BT
o i
H ‘ OH HO H H OH
HO o o OH o 2 Ho °

Asam D-(-)-tartrat # Asam L-(+)-tartrat Asam Meso Tartrat

Gambar 2.7. Tiga kemungkinan struktur isomer dan konfigurasi dari senyawa
asam tartrat (Corsiglia, 2015).

Ligan tartrat ketika berikatan dengan unsur tanah jarang sesuai yang dilaporkan
oleh Jiang, dkk. (2012) akan menghasilkan tiga pola koordinasi seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 2.8. Kemungkinan model pengikatan tartrat pada
kompleks MOF akan membentuk pola koordinasi p2, k% ps3, k> dan pa4, K&
Keterangan untuk p adalah jumlah logam yang terikat pada satu ligan tartrat,
sedangkan untuk k adalah jumlah atom oksigen yang terikat pada logam.
Keberagaman pola koordinasi dapat menghasilkan senyawa dengan struktur yang
beragam pula, sehingga dalam proses sintesis MOF yang telah dilakukan banyak

digunakan ligan yang berasal dari ligan tartrat.
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Gambar 2.8. Model Pengikatan Ligan Tartrat pada Kompleks MOF (a) pz, k%,

(b) ps, K>, (c) pa, k® (Jiang, dkk., 2012).

Unsur tanah jarang menurut definisi IUPAC sesuai dengan Tabel 2.1. terdiri dari

15 unsur dalam tabel periodik, dari lantanum (La) ke lutetium (Lu) bersama dengan

tiga unsur tambahan yakni yttrium (), thorium (Th), dan skandium (Sc). Hampir

semua unsur tanah jarang sangat stabil dalam keadaan oksidasi trivalen (Ln*3),

meskipun ada beberapa unsur tanah jarang yang juga stabil dalam keadaan oksidasi

lain (misalnya, Eu*?, Ce*™, Sm*?, Pr*4 Yb*?, dan Th**¥) (Younis, dkk., 2021).

Tabel 2.1. Unsur Tanah Jarang

Simbol  Nama Unsur No. Atom Simbol Nama Unsur No. Atom
Y Yttrium 39 Gd Gadolinium 64
Sc Scandium 21 Thb Terbium 65
La Lanthanum 57 Dy Dysprosium 66
Ce Cerium 58 Ho Holmium 67
Pr Praseodymium 59 Er Erbium 68
Nd Neodymium 60 m Thulium 69
Pm Promethium 61 Yb Ytterbium 70
Sm Samarium 62 Lu Lutetium 71
Eu Europium 63 Th Thorium 90
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Sintesis kompleks MOF berbasis unsur tanah jarang pernah dilaporkan oleh
Jiang, dkk., 2012 dengan menggunakan logam Dy(l1l) dan ligan tartrat. Kompleks
yang diperoleh yakni [Dy>(tar)s(H20)2]n yang mengkristal pada kisi ortorombik
dengan space group Iba2. Atom pusat Dy memiliki koordinasi dengan 1 atom O
dari ligan H2O, dan 7 atom O dari 4 gugus karboksil, sedangkan gugus 3 alfa dari
asam tartrat memiliki geometri dodecahedron terdistorsi. Gambar 2.9 merupakan

bentuk pengikatan kompleks antara Dy(l11) dan ligan tartrat.

Gambar 2.9 Struktur dan pola koordinasi dari kompleks [Dy>(tar)3(H20)2]n
berdasarkan data Single Crystal XRD

Selain unsur tanah jarang Dy (l11), terdapat beberapa unsur tanah jarang lain
yang digunakan dalam sintesis MOF berbasis tartrat. Penelitian terdahulu yang
dilakukan oleh Qi, dkk. (2014) berhasil memanfaatkan logam cerium (CeQO.) dan
ligan asam L-tartrat (D-(-)-tartaric acid, L-(+)-tartaric acid, dan meso-(-)-tartaric

acid). Penggunaan unsur tanah jarang seperti Ce(lll) menunjukkan bilangan
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koordinasi yang tinggi yang memiliki keunggulan dalam perakitan struktur
kompleks dimensi tinggi. Sedangkan empat bentuk isomer asam L-tartrat yakni D-
(-), L-(+), campuran rasemat dan meso akiral juga dapat berkontribusi terhadap
keragaman struktural kompleks MOF yang dihasilkan. Qi, dkk. (2014) melaporkan
bahwa ligan tartrat dengan berbagai isomer dapat berperan secara maksimal sebagai
linker organik yang dapat menghubungkan ion pusat Ce(lll) seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 2.10. Pada gambar tersebut dapat dilihat bagaimana sisi
koordinasi dari kompleks MOF yang terbentuk ketika menggunakan logam Ce(ll1)
sebagai ion pusat dan linker berbasis tartrat sebagai ligan. Terlihat bahwasanya
atom pusat Ce(l1l) memiliki bilangan koordinasi sembilan pada ketiga senyawa
Ce(I11)-MOF yang terbentuk, bilangan koordinasi kompleks Ce(lll) lebih tinggi

jika dibandingkan dengan bilangan koordinasi kompleks Dy(l11).

Gambar 2.10. Sisi koordinasi dari kompleks MOF (a) [Ce2(H20)3(D-tar)s].3H:0;
(b) [Ce2(H20)3(L-tar)s].3H20; dan (c) Ce(H20)(meso-tar)1s.
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Jiang, dkk. (2012) juga melaporkan hasil dari penelitiannya mengenai sintesis

dan karakterisasi struktural dari tujuh MOF dengan rumus umum [Raz(tar)s(H20)2]n
untuk R adalah Rare Earth Element (R= Y, Sm, Eu, Tb, Dy) dan
[R2(tar)2(C204)(H20)2]n.4nH20 untuk R adalah Rare Earth Element (R= Nd, La).
Prekursor yang digunakan adalah asam L-tartrat (H.tar) dengan oksida logam tanah
jarang (R203). Struktur yang diperoleh ketika menggunakan (R=Y, Sm, Eu, Tb,
Dy) adalah bersifat isostruktural (dari kelima senyawa kompleks MOF yang
dihasilkan memiliki kemiripan struktur kimia) dan mengkristal dalam Kkisi
ortorombik non-centrosymmetric dan space group Iba2. Berbeda dengan struktur

yang diperoleh ketika menggunakan jenis unsur tanah jarang lainnya (R= Nd, La).

2.3 Kompleks MOF Lantanum(I11) dengan Ligan Tartrat

Lantanum merupakan logam yang relatif melimpah di kerak bumi yang
umumnya ditemukan bersama dengan serium dan unsur-unsur lain dalam mineral
tanah jarang seperti monasit dan bastnasit. Kelimpahan lantanum (La) di dalam
series lantanida berada di posisi kedua setelah serium (Ce), yakni di dalam kerak
bumi untuk lantanum 39 ppm dan cerium 66,5 ppm. Logam lantanum ditemukan
pada tahun 1839 oleh ahli kimia Swedia Carl Mosander sebagai pengotor dalam
sampel serium nitrat, yang diperoleh dari proses pemanasan sampel dan kemudian
mengencerkannya dalam asam nitrat untuk mendapatkan lantanum oksida (Bunzli
dan Eliseeva, 2013). Sintesis MOF yang memanfaatkan logam lantanum sebagai
ion pusatnya dan ligan asam L-tartrat sebagai linker dilaporkan memiliki struktur
isomorf dan mengkristal dalam kisi monoklinik dan space group P2i/c. La(lll)
sebagai atom pusat terkoordinsi dengan 1 atom O dari molekul aquo (H20), dua

atom oksigen dari satu ion oksalat (C204%) dan enam atom oksigen dari empat
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gugus karboksil dan dua gugus a-hidroksil dari empat ligan asam tartar sesuai pada
Gambar 2.11. Prekursor lantanum yang digunakan pada penelitian Jiang, dkk.
(2012) adalah La20s dengan ligan asam L-tartrat suhu 160-C selama 72 jam.
Kompleks MOF yang dihasilkan adalah kristal tidak berwarna yield sebesar 35%

dengan rumus kimia [Laz(tar)2(C204)(H20)2]n.4nH20 (Jiang, dkk., 2012).

Ma1is

O4d#1

Gambar 2.11. Struktur dan pola koordinasi dari kompleks
[Laz(tar)2(C204)(H20)2]n.4nH20

Hasil dari proses karakterisasi menggunakan powder XRD untuk senyawa
kompleks MOF di atas yang menggunakan unsur tanah jarang La(lll) dengan ligan
tartrat ditunjukkan pada Gambar 2.12. Difraktogram yang diperoleh dari
keseluruhan kompleks yang disintesis menunjukkan pola posisi pada 20 yang sama
antar senyawa dengan perbedaan di ketinggian intensitasnya. Puncak pada
difraktogram akan muncul dengan intensitas tertinggi pada posisi 26/° sekitar 18
untuk kompleks [Lax(tar)2(C204)(H20)2]n.4nH20 dan dapat diindikasikan bahwa

kristal MOF yang diharapkan telah terbentuk.
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Gambar 2.12. Hasil karakterisasi Powder XRD [Rz(tar)3(H20)2]n untuk R adalah
Rare Earth Element (R=Y, Sm, Eu, Th, Dy) dan [Rz(tar)2(C204)(H20)2]n.4nH,0
untuk R adalah (R=Nd, La) dan (Jiang, dkk., 2012).

Karakterisasi yang digunakan pada penelitian kali ini selain Powder XRD
adalah UV-Vis DRS, FTIR, dan juga SEM. Sesuai dengan yang dilaporkan oleh
Firdous, dkk. (2009) yang melakukan modifikasi komposisi pada senyawa

kompleks lantanum tartrat dengan menambahkan doping 4-15% stronsium (Sr),
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bahwasanya diperoleh hasil spektra FTIR yang akan menunjukkan serapan pada

bilangan gelombang tertentu sesuai pada Gambar 2.13.
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Gambar 2.13 Spektra FTIR dari (La)CsH406.5H20 murni atau 0% Sr, terdoping
4% Sr, terdoping 10% Sr, dan terdoping 15% Sr (Firdous, dkk., 2009).

Spektra FTIR dari senyawa kompleks La(lll)-Tartrat dapat dilihat pada
Gambar 2.13, teridentifikasi pada bilangan gelombang 3129— 3470 cm™ terdapat
puncak yang menunjukkan ikatan O-H stretching atau gugus hidroksil, pada
bilangan gelombang 2853-2962 cm™ terdapat puncak menunjukkan ikatan C-H,
pada bilangan gelombang 1760 cm™ terdapat puncak yang menunjukkan ikatan
C=0 Kkarbonil, pada bilangan gelombang 1587 cm™ terdapat puncak yang
menunjukkan ikatan COO" asimetris, pada bilangan gelombang 1392 cm™* terdapat
puncak yang menunjukkan ikatan COO" simetris, pada bilangan gelombang 1223
cm* terdapat puncak menunjukkan ikatan C-C asimetris, pada bilangan gelombang
1135 cm terdapat ikatan C(O-H), pada bilangan gelombang 760 cm™ terdapat

puncak yang menunjukkan adanya vibrasi bending La-O-H (Firdous, dkk., 2009).
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Khan, dkk. (2020) melaporkan tentang pertumbuhan kristal tunggal pada
asam L-tartrat. Penelitian tersebut menggunakan asam L-tartrat dengan kemurnian
98% yang direkristalisasi dengan melarutkannya di dalam pelarut air selama 3-4
jam. Proses panen kristal dilakukan setelah 14 hari sampai menghasilkan kristal
tunggal yang mengkristal pada kisi monoklinik. Salah satu karakterisasi yang
dilakukan adalah UV-Vis DRS ditunjukkan pada Gambar 2.14 yang menunjukkan

nilai energi celah pita sebesar 5,1 eV (Khan, dkk., 2020).
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Gambar 2.14 Tauc's plot dari kristal tunggal asam L-tartrat

Sintesis kompleks berbasis Lantanum(l11)-Tartrat juga pernah dilakukan oleh
Wang, dkk. (2010) menghasilkan dua kompleks yakni [La(TTA)15(H20)].H20 dan
Lax(TTA)3(H20)3].2H20 mengkristal pada kisi monoklinik dengan space group
P2i/c. Lantanum yang digunakan berasal dari La,O3. Suhu sintesis yang digunakan
adalah 170°C selama 60 jam. Gambar 2.15 merupakan bentuk pengikatan kompleks
antara La(lll) dan ligan tartrat. Terlihat bahwasanya atom pusat La(lll) memiliki

bilangan koordinasi sembilan pada kedua senyawa La(lll)-Tartrat yang terbentuk.
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Gambar 2.15. Pola koordinasi yang terbentuk pada kompleks (a)
[La(TTA)15(H20)].H20; dan (b) Lax(TTA)3(H20)3].2H20

Garam lantanum yang digunakan pada penelitian kali ini adalah LaCls.7H.O.

Massa molekul relatif sebesar 371,37 gram/mol. Struktur dari LaCls.7H20 terdiri

dari garam anorganik dari kation logam La(l11) dan anion Kklorida yang ditunjukkan

pada Gambar 2.16. Terhitung donor ikatan hidrogen sebanyak 7 dan akseptor ikatan

hidrogen sebanyak 10 (Guerreiro, dkk., 2021).

H,O Hzo
H,O CI\ /CI
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HZO Cl H,0
H,O
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Gambar 2.16. Lanthanum(l11) chloride heptahydrate (Guerreiro, dkk., 2021).



