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Preparasi Senyawa Polioksometalat Tipe Keggin
dengan Atom Utama Molibdenum H J[o-PVMo,,0,]nH,0
dan Karakterisasinya

ALDES LLESBANI, RISFIDIAN MOHADI, DAN NURLISA HIDAYATI
Staf Pengajar Jurusan Kimia FMIPA Universitas Sriwijaya

INTISARI: Senyawa polioksometalat H,[a-PVMo0,,0,0]-nH ,O telah disintesis dan dikarakterisasi dengan
mengguna-kan spektroskopi FT-IR, analisis termogravimetri, dan *'P NMR. Spektrum infra merah senyawa
polioksometalat menunjukkan puncak-puncak serapan pada bilangan gelombang 782, 868, 961, dan 1061 cm’
! masing-masing untuk vibrasi gugus Mo-Oe, Mo-Oc, Mo-Ot dan P-O. Analisis termogravimetri menunjukkan
bahwa adanya 27 molekul air terkristal didalam senyawa polioksometalat H,[«-PVMo,,0,,}nH,0. Hasil analisis
menggunakan *P MAS NMR menunjukkan bahwa ada dua puncak atom posfor yang ada dalam senyawa
polioksometalat yakni pada pergeseran kimia —3,9 ppm dan -4,4 ppm. Hal ini mengindikasikan bahwa adanya
campuran atom posfor didalam senyawa polioksometalat H,[a-PVMo, 1O40]nH,0

KATA KUNCI: Polioksometalat, H,{PVMo,,0,,]-nH,O, karakterisasi.

ABSTRACT: The synthesis of polyoxometalate compound of H,{a-PVMo,,0,,}-nH,0 had been carried out fol
lowed by characterization using FT-IR spectroscopy, thermogravimetry analysis, and 3P NMR. FT-IR spectrum
of polyoxometalate shows peaks at wavenumber 782, 868, 961, and 1061 cm-1 for vibration Mo-Oe, Mo-Oc,
Mo-Ot and P-O, respectively. Thermogravimetry analysis showed that 27 waters of crystallization existed in the
polyoxometalate compound. The result of *P NMR showed that 2 peaks of phosphorus in the polyoxometalate
at the chemical shift of -3.9 ppm and -4.4 ppm. This phenomenon shows there is phosphorous mixture in the
polyoxometalate H,[a-PVMo,,0,,]nH,0.

KeEYWORDS: Polyoxometalate, H,[a-PVMo,,0,,]-nH,0, characterization.
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1 PENDAHULUAN Penelitian terhadap senyawa polioksometalat ter-
utama ditujukan dalam rangka keunggulannya seba-
erkembangan pesat telah terjadi didalam sintesis gai Ratalis baik sebagai katalis dalam reaksi asam
Psenyawa padatan anorganik dalam rangka basa maupun reaksi oksidasi reduksi serta dapat
pemanfaatan untuk katalis, proses pemisahan, dan diterapkan dalam sistem homogen maupun hete-
adsorpsi selektif. Kontrol porositas seperti ukuran rogen'. Penggunaan Kkatalis cairan yang dapat
pori, dirnensi pori, dan luas permukaan dari padatan menyebabkan korosi seperti asam-asam mineral
morganik  dikembangkan untuk tujuan  aplikasi anorganik telah dikurangi dan sebagai gantinya
sperti katalis dalam reaksi organik yang bersifat padatan-padatan anorganik yang tidak korosif telah
«lekiif reaktan dan produkl. Salah satu senyawa digunakan dengan tidak menimbul-kan resiko bagi
jang menjadi perhatian untuk dikembangkan dan lingkungan dan korosi pada pabrik™.
erus  diteliti sampai saat ini adalah senyawa
polioksome-talat. Senyawa poliokso-metalat adalah
enyawa  kluster metal-oksigen yang banyak
dmanfaatkan sebagai katalis karena mempunyai
dfat keasaman yang tinggi yang ditunjukkan oleh
nlai keasaman vyang diukur dengan metode
Hammett yang melebihi keasaman asam sulfat,
mempunyai sifat oksidasi reduksi karena adanya
muatan negatif yang tinggi yang dimiliki senyawa
polioksometalat dan telah diaplikasikan dalam
bidang industri terutama di negara negara maju®.

Secara umum senyawa polioksometalat dapat
diklasifikasikan menjadi dua grup yakni isopolime-
talat dan heteropolimetalat dengan rumus umum
M, O, untuk isopolimetalat dan [X,M,O,)% (x < m)
untuk heteropolimetalat dimana M adalah atom-
atom utama biasanya molibdenum atau tungsten
dan X adalah heteroatom yang berupa atom-atom
seperti silika, fosfor, arsen, germanium, kobalt,
boron dan lain sebagainya®. Dengan menggant
atom-atom utama diharapkan sifat katalitik senyawa
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polioksometalat mempunyai sifat yang unik. Karakterisasi senyawa
polioksometalat tipe Keggin dengan atom utama silika telah dilakukan oleh Lesbani
(2008) yang mengkarakterisasi menggunakan spektroskopi FT-IR, *Si NMR dan
analisis termogravimetri. Substitusi terhadap senyawa polioksometalat tipe Keggin juga
telah dilakukan oleh Lesbani (2012) yang menggunakan spektroskopi °'V NMR untuk
memonitoring substitusi atom vanadium pada atom utama tungsten.

Pada penelitian ini akan di bahas karakterisasi senyawa polioksometalat Hs[o-
PVMo;1040]-nH,O hasil sintesis yang mempunyai atom utama molibdenum
menggunakan spektroskopi FT-IR, analisis termogravimetri, dan analisis menggunakan
’'P NMR. Senyawa polioksometalat Hy[0-PVMo,040]-nH,0 diketahui telah disintesis
(Tsigdinos et.al, 1968, Contant, 2004), akan tetapi karakterisasi yang menggabungkan
analisis termogravimetri dengan analisis *'P NMR dan FT-IR belum banyak dilaporkan

terutama dalam mempelajari air kristal dengan analisis termogravimetri.

METODOLOGI PENELITIAN
a. Alat dan bahan

Dalam penelitian ini digunakan gelas-gelas kimia standar seperti Beker gelas,
pipet tetes, corong pisah, dan pemanas yang dilengkapi dengan pengaduk magnetik.
Bahan kimia yang dipergunakan berkualitas analytical grade buatan Wako, Merck dan
Kanto meliputi natrium hidrogen fosfat, natrium metavanadat, asam sulfat, natrium
molibdat, dietil eter, dan akuades. Peralatan untuk karakterisasi yakni spektrofotometer

FT-IR Jasco, termogravimetri (TG-DTA), dan spektrometer *'P NMR Jeol.

b. Preparasi senyawa polioksometalat Hy[o.-PVMo;104]- nH,O

Sebanyak 3,55 g natrium hidrogen fosfat dilarutkan dalam 50 mL air sambil
diaduk. Kemudian kedalam larutan tersebut ditambahkan 3,05 g natrium metavanadat
yang sebelumnya telah dilarutkan didalam 50 mL air hangat. Kedalam larutan tersebut
ditambah secara perlahan asam sulfat sebanyak 2,5 mL dan warna larutan menjadi
merah darah serta menghasilkan panas. Kedalam larutan merah darah kemudian
ditambahkan natrium molibdat sebanyak 66,5 g dan 42,5 mL asam sulfat sambil larutan

terus diaduk secara konstan dengan pengaduk magnetik. Secara perlahan warna larutan



berubah menjadi merah cerah. Larutan kemudian didinginkan pada suhu ruang sambil
terus diaduk secara konstan. Setelah larutan