26

Reaksi yang terjadi antara logam La(lll) yang berasal dari prekursor
LaCl3.7H.O dengan ligan tartrat yang berbasis asam dalam hal ini adalah asam
L-tartrat (H.C4H4Os6) dan yang berbasis basa dalam hal ini diamonium tartrat
((NH4)2C4H406) bisa dilihat pada mekanisme reaksi di bawah ini, dari reaksi
tersebut bisa dilihat bahwasanya terdapat dua kemungkinan produk yang terbentuk
dari setiap jenis senyawa tartrat yang digunakan ketika berikatan dengan logam

La(ll1) (Kotru, dkk., 2010).

2LaC|37H20 + 3H,C4H4O¢ —> [Laz(C4H4Oe)3]n.7Hzo + 6HCI
LaC|3.7H20 + 3H,C4H4O¢ —> [La(HC4H4Oe)3]n.7H20 + 3 HCI
2LaCI3.7H20 + 3((N H4)2C4H4Oe) —> [Lag(C4H405)3]n.7H20 + 6NH.CI

LaC|3.7H20 + 3((N H4)2C4H40e) —> [La((NH4)C4H40e)3]n.7H20 + 3NH.CI

Septiani, dkk. (2013) melaporkan mengenai keutamaan penggunaan prekursor
LaCl3z.7H.O dalam melakukan analisis sifat listrik Lanthanum Strintium Manganite
(LSM). Prekursor LaCls.7H20; SrCls.6H20; dan MnCl,.2H>0 dicampur dengan
menggunakan asam nitrat dan di larutkan oleh aguades. Pembuatan serbuk LSM
tersebut dilakukan dengan metode sol gel dengan suhu kalsinasi 1.000°C selama 4
jam. Pengontrolan pH dilakukan dengan menambahkan NH4sOH sampai mencapai
pH 5. Larutan dipanaskan pada suhu 80°C hingga menjadi sol dan dikeringkan pada
suhu 200°C. Hasil karakterisasi XRD ditunjukkan pada Gambar 2.17 yang
menjelaskan bahwasanya produk mengkisi pada sistem kristal monoklinik dan

terdapat nilai 26/° dengan intensitas tertinggi pada 30.
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Gambar 2.17 Pola difraksi pada Lanthanum Strintium Manganite

2.4 Sintesis Kompleks MOF dengan Metode Solvotermal

Sintesis material anorganik dapat dilakukan dengan berbagai macam metode
seperti metode hidrotermal, metode solvotermal, metode sonokimia, metode
elektrokimia, dan lain-lain. Pada umumnya, kompleks La(lll)-Tartrat disintesis
dengan metode solvotermal (Ramaraj, dkk., 2018). Proses solvotermal merupakan
salah satu metode dengan teknik sederhana serta prosesnya tidak memerlukan
peralatan khusus yang mahal. Berikut merupakan tabel 2.2 yang menunjukkan
ringkasan beberapa metode yang dapat digunakan untuk melakukan sintesis MOF

(Chen, dkk., 2020).

Tabel 2.2. Metode Sintesis

Garam logam + Ligan + Pelarut

Hidrotermal Solvotermal Microwave  Sonokimia Elektrokimia
. . Energi Radiasi Radiasi Energi
Energi  Energi termal termal gelor_nbang ultrasonik listrik
mikro
24 jam 4 jam 4 menit 30 menit 10 menit
Waktu sampai sampai sampai sampai sampai
120 jam 96 jam 4 jam 180 menit 30 menit

Suhu 373-1273K 353-453 K 303-373K 273-313K 273-303K
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Sintesis dengan menggunakan metode solvotermal sudah banyak dilakukan
dan populer diaplikasikan pada sintesis material anorganik. Solvotermal berasal
dari kata solvo berarti pelarut dan termal berarti panas (Wang, dkk., 2018). Metode
solvotermal adalah metode yang menggunakan pelarut selain air dan menggunakan
energi panas yang dapat mengubah larutan menjadi kristal (Feng dan Li, 2017).
Metode solvotermal harus dilakukan pada sistem tertutup untuk mencegah
hilangnya pelarut saat dipanaskan diatas titik didihnya. Sintesis solvotermal
menjadi salah satu teknik yang banyak diaplikasikan untuk sintesis MOF. Penelitian
terdahulu mengenai penggunaan metode solvotermal untuk sintesis MOF dengan
berbagai aplikasi berhasil dilakukan oleh Chen, dkk. (2020) menggunakan Fe-
MOF, Zr-MOF, Cu-MOF, dan Zn-MOF sebagai objek penelitiannya.

Kelebihan menggunakan metode solvotermal adalah sederhana, mampu
menghasilkan kristalinitas dan kemurnian yang tinggi (Fulle, dkk., 2018), kristal
dapat terbentuk secara langsung dari larutan dan memiliki kereaktifan tinggi (Peng,
dkk., 2018). Kelebihan metode solvotermal pada sintesis Ln-MOF adalah
mempermudah mengontrol kompleks yang telah terbentuk (bentuk, ukuran, dan
kristalinitas), morfologi struktur kristal yang teratur, dan mampu meminimalkan
tingkat kelarutan ligan pada kondisi suhu/tekanan yang tinggi (Younis, dkk., 2021).
Kelebihan lain dari metode solvotermal adalah tahapan perlakuan yang dilakukan
tidak sulit dilakukan sesuai dengan Gambar 2.18 (Bian, dkk., 2018). Sedangkan
untuk kekurangan dari penggunaan metode solvotermal adalah membutuhkan

waktu reaksi yang panjang, lebih dari 24 jam (Wang, dkk., 2018).
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Transferred to Teflon liner

——
well mixed Temperature
Time

Organic ligand  Metal salt Solvent mixture . Teflon lining i Reactor MOFs crystals

Gambar 2.18. Sintesis MOF Metode Solvotermal (Bian, dkk., 2018).

Sintesis MOF metode solvotermal melibatkan beberapa tahapan seperti pada
Gambar 2.18, diawali proses pencampuran larutan logam dan ligan organik dalam
pelarut pada sebuah teflon lining sampai homogen. Campuran larutan kemudian
ditempatkan dalam reaktor bersuhu tinggi untuk memicu reaksi dalam wadah
tertutup yang memungkinkan tekanan dan suhu yang meningkat cepat. Pada proses
tersebut harus mempertahankan campuran di suhu tinggi (> 100°C) pada waktu
tertentu. Setelah reaksi terjadi, reaktor didinginkan sampai suhu kamar dan produk
dicuci dengan larutan deionisasi (seperti air) untuk menghilangkan kontaminan.
Produk kristal MOF dikeringkan dan kristal MOF murni dapat diperoleh (Bian,

dkk., 2018).



BAB 111
METODE PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Kimia Anorganik Program Studi
Kimia Fakultas Sains dan Teknologi Universitas Islam Negeri Maulana Malik
Ibrahim Malang dan Laboratorium Kimia Dasar Departemen Kimia FMIPA
Universitas Brawijaya Malang. Analisa FTIR dilakukan di Departemen Kimia
FMIPA Universitas Brawijaya Malang. Karakterisasi powder XRD dilakukan di
Greenlabs (Glabs) Bandung. Karakterisasi SEM dilakukan di Laboratorium SEM
Departemen Teknik Mesin Institut Teknologi Surabaya, serta karakterisasi UV-Vis

DRS dilakukan di Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah neraca analitik, gelas
arloji, spatula, beaker glass 30 mL, beaker glass 100 mL, batang pengaduk, corong
gelas, erlenmeyer 100 mL, tabung reaksi, kertas saring, hotplate, magnetic stirrer,
100 ml teflon lined stainless steel autoclave, dan oven. Peralatan untuk karakterisasi
terdiri dari seperangkat instrumen FTIR (SHIMADZU), seperangkat instrumen
powder XRD (Perkin-Elmer 2400 1), seperangkat istrumen SEM, dan seperangkat

instrumen UV-Vis DRS.

3.2.2 Bahan
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain Lantanum(I11)
Klorida Heptahidrat (LaCls.7H20), Asam L-tartrat (AT) (H2CsH40Os), Diamonium

Tartrat (DT) (NH4)2C4Hs0s, NaOH 0,05 M dan N,N-Dimetilformamida (C3sH7NO).

30
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3.3 Rancangan Penelitian
Rancangan penelitian dari proses sintesis kompleks lantanum(lll)-tartrat ini

dilakukan sebagaimana yang terdapat pada Gambar 3.1.

LaCls.7H20 H2C4H406 (AT) LaCls.7H,0 (NH4)2C4H406
371,37 mg 225,2 mg 371,37 mg (DT) 276,2 mg
Pelarut DMF Pelarut DMF
30 mL 30 mL
Campuran 1 Campuran 2

- Dimasukkan ke dalam autoclave

- Dipanaskan pada suhu 160°C selama 6 jam
- Disaring dan dicuci dengan pelarut DMF

- Dikeringkan dengan diangin-anginkan

Serbuk kering berwarna putih Serbuk kering berwarna putih

- Dikarakterisasi

FTIR Powder XRD SEM UV-Vis DRS

Gambar 3.1 Proses Sintesis Kompleks Lantanum(l11)-Tartrat

Pengaturan suhu sintesis kompleks lantanum(l1)-tartrat secara solvotermal pada

penelitian kali ini dilakukan sebagaimana yang terdapat pada Gambar 3.2.

160°C 6 hour 160°C

2 hour 11 hour

25°C 25°C

Gambar 3.2 Suhu Sintesis Kompleks Lantanum(ll1)-Tartrat
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3.4 Tahapan Penelitian
Penelitian ini dilakukan dengan tahapan-tahapan sebagai berikut:
1. Sintesis Solvotermal Kompleks Lantanum(l11)-Tartrat
Proses ini mencakup proses homogenasi antara reaktan dan pelarut yang
kemudian dimasukkan ke dalam autoklaf, dilanjutkan dengan proses pemanasan
160-C di dalam oven selama 6 jam, kemudian ditunggu laju penurunan suhu dari
160-C ke suhu ruang 25-C selama + 11 jam, dilakukan filtrasi antara 2 fase sehingga
diperoleh endapan yang kemudian dicuci dengan pelarut yang digunakan yakni
DMF. Sampel diangin-anginkan selama 72 jam dan diletakkan pada desikator
selama 48 jam sampai sampel siap untuk dikarakterisasi.
2. Karakterisasi Senyawa Hasil Sintesis
Proses ini mencakup karakterisasi serta analisa produk menggunakan
(@) FTIR untuk menganalisa gugus fungsi spesifik dari ligan tartrat di dalam
kompleksnya, serta untuk mengetahui apakah masih terdapat sisa-sisa reaktan di
produk, (b) Powder XRD untuk mengetahui perbedaan kristalinitas dan karakter
struktur kompleks yang diperoleh sebagai akibat digunakannya sumber tartrat yang
berbeda, (c) SEM, untuk mengamati struktur morfologi permukaan sampel dalam
perbesaran yang tinggi yakni (500x — 20.000x) dengan menggunakan berkas
elektron berenergi tinggi, dan (d) UV-Vis DRS, untuk mengetahui nilai energi celah
pita senyawa produk.
3. Analisis Data
Analisis data yang akan dilakukan dalam penelitian kali ini adalah secara
dedukatif, yang mana setelah data sintesis diperoleh dibandingkan secara empiris

dengan literatur dan penelitian terdahulu yang sudah dilaporkan sebelumnya.
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Sintesis ini dilakukan untuk membandingkan data hasil karakterisasi kompleks
lantanum(111)-tartrat dari kedua sumber ligan yang digunakan, yakni asam L-tartrat
(AT) maupun diamonium tartrat (DT).
3.5 Prosedur Kerja
3.5.1 Sintesis Solvotermal Kompleks Lantanum(l11)-Tartrat

Sintesis kompleks La(lll)-Tartrat dilakukan dengan mereaksikan prekursor
LaCls.7H20O (0,5 mmol) dan H2CsH40s (AT) (0,75 mmol) dalam 30 mL DMF.
Selain itu, kompleks La(lll)-Tartrat juga disintesis menggunakan senyawa tartrat
yang lain, yakni (NH4)2CsH4O6 (DT) (0,75 mmol) dalam 30 mL DMF. Rasio mol
yang digunakan antara LaCls.7H.O : H.CsH4Os (AT) dan LaCls.7H.O :
(NH4)2C4H4O0¢ (DT) adalah 2:3 sesuai pada Lampiran 2. Penggunaan rasio mol
tersebut sesuai dengan perhitungan stoikiometri sehingga memiliki kemungkinan
untuk menghasilkan produk hasil sintesis dengan kristalinitas tinggi. Proses sintesis
keduanya dilakukan dengan perlakuan yang sama yakni dengan metode
solvotermal. Sesuai dengan metode yang dilakukan oleh Jiang, dkk. (2012) sintesis
kompleks La(lll)-Tartrat pada penelitian ini dilakukan pada suhu 160°C selama 6
jam dengan adanya modifikasi pada variasi jenis senyawa tartrat. Penggunaan
variasi jenis senyawa tartrat yang berbeda ditujukan untuk mempelajari perbedaan
reaktifitas pada senyawa tartrat dalam pembentukan kompleks La(lll)-Tartrat.
Pengkondisian pH khusus dilakukan pada sintesis yang menggunakan senyawa
asam L-taratrat (AT) untuk membentuk senyawa AT dalam bentuk ionnya.
Pengkondisian pH untuk kompleks La(lll)-Tartrat (AT) dilakukan dengan
menambahkan 0,05 M NaOH sebanyak 7 tetes. Setelah tahap pengkondisian pH,

larutan LaCls.7H.O dicampur dengan larutan tartrat, lalu diaduk sampai homogen
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di dalam beaker glass. Hal tersebut dilakukan bertujuan untuk mengoptimalkan

reaksi antara LaCls.7H>O dan senyawa tartrat untuk membentuk kompleks.

Setelah proses pencampuran berlangsung, apabila diperoleh endapan maka
dilakukan proses filtrasi sebelum proses solvotermal, sedangkan apabila tidak
diperoleh endapan maka kedua campuran tersebut bisa langsung dimasukkan ke
dalam autoclave untuk proses solvotermal. Secara lebih rinci beberapa perlakuan
kondisi awal sintesis pada kompleks La(lll)-Tartrat disajikan pada Tabel 3.1.
Setelah proses solvotermal berlangsung terbentuk dua fasa dalam autoclave yang
kemudian dipisahkan dengan menggunakan kertas saring dan dilakukan pencucian
menggunakan DMF sesuai dengan pelarut yang digunakan. Padatan yang sudah
terpisah diangin-anginkan pada suhu ruang selama 72 jam dan diletakkan di
desikator selama 48 jam untuk menghilangkan kadar air yang masih terdapat pada

produk.

Tabel 3.1 Kondisi awal sintesis kompleks La(lll)-Tartrat

Sampel + Rasio pH Suhu/Waktu
K Sintesis 0,05 M M:L : (°C/Jam)
ompleks ke- NaOH (mmol) Awal Setting
1
La(lll)-Tartrat , 160°C/
(AT) g 7 tetes 2:3 2 5 6 jam
1
La(lll)-Tartrat i , 160°C/
(DT) : 23 5 > 6 jam
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3.5.2 Karakterisasi Senyawa Hasil Sintesis

3.5.2.1 Karakterisasi Menggunakan FTIR
Karakterisasi dengan FTIR dilakukan untuk menganalisa gugus fungsi
spesifik dari lingkungan tartrat hasil sintesis dan untuk mengetahui apakah masih
terdapat sisa-sisa reaktan pada produk. Tahapan yang dilakukan yakni kompleks
dari La(ll1)-Tartrat hasil sintesis dicampur ke dalam KBr perbandingan 1:99. Media
yang digunakan adalah mortar agat untuk mencampur sampel target dan KBr
dengan cara menggerus bersamaan kedua bahan tersebut hingga halus dan
tercampur sampai homogen. Kemudian diambil beberapa mg sampel untuk dicetak
menjadi pelet. Proses analisis pada karakterisasi FTIR ini adalah dengan
menempatkan pelet yang sudah terbentuk pada sampel holder yang telah disiapkan

dan menggunakan daerah bilangan gelombang 400-4.000 cm™.

3.5.2.2 Karakterisasi Menggunakan Powder XRD

Analisis pola Powder XRD dilakukan untuk mengetahui jenis struktur pada
target sampel, tingkat kristalinitas serta kemurnian fasa produk. Hasil karakterisasi
Powder XRD nantinya digunakan juga untuk mengetahui perbedaan kristalinitas
dari kompleks yang diperoleh sebagai akibat pada sumber tartrat yang berbeda.
Cuplikan sampel dari kompleks La(lll)-Tartrat hasil sintesis dihaluskan hingga
menjadi serbuk halus, kemudian dipress dengan alat press dan diletakkan pada
sampel holder yang telah disediakan. Kemudian sampel disinari dengan sumber

sinar Cu Ka untuk sinar-X nya, skala 26 sebesar 5-60° (A = 1.5406°A).

3.5.2.3 Karakterisasi Menggunakan SEM
Karakterisasi dengan SEM untuk mengetahui morfologi permukaan sampel

La(lll)-Tartrat dengan menggunakan berkas elektron Dberenergi tinggi.
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Karakterisasi SEM memerlukan permukaan yang konduktif, sehingga sebelum
dikarakterisasi, lapisan sampel tersebut disalut dengan platina sehingga permukaan
sampel menjadi bersifat konduktif. Hasil karakterisasi SEM dipindai dengan
perbesaran 5.000x; 7.000x; 10.000x; 15.000x; dan 20.000x untuk kompleks La(ll1)-
Tartrat (AT) dan 500; 5.000x; 7.000x; 10.000x; dan 15.000x untuk kompleks

La(ll)-Tartrat (DT).

3.5.2.4 Karakterisasi Menggunakan UV-Vis DRS

Karakterisasi dengan UV-Vis DRS dilakukan untuk mengetahui nilai energi
celah pita pada produk hasil sintesis. Sampel yang akan dianalisis ditempatkan pada
sample holder, kemudian diukur reflektansinya pada rentang panjang gelombang

200-800 nm.

3.5.3 Analisis Data Hasil Karakterisasi

a. Aanalisis Data FTIR

Data spektra yang diperoleh diolah dan dibandingkan dengan standart atau
pembanding yang diperoleh dari senyawa tartrat yang digunakan, yakni asam
L-tartrat dan diamonium tartrat yang diperoleh dari Spectra Database for Organic

Compounds (SDBS) (https://sdbs.db.aist.go.jp). Kemudian keseluruhan data

tersebut dilakukan stecking dengan menggunakan software OriginPro.

b. Analisis Data Powder XRD

Data yang diperoleh dari karakterisasi XRD ini adalah berupa difraktogram
yang terdiri dari posisi puncak (26), nilai d-spacing dan intensitas puncak difraksi,
yang kemudian dibandingkan dengan data kompleks dari La(lll) dan ligan berbasis

tartrat dari jurnal yang telah dilaporkan oleh Wang, dkk. (2010) dengan space group


https://sdbs.db.aist.go.jp/
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P2i/c, parameter kisi a = 6,079; b = 7,691; ¢ = 24,314 dengan rumus kimia
CeHioLa1011 yang terdapat pada database software Findit dan selanjutnya diolah
melalui software OriginPro. Kemudian data dengan derajat kristalinitas terbaik
dilakukan refinement dengan bantuan software Rietica. Derajat kristalinitas
dihitung dengan metode deconvolution yang mengasumsikan puncak tajam
difraktogram sebagai area kristal sedangkan puncak yang lebar diasumsikan

sebagai amorf. Persamaan (3.1) yang digunakan sebagai berikut:

. .. Fraksi Luas Kristalin
Kristalinitas (%) = - =

Luas Difraktogram

Setelah diperoleh derajat kristalinias pada setiap kompleks yang terbentuk,
dilanjutkan dengan menghitung ukuran kristal dengan menggunakan prinsip

Debye-Scherrer dengan persamaan (3.2), yakni:

D adalah ukuran kristal, K adalah konstanta (0,9), A adalah panjang gelombang
radiasi (1,54056 A), p adalah integrasi luas puncak refleksi (FWHM) dan 6 adalah

sudut difraksi.

c. Analisis Data SEM
Hasil karakterisasi SEM yang sudah diperoleh diolah dengan menggunakan
software image-J untuk dihitung distribusi ukuran partikel serta untuk mengetahui

nilai R-square (COD) pada permukaan kompleks La(lll)-Tartrat yang dipindai.
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d. Analisis Data UV-Vis DRS
Data UV-Vis DRS yang diperoleh berupa data reflektansi yang kemudian

dianalisa menggunakan persamaan Kubelka-Munk dengan persamaan (3.3).

1-R"2 _ K
e [

F(R) = (
F(R) adalah faktor Kubelka-Munk, K adalah koefisien absorbsi molar, S adalah
koefisien scattering, dan R adalah nilai reflektan yang diukur. Nilai energi celah
pita ditentukan dari membuat plot antara energi foton (hv) sebagai sumbu x dan
(F(R).hv)? sebagai sumbu y. Energi foton (hv) dihitung berdasarkan data panjang
gelombang yang terukur, dimana hv = hc/A dengan ¢ adalah tetapan cahaya dan h
adalah tetapan plank. Energi celah pita dihitung secara regresi linier pada nilai x

(hv = energi celah pita) ketika y bernilai 0.



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Dalam penelitian ini, sintesis senyawa kompleks La(lll)-Tartrat dilakukan
dengan mereaksikan larutan LaCls.7H20 dan larutan tartrat dalam pelarut N,N-
dimetilformamida (DMF). Sintesis dilakukan dengan metode solvotermal pada
160°C selama 6 jam. Padatan hasil sintesis dikarakterisasi secara Fourier Transform
Infra Red (FTIR), X-Ray Difraction Powder (Powder XRD), Scanning Electron
Microscope (SEM), dan UV-Vis Diffuse Reflectance (UV-Vis DRS).

4.1 Hasil Sintesis Solvotermal Kompleks Lantanum(l11)-Tartrat

Proses sintesis solvotermal untuk menghasilkan kompleks La(lll)-Tartrat
memerlukan pengkondisian pH campuran larutan M:L sebelum proses solvotermal.
Pengkondisian pH tersebut khusus dilakukan pada sintesis yang menggunakan
senyawa asam L-taratrat sehingga pH awal reaksi berubah dari 2 menjasi 5.
Sementara untuk kompleks dengan ligan diamonium tartrat pH awal reaksi sudah
5, sehingga bisa langsung dilakukan proses solvotermal di dalam oven.
Pengkondisian pH dilakukan dengan tujuan untuk menyesuaikan supaya reaksi
yang terjadi pada kompleks La(lll)-Tartrat (AT) dan kompleks La(lll)-Tartrat (DT)
berada pada kondisi pH awal yang sama, perbandingan pH awal yang sama,
sehingga kedua kompleks yang dihasilkan nantinya bisa dibandingkan hasilnya.
Selain itu pada pH 5 diharapkan senyawa tartrat sudah berada dalam bentuk spesi
ionnya (C4H40g)? karena pH tersebut sudah melebihi nilai pKa yang dimiliki oleh
asam L-tartrat yakni diketahui pKai= 2,98 pKa,= 4,34, artinya bahwa ketika pH
berada di atas nilai pKa tersebut asam L-tartrat mampu untuk melepas proton ke

dalam pelarut dalam kondisi setimbang. Spesi senyawa tartrat dalam bentuk

39
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(C4H406)% diharapkan mampu bereaksi dengan logam La®*" dan mempercepat

reaksi untuk membentuk kompleks La(lll)-Tartrat.

Penelitian Noviandari (2011) dilakukan untuk uji efektifitas tabir surya,
ditetapkan rentang pH asam tartrat sebagai sumber Alpha Hydroxy Acid (AHA) dari
3,8-5,5. Firdous, dkk. (2009) melakukan modifikasi komposisi pada senyawa
kompleks lantanum tartrat dengan menambahkan doping 4-15% stronsium
menetapkan pH pada rentang 2,5-6. Selain itu, Herman, dkk. (2010) melaporkan
tentang analisis kuantitatif neodimium, praseodimium, serium, dan lantanum dalam
monasit dengan kromatografi cair Kinerja tinggi pertukaran ion menggunakan asam
tartrat sebagai pengompleks dengan variasi pH 3-5. Hasil yang diperoleh pemisahan
yang cepat dan sempurna pada pH 5 (Herman dkk., 2010). Berdasarkan keterangan
yang sudah dijelaskan di atas, mengindikasikan bahwasanya pada pH 5 reaksi yang
terjadi pada senyawa tartrat untuk membentuk kompleks La(lll)-Tartrat sudah

efisien dan secara maksimal.

Proses sintesis yang dilakukan menggunakan asam L-tartrat tidak menghasilkan
endapan sehingga tidak memerlukan filtrasi sebelum proses solvotermal,
sedangkan proses sintesis dengan menggunakan diamonium tartrat menghasilkan
endapan sehingga memerlukan filtrasi sebelum proses solvotermal. Hal tersebut
dilakukan untuk membentuk campuran larutan M:L yang tidak keruh atau bening
sehingga tidak mengganggu proses solvotermal yang berlangsung. Produk hasil
sintesis setelah proses solvotermal berlangsung ditunjukkan pada Gambar 4.1 (a)
dan Gambar 4.1 (b). Proses pengeringan produk hanya diangin-anginkan pada suhu

ruang selama 72 jam lalu produk distabilkan di dalam desikator selama 48 jam.



41

Gambar 4.1 (a) Produk setelah proses solvotermal terbentuk 2 fsa;
(b) Produk setelah kering.

Massa padatan yang diperoleh berdasarkan hasil sintesis disajikan pada Tabel
4.1. Pengamatan secara visual diperoleh keseluruhan padatan berbentuk serbuk
berwarna putih dan perbedaannya berada pada tekstur. Padatan hasil sintesis dari
La(lll)-Tartrat (AT) lebih halus tetapi ukuran kurang teratur atau kurang seragam
jika dibandingkan dengan padatan hasil sintesis dari La(lll)-Tartrat (DT) yang
membentuk butiran kasar dan lebih teratur atau lebih seragam sesuai yang

ditunjukkan pada Gambar 4.2 (a) dan (b).

Gambar 4.2 (a) Produk hasil sintesis La(ll1)-Tartrat dari asam L-Tartrat (AT)
(b) Produk hasil sintesis La(lll)-Tartrat Diamonium Tartrat (DT)
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Tabel 4.1 Massa padatan La(lll)-Tartrat yang diperoleh

Massa Massa Massa Wujud Massa
Sampel LaCls.7H20  H2C4HsO0s  (NHa):2 Produk Produk
C4H40s
La(lll)-Tartrat
(AT) 1 0,339
La(lll)-Tartrat Serbuk
(AT) 2 0,371g 0,225¢g - Putih 0,359 g
La(lll)-Tartrat
(AT) 3 0,368 g
rata — rata massa produk 0,352 g
La(lll)-Tartrat
(DT) 1 0,155¢g
La(lll)-Tartrat Serbuk
(DT) 2 0,371 g - 0,276 g Putih 0,153 g
La(lll)-Tartrat
(DT) 3 0,154 g

rata — rata massa produk 0,154 g

Tabel 4.1 di atas menjelaskan bahwasanya dengan adanya variasi jenis senyawa
tartrat yang digunakan, maka massa produk sintesis yang diperoleh akan berbeda.
Massa produk dari jenis senyawa tartrat yang sama atau sejenis akan menghasilkan
massa yang signifikan, sedangkan massa produk dari jenis senyawa tartrat yang
berbeda menghasilkan perbedaan yang signifikan. Hasil sintesis yang dilakukan
dari asam L-tartrat dan diamonium tartrat masing-masing dilakukan sebanyak 3 kali
pengulangan (triplo) dengan mendapatkan hasil massa rata-rata produk sebanyak
0,352 gram pada kompleks La(lll)-Tartrat (AT) dan sebanyak 0,154 gram pada
kompleks La(lll)-Tartrat (DT). Perbedaan rata-rata produk dari keduanya
didapatkan karena pada saat proses sintesis dengan menggunakan asam L-tartrat
tidak memerlukan filtrasi karena tidak menghasilkan endapan sebelum proses
solvotermal, sedangkan proses sintesis dengan menggunakan diamonium tartrat

memerlukan filtrasi karena diperoleh endapan sebelum proses solvotermal. Proses
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filtrasi pada sintesis dengan asam L-tartrat hanya dilakukan 1 kali setelah proses
solvotermal dan sintesis dengan diamonium tartrat dilakukan filtrasi sebanyak 2
kali yakni sebelum dan sesudah solvotermal. Filtrasi sebelum solvotermal yang
dilakukan pada proses sintesis kompleks La(lll)-Tartrat (DT) mempengaruhi massa
awal diamonium tartrat yang digunakan sehingga berdampak pada massa akhir
produk yang diperoleh.

Berdasarkan penjelasan di atas mengenai proses sintesis solvotermal kompleks
La(lll)-Tartrat dengan menggunakan variasi jenis senyawa tartrat, maka diperoleh
informasi bahwasanya pelarut yang digunakan yakni DMF mampu melarutkan
secara sempurna asam L-tartrat sehingga menghasilkan larutan campuran M:L yang
homogen, sementara kemampuan DMF dalam melarutkan diamonium tartrat tidak
sebaik pada asam L-tartrat sehingga tidak menghasilkan larutan campuran M:L
yang homogen. Hal tersebut akan mempengaruhi hasil rendemen yang diperoleh
dari kedua kompleks La(ll1)-Tartrat yang terbentuk. Produk hasil sintesis kompleks
La(lll)-Tartrat (AT) dan La(lll)-Tartrat (DT) setelah diuji kelarutan dengan DMF
menghasilkan produk kompleks tidak larut di dalam pelarut DMF, sehingga DMF
yang digunakan pada proses pencucian setelah solvotermal tidak mempengaruhi
produk hasil sintesis yang diperoleh. Pelarut DMF bersifat polar aprotik (hidrofilik)
yang artinya tidak memiliki atom hidrogen yang terikat pada oksigen, nitrogen atau
fluor dan tidak mampu mengikat hidrogen sehingga kemungkinan DMF akan
bereaksi dengan produk hasil sintesis sangat kecil. Selain itu pada proses sintesis
solvotermal kompleks La(lll)-Tartrat (AT) perlu dilakukan pengkondisian pH
yakni dengan menambahkan 0,05 M NaOH sampai pH 5. Jika kompleks asam

L-tartrat tidak diubah pH nya dan sesuai di pH awal yakni 2, maka diindikasikan
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kompleks tidak akan terbentuk karena pH 2 tidak melebihi nilai pKa: sehingga
senyawa tartrat masih dalam keadaan netral belum terbentuk spesi ionnya.
Sementara pada kompleks dari diamonium tartrat tidak perlu pengkondisian pH di

awal reaksi karena nilai pH awal reaksi sudah 5.

4.2 Karakterisasi Produk Hasil Sintesis
Padatan hasil sintesis akan dikarakterisasi secara Fourier Transform Infra Red
(FTIR), X-Ray Difraction Powder (Powder XRD), Scanning Electron Microscope

(SEM), dan UV-Vis Diffuse Reflectance Spectrocopy (UV-Vis DRS).

4.2.1 Hasil Karakterisasi Kompleks La(lll)-Tartrat Menggunakan FTIR
Karakterisasi dengan spektrofotometer FTIR dilakukan pada senyawa hasil
sintesis dengan tujuan untuk mengidentifikasi gugus fungsi dari ligan tartrat yang
digunakan, serta untuk mengidentifikasi terbentuk tidaknya kompleks La(lll)-
Tartrat pada produk hasil sintesis. Proses ini penting dilakukan karena setiap
senyawa organik akan menghasilkan spektra yang berbeda-beda dan memiliki ciri
khas masing-masing dengan puncak struktural yang sesuai dengan gugus fungsi
yang menyusun suatu senyawa tersebut. Gugus fungsi yang diharapkan ada dalam
senyawa hasil sintesis adalah gugus khas yang dimiliki oleh senyawa tartrat yakni
gugus O-H stretch, C=0 stretch, C-O stretch dan C-H bend. Gugus fungsi tersebut
bisa mengalami pergeseran bilangan gelombang dikarenakan reaksi yang sudah
terjadi antara logam dengan ligan yang direaksikan secara solvotermal. Adanya
gugus yang hilang dan gugus baru yang muncul mengindikasikan ikatan M-O pada
produk hasil sintesis sudah terbentuk. Hasil spektra FTIR dari kompleks La(lll)-

Tartrat disajikan pada Gambar 4.3 dan secara rinci disajikan pada Tabel 4.2.
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dan (b) kompleks La(lll)-Tartrat (DT)

45



46

Tabel 4.2 Data dan interpretasi spektra FTIR pada kompleks La(lll)-Tartrat

Bilangan Bilangan Gelombang La(lll)-Tartrat
Gelombang (AT) yang teramati pada sampel
Gugus Fungsi Terkait Asam (cm™)

L(é?;tgl Y Sintesis1 Sintesis2  Sintesis 3
O-H stretch 3106,29 3166,19 3169,04 3174,75
C=0 stretch 1715,73 - - -

144475 ; 1573,11 ; 1573,11; 1574,54 ;

1317,82 ; 1382 : 1380,57 ; 1380,57 ;

C-O stretch asymmetric (o055 131354  131497: 131497 -

1220,84;  1255,07; 1257,92; 122654 ;
1129,56;  1106,74; 1109,59;  1109,59;
1083,92; 1063,95; 1063,95; 1063,95;

C-H bend 939,87 ; 929,89 929,89 929,89

M-O - 703,12 701,70 701,70
Bilangan Bilangan Gelombang La(lll)-Tartrat

Gelombang (DT) yang teramati pada sampel

Gugus Fungsi Terkait ~ Diamonium (cm™)

C-O stretch symmetric

'(Fsrrr'ﬁ_rla)t Sintesis1  Sintesis2  Sintesis 3
N-H stretch gg?ggi
O-H Stretch 3131,96 3320,22 3281,71 3300,25
C-H stretch 2915,18 2908,05 2909,47 2908,05
C=0 stretch 1707,18 - - -
C-N 1560,28 1567,41 1568,83 1567,41

1484,69; 1420,51; 1420,51;  1420,51;
1456,16;  1400,54; 1400,54;  1400,54;
1099,61;  1111,02; 1112,45; 1112/45;
1068,23; 1083,92; 1083,92; 1083,92,

C-O stretch asymmetric

C-O stretch symmetric

C-H bend 898,51 848,60 851,45 850,02
M-O - 774,43 774,43 774,43
O-H bend 683,16 667,47 670,32 658,91

Pada spektra di daerah bilangan gelombang 3300-3100 cm™ terdapat pita
serapan vibrasi regangan dari gugus O-H. Pita serapan khas juga muncul pada
daerah bilangan gelombang 1773 cm™ dari vibrasi regangan gugus karbonil (C=0).

Vibrasi regangan dari gugus C-H alkil juga ditunjukkan pada daerah bilangan
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gelombang 2908 cm™. Sedangkan pada bilangan gelombang 1060-2063 cm™
menunjukkan gugus C-O dari tartrat. Gugus N-H terdeteksi pada bilangan
gelombang 3500-3300 cm™. Vibrasi tekuk gugus C-H juga teridentifikasi pada
bilangan gelombang 929-851 cm™ dan teridentifikasi pita serapan pada daerah
panjang gelombang 760 cm™ menunjukkan adanya vibrasi M-O (Metal-Oksigen),
sebagaimana dilaporkan oleh Firdous, dkk. (2009). Pada kompleks La(lll)-Tartrat
(AT) M-O terdeteksi pada bilangan gelombang 703,12 cm™ dan untuk kompleks
La(lll)-Tartrat (DT) M-O terdeteksi pada bilangan gelombang 774,43 cm™ yang
mana terbentuk ikatan baru yang tidak muncul pada prekursor AT dan DT.

Bilangan gelombang yang dihasilkan sintesis 1 sampai 3 pada kompleks
La(lll)-Tartrat (AT) tidak terdapat perbedaan signifikan sehingga diindikasikan
bahwasanya senyawa kompleks La(l11)-Tartrat yang diperoleh memiliki kandungan
senyawa dan struktur yang sama, begitu juga dengan kompleks La(lll)-Tartrat
(DT). Berdasarkan penjelasan di atas dapat dikonfirmasi bahwasanya produk yang
dihasilkan kompleks asam L-tartart dan diamonium tartrat mengandung tartrat dan

membentuk senyawa kompleks tartrat.

4.2.2 Hasil Karakterisasi Kompleks La(lll)-Tartrat Menggunakan XRD
Karakterisasi dengan teknik difraksi sinar-X dilakukan untuk menganalisis
perbedaan karakter struktur dan juga tingkat kristalinitas akibat digunakannya
sumber tartrat yang berbeda. Berdasarkan hasil karakterisasi Powder XRD dari
kompleks La(lll)-Tartrat dapat diasumsikan bahwasanya penggunaan ligan dari
jenis senyawa tartrat yang berbeda akan menghasilkan kompleks dengan tingkat
kristalinitas yang berbeda. Difraktogram hasil karakterisasi Powder XRD

ditampilkan pada Gambar 4.4.
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Gambar 4.4 Difraktogram kompleks La(lll)-Tartrat dari asam L-tartrat (bawah)
dan dari diamonium tartrat (atas)

Berdasarkan Gambar 4.4 diperoleh produk hasil sintesis dari kompleks
La(lll)-Tartrat yang berbeda, ditunjukkan dengan difraktogram tersebut
bahwasanya kompleks La(lll)-Tartrat yang berasal dari ligan asam L-tartrat
memiliki struktur amorf dengan terindikasi banyaknya nois yang muncul dan tidak
terdapat serapan puncak-puncak yang tajam, sedangkan untuk kompleks La(lll)-
Tartrat yang berasal dari ligan diamonium tartrat memiliki struktur kristal dengan
ditunjukkan adanya serapan puncak-puncak yang tajam. Kristalinitas dari kedua
kompleks yang dihasilkan berbeda dikarenakan adanya pengaruh dari faktor waktu
lama proses sintesis. Indikasi kurang lamanya proses sintesis solvotermal
khususnya pada kompleks La(lll)-Tartrat (AT) adalah penyebab Kkristalinitas
kompleks menjadi rendah bahkan dari difraktogram yang diperoleh berbentuk

amorf. Pada penelitian yang dilakukan oleh Wang, dkk. (2010) dengan
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menggunakan prekursor La,Os dan asam L-Tartrat sebagai ligannya membutuhkan
waktu 60 jam. Proses sintesis solvotermal yang dilakukan untuk memperbesar
diperolehnya produk kristalin pada kompleks La(lll)-Tartrat perlu dipertimbangkan
adanya penambahan lama waktu sintesis dan adanya penggunaan laju penurunan
kecepatan suhu solvotermal (degrees in rate). Penelitian kali ini karena terdapat
keterbatasan dari alat oven yang digunakan sehingga tidak bisa dilakukan
pengaturan pada laju penurunan suhu dan hanya terhitung sekitar 11 jam dari suhu
konstan menuju suhu ruang sehingga mempengaruhi produk hasil sintesis yang
pada kompleks La(lll)-Tartrat yang diperoleh

diperoleh. Puncak difraksi

ditunjukkan pada Gambar 4.5.
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Gambar 4.5 Puncak difraksi pada posisi 26(°) tertentu pada (a) kompleks La(lll)-
Tartrat (AT) dan (b) kompleks La(lll)-Tartrat (DT)

Seperti yang ditampilkan pada Gambar 4.5 kedua sampel menunjukkan pola
difraksi yang berbeda secara signifikan. Beberapa puncak difraksi yang diperoleh
dari kompleks La(lll)-Tartrat yang berasal dari ligan asam L-tartrat terdeteksi di

sekitar sudut 26 = 21,06 dan 42,4. Sedangkan data puncak difraksi yang terdeteksi
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pada kompleks La(lll)-Tartrat yang berasal dari ligan diamonium tartrat
ditampilkan pada Tabel 4.3 secara lebih detail. Derajat kristalinitas dari kedua
produk menunjukkan perbedaan yang signifikan, yakni 83% untuk La(lll)-Tartrat
(DT) dan 0,94% untuk La(lll)-Tartrat (AT). Kemudian ukuran kristal yang dihitung
berdasarkan perhitungan Debye-Scherrer mendapatkan hasil sebesar 6,71 nm pada

sudut difraksi 23,54 pada kompleks La(lll)-Tartrat (DT).

Tabel 4.3 Peak Powder XRD kompleks La(lll)-Tartrat (DT)

Posisi Height FWHM
["2Th.] [cts] ["2Th.]
16,54 | 278.252,263 | 0,27984 448,046
23,54 | 523.908,685 | 0,22544 512,849
28,88 | 356.182,686 | 0,24934 352,578
33,46 | 497.367,483 | 0,24933 640,791
41,28 | 174.490,283 | 0,26217 181,324
44,86 | 338.411,211 | 0,27995 408,951
48,06 | 165.923,649 | 0,32152 215,906
51,22 | 104.045,894 | 0,31387 145,175
54,1 29.257,704 | 0,37887 0,38207
57,02 | 89.111,111 | 0,33658 109,325
59,76 | 57.816,092 | 0,36562 0,81169
62,46 | 89.832,195 | 0,33189 119,986
65 16.389,444 0,4 0,20419
67,8 13.548,531 | 0,59646 0,24425

70,38 | 75.862,846 | 0,48365 137,485
72,68 19.890,055 | 0,24465 0,16304
75,32 | 49.193,126 | 0,43319 0,86404
77,74 | 52.696,346 | 0,57549 108,017
82,5 2.093,928 | 0,56946 0,49793
84,92 | 50.617,136 | 0,42817 0,78831
87,12 | 25.532,512 | 0,56709 0,49094
89,68 | 26.855,378 | 0,51103 0,43851

Rel.Int.
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Difraktogram senyawa kompleks La(lll)-Tartrat yang memiliki derajat
kristalinitas lebih tinggi yakni kompleks La(lll)-Tartrat (DT) selanjutnya dilakukan
refinement dengan metode Le-Bail untuk mendapatkan data kristalografi. Proses
refinement menggunakan data standar dari kompleks hasil sintesis yang dilakukan
oleh Wang, dkk. (2010) yakni [La(TTA)1s5(H20)].H20O dengan rumus empiris
CeHi1oLa1011. Data kristalografi standar yang berasal dari Wang, dkk. (2010)
memiliki sistem kristal monoklinik dengan space group P2i/c, parameter Kisi
a =6,079; b = 7,691; c = 24,314, nilai « = y = 90° dan # p. Hasil refinement
kompleks La(lll)-Tartrat (DT) disajikan pada Tabel 4.4 dan Hasil plot refinement

ditampilkan pada Gambar 4.7.

Tabel 4.4 Data kristalografi kompleks La(lll)-Tartrat (DT)

Parameter La(lll)-Tartrat (DT)
Sistem Kristal Monoklinik
Space Group P21/c

Satuan Azimetrik (2Z) 4
Panjang a (A) 6,017(4)
Panjang b (A) 7,654(6)
Panjang ¢ (A) 24,418(14)

Volume Sel (A%) 1107.5
Rp (%) 13,88

Rup (%) 27,07
GoF 50,85

Parameter kecocokan antara kompleks La(lll)-Tartrat (DT) dengan data
standar ditunjukkan oleh nilai residu profil (Rp) dan residu profil berbobot (Rup).
Nilai Rp dan Rwp yang dihasilkan masing-masing bernilai 13,88% dan 27,07%.
Semakin kecil nilai R, dan Rwy mengindikasikan bahwa kompleks La(lll)-Tartrat

yang disintesis dengan menggunakan diamonium tartrat memiliki kecocokan yang
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tinggi dengan data standar yang digunakan. Produk hasil sintesis kompleks La(lll)-
Tartrat (DT) berdasarkan data kristalografi yang sudah diperolen memiliki sistem
kristal monoklinik grup ruang P2:/c, yang mana data tersebut sesuai dengan data
standar kompleks yang digunakan pada penilitian yang dilakukan oleh Wang, dkk.
(2010). Struktur 3D pada produk hasil sintesis La(lll)-Tartrat (DT) diindikasikan
mengadopsi struktur sesuai pada Gambar 4.6 dengan bilangan koordinasi tinggi
yakni sembilan (2 mengikat gugus pelarut dan sisanya mengikat gugus dari ligan
tartrat baik yang berasal dari karbonil dan hidroksil) dan porositas yang tinggi,

sehingga bisa dijadikan kandidat material fungsional sebagai adsorben.
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Gambar 4.6 Prediksi Struktur Kompleks La(lll)-Tartrat (DT) (Wang, dkk.,2010).
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4.2.3 Hasil Karakterisasi Kompleks La(lll)-Tartrat Menggunakan SEM
Karakterisasi kompleks La(lll)-Tartrat dengan SEM dilakukan untuk
mengetahui morfologi permukaan dan juga ukuran partikel dari produk hasil
sintesis dengan adanya pengaruh variasi jenis senyawa tartrat. Penggunaan jenis
senyawa tartrat yang berbeda menunjukkan adanya pengaruh yang signifikan
ternadap morfologi kompleks La(lll)-Tartrat yang dihasilkan sesuai yang
ditampilkan pada Tabel 4.5. Perbesaran yang digunakan pada penelitian kali ini
adalah 5.000x; 7.000x; 10.000x; 15.000x; dan 20.000x untuk kompleks La(lll)-
Tartrat yang berasal dari asam L-Tartrat dan 500; 5.000x; 7.000x; 10.000x; dan
15.000x untuk kompleks La(lll)-Tartrat yang berasal dari diamonium tartrat.
Perbesaran yang digunakan jika lebih kecil maka luas permukaan yang dipindai
akan semakin lebar. Hasil mikrograf SEM yang telah diperoleh sesuai pada Tabel
4.5 (a) dan (b) menjelaskan bahwasanya kompleks La(lll)-Tartrat (AT) dengan
perbesaran 5.000x dan kompleks La(lll)-Tartrat (DT) dengan perbasaran 500
menunjukkan morfologi yang sama yakni berupa granul pada partikel yang
dipindai. Perbedaannya pada kompleks La(lll)-Tartrat (AT) terkesan berbentuk
bulat datar sedangkan morfologi pada kompleks La(lll)-Tartrat (DT) ukuran pada
granul jauh lebih besar dan jauh lebih terkesan tajam yang diindikasikan terbentuk
dari proses agregasi atau kumpulan dari kristal tunggal yang menjadi satu seperti

koral sehingga terkesan berbentuk bulat.



Tabel 4.5 (a) Mikrograf SEM Kompleks La(lll)-Tartrat (AT)
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Tabel 4.5 (b) Mikrograf SEM Kompleks La(lll)-Tartrat (DT)
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Data hasil karakterisasi SEM yang diperoleh selanjutnya diolah dengan
software ImageJ untuk mendapatkan distribusi ukuran partikel dari masing-masing

kompleks, output data yang sudah diolah ditunjukkan pada Gambar 4.8.
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Gambar 4.8 Mikrogram SEM dengan average area pada: (a) La(lll)-Tartrat (AT)
dengan perbesaran 5000x; (b) La(lll)-Tartrat (DT) dengan perbesaran 500

Pada Gambar 4.8 menunjukkan bentuk morfologi pada kompleks La(lll)-
Tartrat (AT) dan (DT) tersebut terindikasikan porositas dan kristalinitas partikel
terlihat lebih besar pada kompleks La(lll)-Tartrat (DT) dibandingkan kompleks
La(lll)-Tartrat (AT). Ukuran partikel yang diperoleh untuk kompleks La(lll)-
Tartrat (AT) dengan R-square (COD) 0,99966 adalah 0,08 pm dari 80,0152 nm dan
untuk kompleks La(lll)-Tartrat (DT) dengan R-square (COD) 0,99936 adalah 2,03
pum dari 2029,1829 nm. Nilai R-square (COD) yang diperoleh harus mendekati
satu, semakin mendekati satu maka mengindikasikan bahwasanya proses

pemindaian partikel untuk menghitung ukuran partikel adalah lebih akurat.



57
4.2.4 Hasil Karakterisasi Kompleks La(lll)-Tartrat Menggunakan
UV-Vis DRS
Karakterisasi UV-Vis DRS dilakukan untuk mengetahui nilai panjang
gelombang dan energi celah pita yang dihasilkan dari kompleks La(lll)-Tartrat
yang telah disintesis. Hasil UV-Vis DRS ditampilkan pada Gambar 4.9 yang
menunjukkan bahwasanya terdapat perbedaan nilai intensitas % reflektansi dan
serapan panjang gelombang pada sampel La(lll)-Tartrat (AT) dan (DT). Secara
umum kompleks La(lll)-Tartrat (AT) menunjukkan % reflektansi yang lebih tinggi
dibandingkan kompleks La(lll)-Tartrat (DT). Nilai % reflektansi akan berbanding
terbalik dengan nilai panjang gelombnag. Jika kompleks La(lll)-Tartrat (AT)
memiliki % reflektansi yang lebih tinggi maka nilai absorbansi akan bergeser ke
nilai yang lebih rendah jika dibandingkan dengan kompleks La(lll)-Tartrat (DT)

(Gillen, dkk., 2013).
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Gambar 4.9 Spektra DRS hubungan panjang gelombang (sumbu x) dengan
% reflektansi (sumbu y) pada kompleks La(lll)-Tartrat
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Hasil karakterisasi UV-Vis DRS juga menghasilkan grafik sesuai yang
ditampilkan pada Gambar 4.10 yang menjelaskan hubungan antara panjang
gelombang (sumbu x) dan nilai absorbansi (sumbu y). Berdasarkan hasil
pengukuran absorbansi pada kompleks La(lll)-Tartrat (AT) maupun (DT),
penyerapan cahaya yang lebih besar dan lebih efektif terjadi pada daerah serapan
sinar UV yakni sekitar 200-400 nm, puncak absorbansi tidak terdeteksi pada daerah
serapan sinar tampak yakni sekitar 400-800 nm. Hal ini menunjukkan bahwa
semakin banyak cahaya yang diabsorbsi oleh sampel sehingga berkebalikan dengan
cahaya yang direfleksikan oleh sampel dimana sisa cahaya yang tidak diserap akan
direfleksikan. Jika ditinjau dari panjang gelombang kompleks La(lll)-Tartrat yang
berkisar diantara 200 nm tampak bahwa pada grafik absorbansi kompleks La(lll)-
Tartrat akan mengabsorbsi cahaya ketika berada pada rentang panjang gelombang

UV dimana pada rentang panjang gelombang cahaya tampak direfleksikan.
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—— La(lll)-Tartrat (DT)
0,8

—

0,6 4 |

0,41 ‘\
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0,0 1

2(I)0 I 3(I)0 I 400 500 600 700 I 8(I)0
Panjang Gelombang
Gambar 4.10 Spektra DRS hubungan panjang gelombang (sumbu x) dengan
absorbansi (sumbu y) pada kompleks La(lll)-Tartrat
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Data reflektansi dan data absorbansi yang sudah diolah di atas kemudian
dianalisis menggunakan persamaan Kubelka-Munk (F (R)) untuk menentukan nilai
energi celah pita (bandgap energy) pada kompleks La(lll)-Tartrat. Nilai energi
celah pita didapatkan dari pemotongan grafik antara sumbu y yang merupakan
(F(R)*hv)? dengan sumbu x yang merupakan hv atau energi (eV) seperti yang
ditampilkan pada Gambar 4.11. Hasil karakterisasi UV-Vis DRS secara lebih

lengkap ditampilkan pada Tabel 4.6.
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Gambar 4.11 Spektra DRS energi celah pita (bandgap energy) kompleks La(ll1)-
Tartrat dari asam L-tartrat dan diamonium tartrat.
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Tabel 4.6 Nilai Energi Celah Pita Pada Kompelks La(lll)-Tartrat

Sampel Panjang Gelombang Energi Celah Pita
La(lll)-Tartrat (AT) 234 nm 53eV
La(lll)-Tartrat (DT) 238 nm 52eV

Berdasarkan Tabel 4.6 di atas diperolen bahwa energi celah pita pada
kompleks La(lll)-Tartrat dari asam L-tartrat adalah 5,3 eV dan energi celah pita
yang diperoleh pada kompleks La(lll)-Tartrat dari diamonium tartrat adalah 5,2 eV.
Dengan demikian, energi celah pita yang diperoleh berada dalam jangkauan bahan
dielektrik, yang selanjutnya menunjukkan bahwa bahan tersebut memiliki efisiensi
konversi cahaya yang tinggi. Hal ini menunjukkan bahwa kompleks tersebut dapat
menjadi pilihan utama untuk fabrikasi perangkat optik seperti dioda pemancar
cahaya (LED) dan dioda laser. Khan, dkk. (2020) melaporkan tentang pertumbuhan
kristal tunggal pada asam L-tartrat dan karakterisasinya untuk aplikasi optik
memperoleh nilai energi celah pita sebesar 5,16 eV dan panjang gelombang 229
nm. Semakin kecil energi celah pita maka akan mempermudah elektron untuk
bereksitasi dari pita valensi ke pita konduksi. Eksitasi elektron menghasilkan hole
yang bermuatan positif di pita valensi yang memiliki sifat pengoksidasi yang kuat.
Hole tersebut mampu mengoksidasi dan mendagradasi polutan organik yang
beracun menjadi senyawa yang lebih aman (Khan, dkk., 2020). Sementara
Kalaimani, dkk. (2018) melaporkan tentang pertumbuhan kristal tunggal pada
diamonium tartrat dan karakterisasinya untuk aplikasi optik memperoleh nilai
energi celah pita sebesar 5,045 eV dan panjang gelombang 220 nm (Kalaimani,

dkk., 2018)
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4.3 Sintesis Solvotermal Kompleks La(lll)-Tartrat dalam Prespektif Islam
Sintesis kompleks La(lll)-Tartrat dengan basic material unsur tanah jarang
yang menggunakan ligan dari variasi jenis senyawa tartrat yakni asam L-tartrat dan
diamonium tartrat dilakukan karena negara Indonesia merupakan negara yang
memiliki potensi besar dalam menghasilkan unsur tanah jarang. Penguasaan
teknologi dalam pengolahan unsur tanah jarang di Indonesia masih belum mencapai
skala komersial dan sampai saat ini penelitian tentang unsur tanah jarang belum
optimal. Hal ini disebabkan karena belum ada penelitian khusus yang menggali
potensi dan pemanfaaatan unsur tanah jarang. Hal tersebut sesuai dengan firman

Allah pada surat An-Nahl Ayat 11 yang berbunyi:

G5 R85 o 8 5Y G (3 () S b (K (e izl sy G5 305 6 550 4 181 gl

Artinya: “Dengan (air hujan) itu Dia menumbuhkan untuk kamu tumbuh-
tumbuhan, zaitun, kurma, anggur dan segala macam buah-buahan. Sungguh, pada
yang demikian itu benar-benar terdapat tanda (kebesaran Allah) bagi orang yang
berpikir”.

Jalaluddin al-Mabhalli dan Jalaluddin as-Suyuthi (2003) dalam tafsirnya
menjelaskan bahwa (tumbuh-tumbuhan, zaitun, kurma, anggur dan segala macam
buah-buahan) hal yang telah disebutkan itu, Allah menumbuhkan semuanya dari
bumi dengan air yang sama, tetapi hasilnya berbeda, baik jenis, rasa, warna, bau,
dan bentuknya. Karena itulah disebutkan dalam firman-Nya: Sesungguhnya pada
yang demikian itu benar-benar ada tanda (kekuasaan Allah) bagi kaum yang
memikirkan, yakni petunjuk dan bukti yang menyatakan bahwa tidak ada Tuhan
selain Allah. Pada kalimat selanjutnya 386 » 5l Ay & & yang menunjukkan

akan keesaan Allah SWT mengenai ciptaan-Nya sehingga mereka mau beriman

karenanya. Yakni petunjuk dan bukti yang menyatakan bahwa tidak ada Tuhan
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selain Allah. Disini Allah menitikberatkan kepada kalimat “orang yang berpikir”
tergantung daripada makhluk Allah sebagai manusia untuk lebih dalam lagi
melakukan eksplorasi ilmu-ilmu Allah untuk menunjukkan bahwasanya kekuasaan
dan kebesaran Allah adalah benar-benar tidak ada tandingannya.

Hal ini dapat diapliksikan pada saat proses sintesis kompleks La(lll)-Tartrat
dengan menggunakan variasi jenis ligan atau dengan bahan yang berbeda pastinya
akan mendapatkan hasil kompleks yang berbeda-beda. Dalam penelitian kali ini
diperoleh kompleks La(lll)-Tartrat yang berbeda ketika digunakan ligan dari jenis
senyawa tartrat yang berbeda. Kompleks La(lll)-Tartrat dari asam L-tartrat sesuai
hasil karakterisasi Powder XRD terindikasikan terbentuk kompleks dengan bentuk
amorf, sedangkan untuk kompleks La(lll)-Tartrat dari diamonium tartrat
terindikasikan terbentuk kompleks yang memiliki kristalinitas tinggi. Selain dari
hasil karakterisasi tersebut, keseluruhan hasil karakterisasi menunjukkan kedua
kompleks tersebut memiliki karakteristik yang berbeda satu sama lain. Hal tersebut
menunjukkan bagaimana kebesaran Allah sudah ditunjukkan dengan ciptaan-Nya
yang begitu memberi kebermanfaatan dengan adanya niat untuk mempelajari dan
mengeksplorasi dari makhluk terutama manusia sebagai ciptaan Allah yang
berakal. llmu Allah yang harus dieksplor lebih banyak dan lebih mendalam lagi
adalah mengenai sintesis kompleks yang berasal dari unsur tanah jarang karena
kompleks tersebut memiliki indikasi untuk mendapatkan produk sebagai kandidat

material fungsional yang akan bermanfaat secara berkala.

Prospek ke depan pada penelitian kali ini adalah kompleks yang dihasilkan
dimanfaatkan dan diaplikasikan untuk material luminisensi sesuai dengan

karakterisasi UV-Vis DRS yang dilakukan, diperoleh bandgap energy 5,2 dan 5,3
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eV, yang mana bandgap energy tersebut berada dalam jangkauan bahan dielektrik,
yang selanjutnya menunjukkan bahwa bahan tersebut memiliki efisiensi konversi
cahaya yang tinggi. Hal ini menunjukkan bahwa kompleks tersebut dapat menjadi
pilihan utama untuk fabrikasi perangkat optik seperti dioda pemancar cahaya (LED)
dan dioda laser. Selain itu, berdasarkan prediksi struktur 3D yang diperoleh
diindikasikan mengadopsi struktur dengan bilangan koordinasi sembilan serta
memiliki porositas yang tinggi, sehingga bisa dijadikan kandidat material
fungsional sebagai adsorben. Oleh sebab itu, keseluruhan yang ada di bumi ini
termasuk unsur tanah jarang merupakan rahmat Allah yang diciptakan tanpa sia-sia
dan sangat bernilai harganya bagi orang-orang yang berfikir dan mengambil

hikmah di dalamnya.



BAB V
PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang sudah dilakukan, diperoleh kesimpulan bahwa:

1. Sintesis kompleks La(lll)-Tartrat dapat dilakukan dengan metode
solvotermal pada suhu 160°C. Hasil karakterisasi FTIR mengindikasikan
terdeteksinya gugus fungsi khas ligan tartrat yang digunakan yakni O-H
stretch, C=0 stretch, C-O stretch symmetric, C-O stretch asymmetric, C-H
bend. Kompleks La(lll)-Tartrat yang berasal dari ligan asam L-tartrat
cenderung amorf daripada kompleks La(lll)-Tartrat dari ligan diamonium
tartrat. Derajat kristalinitas tertinggi diperoleh pada kompleks La(lll)-
Tartrat (DT) yakni 83% dengan sistem kristal yang terdeteksi adalah
monoklinik dan grup ruang P21/c. Hasil SEM menunjukkan morfologi pada
La(lll)-Tartrat (AT) dan (DT) berbentuk granul dengan perbedaan ukuran
partikel. Ukuran partikel yang diperoleh masing-masing dari kompleks
La(lll)-Tartrat (AT) dan (DT) adalah 0,08 um dan 2,029 um. Hasil UV-Vis
DRS berupa energi celah pita yang mengindikasikan kompleks La(lll)-
Tartrat (AT) dan (DT) yang diperoleh berada dalam jangkauan material
yang mempunyai sifat dielektrik yakni 5,3 dan 5,2 eV.

2. Kompleks La(lll)-Tartrat yang dihasilkan dengan menggunakan ligan dari
jenis senyawa tartrat yang berbeda akan menghasilkan produk kompleks
yang berbeda pula, didukung dengan beberapa karakterisasi dan analisis
yang dilakukan. Kompleks La(lll)-Tartrat (DT) memperoleh hasil yang

lebih kristalin daripada kompleks La(lll)-Tartrat (AT).
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5.2 Saran
Sebaiknya perlu untuk dilakukan perlakuan waktu sintesis yang lebih lama lagi
sehingga diperoleh kompleks dengan derajat kristalinitas lebih tinggi dan ukuran
partikel yang lebih seragam lagi tanpa menimbulkan adanya aglomerasi. Kemudian
perlu adanya pengkajian lebih lanjut mengenai penggunaan pelarut campuran
(mixed solvent) antara DMF dengan pelarut lain dengan prosentase tertentu,
sehingga dapat mengatasi masalah kelarutan pada kompleks yang menggunakan

senyawa diamonium tartrat.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Diagram Alir

L.1.1 Sintesis Kompleks La(lll)-Tartrat dari Sumber Ligan Asam L-tartrat

(LaCls.7H20) sebanyak 0,371 gram
- Dimasukkan ke dalam beaker glass
- Dilarutkan LaCls.7H20 (0,5 mmol; 0,371 gram) dalam 15 mL DMF

- Ditimbang asam L-tartrat sebanyak 0,225 gram

- Dimasukkan ke dalam beaker glass

- Dilarutkan asam L-tartrat (0,75 mmol; 0,225 gram) dalam 15 mL DMF

- Dicampur dan dihomogenkan kedua larutan di dalam satu beaker glass yang
sama dengan bantuan batang pengaduk

- Dilakukan pengukuran pH sebelum solvotermal

- Ditambahkan 7 tetes 0,05 M NaOH sampai pH awal menjadi 5

- Dipindahkan campuran ke dalam 100 ml teflon lined stainless steel

- Dimasukkan ke dalam oven dengan suhu/waktu yakni 160-C/6 jam

- Disaring dengan kertas saring karena akan terbentuk 2 fasa yang berbeda
setelah proses solvotermal, yakni padatan yang diduga kompleks target
La(lll)-Tartrat dan filtrat sisa pelarut yang digunakan

- Dicuci dengan DMF padatan yang didapat dan disaring dengan kertas saring

- Dilakukan uji pH kembali setelah proses solvotermal

- Dikeringkan padatan yang diperoleh dengan diangin-anginkan selama 3 hari

dan diletakkan sampel pada desikator selama 48 jam

- Sampel siap untuk dikarakterisasi

Hasil
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L.1.2 Sintesis Kompleks La(lll)-Tartrat dari Sumber Ligan diamonium

tartrat

(LaCl3.7H20) sebanyak 0,371 gram

- Dimasukkan ke dalam beaker glass

- Dilarutkan LaClz.7H20 (0,5 mmol; 0,371 gram) dalam 15 mL DMF

- Ditimbang diamonium tartrat sebanyak 0,225 gram

- Dimasukkan ke dalam beaker glass

- Dilarutkan diamonium tartrat (0,75 mmol; 0,276 gram) dalam 15 mL DMF

- Dicampur dan dihomogenkan kedua larutan di dalam satu beaker glass

- Disaring sampai campuran larutan menjadi bening tidak keruh

- Dilakukan pengukuran pH sebelum solvotermal

- Dipindahkan campuran ke dalam 100 ml teflon lined stainless steel

- Dimasukkan ke dalam oven dengan suhu/waktu yakni 160-C/6 jam

- Disaring dengan kertas saring karena akan terbentuk 2 fasa yang berbeda
setelah proses solvotermal, yakni padatan yang diduga kompleks target
La(ll)-Tartrat dan filtrat sisa pelarut yang digunakan

- Dicuci dengan DMF padatan yang didapat dan disaring dengan kertas saring

- Dilakukan uji pH kembali setelah proses solvotermal

- Dikeringkan padatan yang diperoleh dengan diangin-anginkan selama 3 hari
dan diletakkan sampel pada desikator selama 48 jam

- Sampel siap untuk dikarakterisasi

Hasil

L.1.3 Karakterisasi dan Analisis Menggunakan UV-Vis DRS

Sampel Hasil Sintesis

- Dilakukan dalam sample holder

- Diukur reflektansinya pada panjang gelombang 200-800 nm

- Dianalisis dengan dihitung energi celah pitanya menggunakan persamaan
KubelkaMunk

Hasil
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L.1.4 Karakterisasi dan Analisis Menggunakan FTIR

Sampel Hasil Sintesis

- Dilakukan pencampuran ke dalam KBr perbandingan sampel : KBr = 1: 99
- Digerus sampel dam KBr menggunakan mortar agat hingga homogen
- Diambil beberapa mg untuk dicetak menjadi pelet

- Ditempatkan pelet pada sampel holder

- Dianalisis dengan FTIR pada daerah bilangan gelombang 400-4000 cm™

Hasil

L.1.5 Karakterisasi dan Analisis Menggunakan Powder XRD

Sampel Hasil Sintesis

- Dihaluskan hingga menjadi serbuk halus

- Diletakkan pada sample holder kurang lebih sebanyak 0,5 gram

- Disinari dengan sumber sinar-X Cu Ka, skala 26 (A = 1.5406°A)

- Dianalisis pada rentang 260 =5 - 80°

- Dibandingkan dengan database difraksi yang telah ada di library
Hasil

L.1.6 Karakterisasi dan Analisis Menggunakan SEM

Sampel Hasil Sintesis

- Dihaluskan hingga menjadi serbuk halus

- Diletakkan pada sample holder dan diratakan

- Dianalisis pada rentang perbesaran 5.000 ; 7.000 ; 10.000 ; 15.000 kali
- Diukur dimensinya dan diolah datanya menggunakan software image-J

- Dibandingkan dengan literatur atau riset sebelumnya
Hasil




Lampiran 2. Perhitungan Kimia

e Penentuan massa padatan LaCls.7H20

Mr LaCl3.7H,O
Massa LaCls.7H20
Mol yang digunakan

Massa yang dibutuhkan

Penggunaan pada riset

e Penentuan massa padatan H.CsH4Os

Mr H2C4H40s6
Massa H2C4H40s
Mol yang digunakan

Massa yang dibutuhkan

Penggunaan pada riset

= 371,37 gram/mol
= mol LaClz.7H.0 x Mr LaClz.7H.O

= 0,5 mmol
= mol LaClz.7H20 x Mr LaCls.7H,0O
= 0,5 mmol x 371,37 gram/mol

= 185,685 mg
=185,685mg x 2 =371,37 mg 0,371 gram

= 150.087 gram/mol
= mol HoC4H406 X Mr H2C4H4O0s

= 0,75 mmol
= mol H2C4H405 X Mr H2C4H40s

73

= 0,75 mmol x 150.087 gram/mol
= 112,565 mg
=112,565 mg x 2 = 225,13 mg = 0,225 gram

e Penentuan massa padatan diamonium tartrat
= 184,15 gram/mol
=mol (NH4)2C4H406 X Mr (N H4)2C4H406

Mr (NH4)2C4H106
Massa (N H4)2C4H405
Mol yang digunakan

Massa yang dibutuhkan

Penggunaan pada riset

= 0,75 mmol
= mol (NHs)2C4Hs06 X Mr (NHa)2C4H40s6
= 0,75 mmol x 184,15 gram/mol

=138,113 mg
=138,113 mg x 2 = 276,226 mg = 0,276 gram

Senyawa Rasio mol Massa (gram)
Kompleks (M:L) La(NO3)3.6H.O | Senyawa Tartrat
La(lll) dengan
2:3 0,371 gram 0,225 gram

Asam L-tartrat
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Lampiran 3. Hasil karakterisasi dan analisis menggunakan FTIR

—

FTIR Model  : IRSpirit-T £ sHIMADZU

Serial No. : A22415801432 AE

Window (KRS-SH. PKG) 08/11/2022 08:04:26

ftem Value

|| Acquired Date&Time 08/11/2022 07.57:18
Filename G.\TA\Elsa Safira\2\La-Tartra Sb2 ispd
Sample name La-Tartra Sb
Sample ID La-Tartra Sb
Comment La-Tartra Sb
No. of Scans 10
Resolution 4 [cm-1]
Apodization Happ-Genzel

[La-TaraSb_— |

1701.47—

25+

|
O = |
S o (T T i G s S o e e s R PR L R T | S R G ) S Coiel et G (TR
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
La-Tartra Sb cm-1
Peak Intensity ln‘t:e‘::;.ity Base (H) Base (L) Area Corr. Area Comment
1 |482.06 10.00 35.54 512.01 43927 5152.560 1204 163
2 |56050 32.98 1048 581.89 531.98 3079.818 263.853
3 |616.12 2987 20.74 64322 581.89 3696.301 616.395
4 |[683.16 2547 39.72 758.74 643.22 4901.326 1306.976
5 |788.70 69.55 10.53 804.38 758.74 1051.701 151.141
6 [84004 65.09 15.65 855.73 804.38 1263.908 259.101
7 |89994 64.79 6.07 909.92 884.25 795.301 68.216
8 |98551 6603 11.02 99977 935.59 1564.734 194.309
9 |106823 23.39 3925 1085.35 999.77 3873734 1098 694
10 | 111530 39.09 29.74 114953 1085.35 3033 866 1076.651
11 | 1208.00 51.15 17.52 1230 82 114953 2876 260 601.573
12 | 126362 4423 1247 1282.16 1230.82 2452132 314981
13 [1306.41 4257 9.54 132210 1282.16 2089.852 179.153
14 138343 14.06 30.93 1444.75 1347.77 6660.193 1409.429
15 | 145046 49.07 247 1474.70 144475 1372.892 38.609
16 | 1564.55 18.01 58.37 166724 1498.95 7999.980 4394.191
17 | 1701.47 84.20 205 171145 1688.63 331121 21.086

Gambar L.3._1 Hasil Karakterisasi FTIR kompleks La(lll)-Tartrat dari
diamonium tartrat sebelum proses solvotermal
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FTIRModel  : IRSpick-T ] sHIMADZU
Serial No 1 A22415801432 AE 10/04/2023 14:14:40
Window (KRS-SH, PKG)
Mem "
Acquired Dated Time | 10/04/2023 14,10 38
Filename G \TAMTIA Sahabiah T | Bpd
Sample name AT
Sample ID AT
Comment AT
|| No. of Scans 10
Resolubon Afem-1]
Apodizabon
¥ e — | T S AT
100 |
%T !
il T |
} ! g |
§
o
|
25
1
o_
|
o s Zuas me oy s Y YT 2N R v:" T 7R 1 —r T
400 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
AT cm-1
Peak Intensity &"ﬂv Base(H) | Baseq) Area Cor.Ares | Comment
T |48063 12261 45347 43642 3062457 485150
7 |57476  |2281 1542 593,30 537 68 3572441 377.583
(3 | 66461 2052 3373 696,84 64037 (3344505 | 810.305
3 |7307 3755 3374 a7 696,64 2296839 | 634 461
B 12 55.14 1660 |81865  |75647 | 2351801 | szw
82720 | 6557 _ 074 840,04 81865 508,
Tnuz 16 17.70 86560 | 84004 7178001 | 296.109
8 | 93687 52.05 2882 97583 |e8568  |2782.144 1074 686
[ [oezed _ |5043 __|1079 01832 975, 1207669 | 300929
70 | 1083 10,00 6471 110389 101832 2134803 | 2030416
11 1112956 3698 4141 194953 | 110389 | 1849.116 841183

Gambar L.3.2 Hasil Karakterisasi FTIR Ligan Asam L-Tartrat



FT

IR Model

Serial No.
Window (KRS-5H, PKG)

: IRSpirit- T
1 A22415801432 AE

B sHIMADZU
02/12/2022 15:00:22

] ftem Value
Acquired Date&Time | 02/12/2022 14:10:20
Filename G:\TA\Ade Hanindya R\12\AT11.ispd
Sample name AT1
Sample ID AT1
Comment AT1
No. of Scans 10
Resolution 4 [cm-1)
Apodization Happ-Genzel
100 .
o : \///—’—‘-—f
|
i o
75— g
. -
50—
B
25—
: |
0 5
: 8
4
l I — T S I B IO, S L L e T T T | R R G T, . -
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
AT1 cm-1
. Corr.
Peak Intensity Intensity Base (H) Base (L) Area Corr. Area Comment
1 |526.27 47.95 0.21 527.70 4684 95 3070.167 39.371
2 |620.40 52.72 3.27 650.35 586.17 2927.006 105.783
3 [667.47 53.25 452 687.43 650.35 1656.352 98.118
4 |703.12 57.51 6.21 790.12 687.43 3136.902 125.855
5 |808.66 79.42 2.31 832.91 790.12 822.869 48.157
6 |860.01 83.33 0.81 908.50 854.30 724248 12.450
7 |929.89 88.97 252 952.71 908.50 426.083 51.398
8 |1063.95 60.09 15.57 1086.77 1012.61 1795.423 321.623
9 |[1106.74 63.27 11.43 1166.64 1086.77 1836.748 308.673
10 | 1255.07 74.69 2.88 1266.48 1166.64 1695.398 136.531
11 | 131354 67.81 264 1326.38 1266.48 1723.435 64.688
12 [1382.00 4224 31.02 1487.54 1326.38 6523.102 2517.630
13 [1573.11 10.00 76.13 1724.29 1506.08 9577.869 7329.410
14 | 3166.19 86.69 0.02 3167.62 3154.78 170.061 0.140

Gambar L.3.3 Hasil Karakterisasi FTIR Sintesis 1 kompleks La(lll)-Tartrat (AT)
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FTIR Model IRSpirit- T @ SHiMADZL)

Serial No. 1 A22415801432 AE 908!
W e 02/12/2022 14:58:48

Item Value
|| Acquired Date&Time | 02/12/2022 14:11:58
Filename GATA\Ade Hanindya R\12\AT21.ispd
Sample name AT2
Sample ID AT2
Comment AT2
No. of Scans 10
Resolution 4 [cm-1]
Apodization Happ-Genzel
100 ~{
%T
F I
75 3
| g
J -
1
50 =
| L
| g
25 j ‘ ¥ |
[
\ U 1
<I ‘ | ;
0 [ o
| ~
71 } 2
e = mw PR WS S
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
AT2 cm-1
R Corr.
Peak Intensity Intensity Base (H) Base (L) Area Corr. Area Comment
1 52057 4188 0.86 526.27 467 80 3271.807 83.798
2 |616.12 46.03 379 65320 584.75 3571.595 126.845
3 |[66889 48 43 346 687.43 65320 1703.852 63.434
4 |701.70 51.86 542 792.97 687 43 3689.809 34.025
5 [81009 76.07 1.64 838.61 792.97 1025.706 27.506
6 |929.89 87.36 243 954 .14 909.92 494 685 48.966
7 [1063.95 60.36 17.31 108963 1016.89 1826.389 418654
8 |1109.59 64.11 12.11 1166 64 1089 63 1758.020 333.024
9 |1257.92 75.03 0.98 1263.62 123225 720.751 14612
10 [1314.97 66.85 276 1327.80 1263 62 1896.390 79.982
11 | 1380.57 42.06 3027 1487.54 1327.80 6472.566 2390.030
12 | 1573.11 10.00 75.75 172286 1503.23 9590.801 7213.380
13 | 3169.04 83.07 0.12 3177.60 3151.93 432.560 1.731

Gambar L.3.4 Hasil Karakterisasi FTIR Sintesis 2 kompleks La(lll)-Tartrat (AT)
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HIMAD
gl'IR Model  :IRSpirit-T EsHIM zJ
erial No. 1 A22415801432 AE &7
Window (KRS-5H, PKG) 02/12/2022 14:57:04
Item Value
|| Acquired Date&Time | 02/12/2022 14:13:23
Filename G:\TA\Ade Hanindya R\12\AT31.ispd
Sample name AT3
Sample ID AT3
Comment AT3
No. of Scans 10
Resolution 4 [cm-1)
Apodization Happ-Genzel
100 - '
1
%T |
1
| v
%5 s
-4 ~
| b=y
50 =
—‘? V'
| =]
i 3
25
]
%r i
= 3
0 J =
: 2
|
T : ™ T —T T -
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
AT3 cm-1
Peak Intensity Infeonr:i‘ty Base (H) Base (L) Area Corr. Area Comment
1 [509.16 41.37 025 510.58 46067 2726.571 19.996
2 |617.55 4559 4.49 656.06 583.32 3788.554 158.595
3 |670.32 48.74 343 687.43 656.06 1552.115 57.118
4 |701.70 51.59 587 791.55 687.43 3634.351 59.555
5 |810.09 76.55 1.86 834.33 791.55 952238 37.869
6 |929.89 87.79 241 954.14 911.35 458.199 47279
7 |[1063.95 62.44 16.80 1089.63 1016.89 1698.736 392.716
8 [1109.59 66.03 11.77 1166.64 1089.63 1669.788 337.486
9 |1226.54 80.78 1.14 1232.25 1166.64 862.587 2157
10 [ 1314.97 68.63 258 1327.80 1260.77 1866.579 71519
11 [1380.57 4359 30.17 1488.96 1327.80 6265.216 2357.781
12 [1574.54 10.00 76.72 1708.60 1504 .65 9381.573 7207.745
13 [3174.75 84.47 0.02 3179.03 3171.89 110.675 0.092

Gambar L.3.5 Hasil Karakterisasi FTIR Sintesis 3 kompleks La(lll)-Tartrat (AT)
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1707.18\

—_ SHIMADZU
FS’TIRIModeI : IRSpirit-T @
erial No. 1 A22415801432 AE 09/12/2022 15:22:
Window (KRS-5H, PKG) b
Item Value
|__| Acquired Date&Time | 09/12/2022 14:40:41
Filename G:\TAAde | dya R\13\DTO1.ispd
Sample name DTO
Sample ID DTO
Comment DTO
No. of Scans 10
Resolution 4 [cm-1]
Apodization Happ-Genzel
" [oTo —]|

|
J
|
| &
0 g
i
1 . |
= T —T—TT | R R e L | ~t—i v o | AT ML TS5 T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
DTO cm-1
Peak Intensity In?e‘:::ity Base (H) Base (L) Area Corr.Area | Comment
1 41218 4943 1.08 41645 410.75 279125 2.853
2 |487.76 23.05 27.23 519.14 446 40 4552317 939.067
3 | 56621 3595 4.09 579.04 547.67 1946 437 71,503
4 |594.73 3356 5.70 606.14 579.04 1721541 74.932
5 62040 2820 19.77 646.07 606.14 2238.164 298492
6 |663.16 2262 47.84 748.76 650.35 3712482 1152.930
7 | 83861 59.77 19.51 852.87 811.51 1165.964 309.811
8 |89851 5086 947 908.50 852.87 1829.919 34289
9 | 984.09 49.30 2691 999.77 932.74 2133.025 617.165
10 | 106823 17.04 3504 1082.49 999.77 3983568 820.705
11 | 1099.61 22.10 36.50 1140.97 1082.49 3090.035 1093 433
12 | 120658 4917 2013 123367 1140.97 3263315 799,822
13 | 1266.48 41.08 1551 1289.30 123367 2800973 444721
14 |1337.79 2926 11.60 1349.20 1322.10 1740833 154 821
15 [1382.00 10.00 3437 1433.34 1349.20 5886.626 1365518
16 | 1456.16 173 11.78 1471.85 143334 2043222 261.384
17 | 1484 .69 4569 10.78 1500.37 1471.85 1382.570 153.570

Gambar L.3.6 Hasil Karakterisasi FTIR Ligan Diamonium Tartrat
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B sHIMADZU
FTIR Model  : IRSpirit-T
Serial No. 1 A22415801432 AE 02/12/2022 14:55:48
Window (KRS-5H, PKG)
Item Value
Acquired Date&8Time | 02/12/2022 14:15:53
Filename G\TAWde Hanindya R\12\DT11.ispd
Sample name DT1
Sample ID DT1
Comment DT1
No. of Scans 10
Resolution 4 [cm-1]
Apodization Happ-Genzel
100 [DT1
%T |
4 ‘a 3
75 3 g
a
50
25— &
)
] g
"1 :
(=] -
L 33 R
0 : 82
1 8
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
DT1 cm-1
Peak Intensity lntt:e‘:'lr:ity Base (H) Base (L) Area Corr. Area Comment
1 667 47 61.78 078 676.02 597 .58 2814614 33410
2 |77443 1944 5911 798 68 676.02 5740614 2345282
3 |84860 7557 498 888 53 798 68 1914 299 185.363
4 1083.82 66 48 166 1093.90 964 12 3544 837 -82.905
5 |1111.02 64 90 261 114953 1093 90 1873 439 69.221
6 |1349.20 1479 4121 137059 115523 10849.993 2493 280
7 | 140054 12.72 2713 141623 137059 3210808 627.313
8 | 142051 3077 10.08 144047 141623 1168.651 124.155
9 [1567.41 10.00 80.18 1707.18 144047 12383.807 9878553
10 | 2908.05 8826 1.97 2947.98 285528 965313 68.684
11 | 332022 8428 0.11 3328.78 3301.68 423783 1818

Gambar L.3.7 Hasil Karakterisasi FTIR Sintesis 1 Kompleks La(lll)-Tartrat

(DT)



81

SHIMA
FTIRModel  :IRSpirit-T € DzuU

Serial No. 1 A22415801432 AE 02/12/2022 14:54:17
Window (KRS-5H, PKG)

Item Value
Acquired Date&Time | 02/12/2022 14:17:34
Filename G:\TAAde Hanindya R\12\DT21.5spd
Sample name DT2
Sample ID DT2
Comment DT2
No. of Scans 10
Resolution 4 [cm-1]
Apodization Happ-Genzel
100 — L. [b12 —]
“‘A-.‘L
%T |
1 &
- -
75— e %
| )
- o
i‘ L]
]
) \
r':‘)
— | o
50 ' g
= |
25— &
. o
&
7] b4
t &
' | 2 38 2
@« :

o] | g &8 |
i J |
A ——————TT T T T T — —r— I e e

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
DT2 cm-1
p Corr.
Peak Intensity Intensity Base (H) Base (L) Area Corr. Area Comment
1 |670.32 6167 0.75 676.02 614.70 2203.066 8.018
2 |77443 14.65 6263 798.68 693.14 5238.563 2246.684
3 |851.45 7523 263 869.99 798 68 1569.131 87.594
4 |1083.92 64.08 2.32 1095.33 982 .66 3483654 31.202
5 [1112.45 63.26 1.75 1133.84 1095.33 1387.423 37.019
6 |135062 10.94 4533 1370.59 1133.84 12465687 2966.800
7 | 140054 10.78 28.96 1414 80 1370.59 3137.656 656 447
8 [1420.51 2983 14.09 1440 47 1414 80 1247207 182.793
9 |[1568.83 10.00 81.69 1704.32 1440 47 12311.194 10169.740
10 |2909.47 87.32 2.06 2950.83 2870 96 931.803 82.999
11 |3281.71 84.94 0.38 3297 .40 3271.73 381.893 5130

Gambar L.3.8 Hasil Karakterisasi FTIR Sintesis 2 Kompleks La(lll)-Tartrat
(DT)



FTIR Model
Serial No.

: IRSpirit- T
: A22415801432 AE

Window (KRS-5H, PKG)

82

B sHIMADZU
02/12/2022 14:52:35

ftem Value
Acquired Date&Time | 02/12/2022 14:18.:57
Filename G!\TAWde Hanindya R\12\DT31.ispd
Sample name DT3
Sample ID DT3
Comment DT3
No. of Scans 10
Resolution 4 [cm-1)
Apodization Happ-Genzel
100— : [DT13
%T | ‘
- 0
w =]
75 N %
g
50—
25 "
"e}
o
g
B (]
<
5 o8 R
0 ~ 8 8
g =°
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
DT3 cm-1
Peak Intensity Inﬁ:";-ﬂy Base (H) Base (L) Area Corr. Area Comment
1 48919 7342 184 499 17 463 52 879 548 23362
2 |65891 64 09 053 664 61 567 63 3139587 11.154
3 774 43 16.89 6154 800 10 687 43 = 5303743 2265101
4 850 02 7603 436 878 55 80010 1643 560 148 918
5 1083 92 6585 216 1095 33 971.25 3491 396 23473
6 111245 6474 221 1146 67 109533 1756 801 54 020
7 1350 62 12.11 4312 137059 1146 67 11528 584 2640411
8 1400 54 1084 2812 1414 80 1370 59 3154 689 631.517
9 1420 51 29 44 1361 144047 1414 80 1272313 173 648
10 | 1567 41 10.00 80.73 1705.75 144047 12411873 10050004
11 | 2908.05 8819 223 2947 98 283103 1172665 83 065
12 | 330025 8540 009 331594 3288 84 394 454 1516

Gambar L.3.9 Hasil Karakterisasi FTIR Sintesis 3 Kompleks La(lll)-Tartrat

(DT)



Lampiran 4. Hasil karakterisasi dan analisis menggunakan Powder XRD

Menentukan peak tertinggi pada kompleks La(lll)-Tartrat (AT) dan (DT)

—— 25 pts SG smooth of B
—— Baseline of B

| Peak Centers of B
uw | Base Markers of B

Intensity
=
—
=
=
_g

WWWWWWWWMW

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (degree)

Gambar L.4.1 Peak tertinggi kompleks La(l11)-Tartrat (AT)

—— 25 pts SG smooth of B
—— Baseline of B

| Peak Centers of B

| Base Markers of B

23,54

Intensity

MWLMMWMMUM

0 20 40 60 80

2 Theta (degree)
Gambar L.4.2 Peak tertinggi kompleks La(lll)-Tartrat (DT)




Tabel L.4.1 Peak Powder XRD kompleks La(lll)-Tartrat (DT)

Counts

6,500
6.000
5,500
5.000
4.500
4.000
3.500
3.000
2.500
2.000
1,300
1.000

300

=1

-500

-1.000

Posisi Height FWHM Rel Int
[(2Th.] [cts] [(2Th.] o
16,54 278.252,263 | 0,27984 448,046
23,54 523.908,685 | 0,22544 512,849
28,88 356.182,686 | 0,24934 352,578
33,46 497.367,483 | 0,24933 640,791
41,28 174.490,283 | 0,26217 181,324
44,86 338.411,211 | 0,27995 408,951
48,06 165.923,649 | 0,32152 215,906
51,22 104.045,894 | 0,31387 145,175
54,1 29.257,704 0,37887 0,38207
57,02 89.111,111 0,33658 109,325
59,76 57.816,092 0,36562 0,81169
62,46 89.832,195 0,33189 119,986
65 16.389,444 0,4 0,20419
67,8 13.548,531 0,59646 0,24425
70,38 75.862,846 0,48365 137,485
72,68 19.890,055 0,24465 0,16304
75,32 49.193,126 0,43319 0,86404
77,74 52.696,346 0,57549 108,017
82,5 2.093,928 0,56946 0,49793
84,92 50.617,136 0,42817 0,78831
87,12 25.532,512 0,56709 0,49094
89,68 26.855,378 0,51103 0,43851

10 20

Gambar L.4.3 Hasil Refinement kompleks La(lll)-Tartrat (DT)
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CELL PARAMETERS = 6.017395 0.000041 0.000461
7.654113  0.000068 0.000638
24.418503 -0.000021 0.001483
90.000008 0.000000 0.000000
100.034485 0.000053 0.000000
90.000008 0.000000 0.000000
| Rp | Rwp | GoF

| 13.88 | 27.07 | 0.5085E+02

Menentukan %Kristalinitas = (Fraksi Luas Kristalin:Luas Difraktogram) x
100%

= (29,038,426 : 3,078,501,186) x 100%
La(lll)-Tartrat (AT) =0,94%
Menentukan %Kristalinitas = (Fraksi Luas Kristalin:Luas Difraktogram) x
100%

= (1,016,794,657 : 122,505,380,3) x 100%
La(lll)-Tartrat (DT) =83%

KA

Menentukan ukuran kristal =D =
BcosB

=0,9 x 1,54056 : 0,22544 cos 23,54
=1,386504 : 0,22544 x 0,91678

= 1,386504 : 0,2066792

=6,7085 nm
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Lampiran 5. Hasil karakterisasi dan analisis menggunakan SEM

600

Model LogNormal
500 - Equation y=y0 +n gfﬁ;&gﬁgg w\ﬁ:;;i exp(-(l
4004 Plot Counts
@ y0 287455 +0,71677
3 300 Xc 80,01516 + 125,39838
£ W 0,607 £0,61529
200 A 86283,97399 + 70069,61262
Reduced Chi-Sar 6,88655
1007 R-Square (COD) 0,09966
. . . . | | | Adj. R-Square 0,99958
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Diameter

Gambar L.5.1 Average Area kompleks La(lll)-Tartrat (AT) perbesaran 5000x

|

Frekuensi

[_La(u) Tartrat (DT)
—— Gauss Fit B"Counts”

o H

Model LogNormal

Equation y=y0+ ;“\J’(sqr)i(gJr (%IB w\%g exp(-(In(x/xc)
Plot Counts

y0 0,43479 £0,79004

Xc 2029,18292 + 37343 41961

w 0,49424 + 6 00667

A 72817017929 + 9 87076E6
Reduced Chi-Sqr 423993

R-Square (COD) 0,99936

Adj. R-Square 0,99904

T T T
1500 2000 2500 3000 3500

Diameter (nm)

T
4000

Gambar L.5.2 Average Area kompleks La(lll)-Tartrat (DT) perbesaran 500

Berikut merupakan mikrograf hasil karakterisasi SEM kompleks La(lll)-Tartrat

1. Kompleks La(lll)-Tartrat (AT)

TeknikMesin ITS™15.0kV X5.00k SE

1 1 ] !
10.0pm

5.00pm

115.0kV X7.00k
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| TeknikMesin ITS 15.0kV X15.0k SE

1 : 3 [ ! 1 o
TeknikMesin ITS 15.0kV x500 SE TeknikMesin ITS 15.0kV x5.00k SE 10.0pm
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(R et
TeknikMesin ITS 15.0kV x7.00k SE 5.00pm TeknikMesifITS 15.0kV X10.0k SE

TeknikMesin ITS

Lampiran 6. Hasil karakterisasi dan analisis menggunakan UV-Vis DRS

140
80
120 4
[— Laq)-Tartrat (AT)] —— La(ll)-Tartrat (AT)]
o
& 100 4 3~ 007
§ 5
i 80 - 3
g ~ 404
S > _
Z o0 £ Ea=53eV
@ (3
e L
= 404 = 204
20 -
0 °
- - . —
T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 ° °

Energy (eV) Energy (eV)

Gambar L.6.1 Spektra DRS kompleks La(lll)-Tartrat (AT)
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60 -
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(F(R)hv)? (eV cm™)?

20 4

10 4

40

89

— La(lll)-Tartrat (DT,
204 (m ©n

La(lll)-Tartrat (DT)
20 4

Eg=52¢eV

(F(R)hv)? (eV cm™)?

10 4

2 3 4

2 3 4 5 6 7
Energy (eV)

Gambar L.6.2 Spektra DRS kompleks La(lll)-Tartrat (DT)

Energy (eV)

Perhitungan Panjang gelombang pada kompleks La(lll)-Tartrat

1) Kompleks La(lll)-Tartrat (AT)

__hc _ 4,13608 x 10"—15eV.s.3 X 10"8 m/s

— 234 nm
E 53eV
2) Kompleks La(lll)-Tartrat (DT)
hc _ 4,13608 x 10"—-15eV.s.3 X 10"8 m/s _
A=—= = 238 nm

E 52eV




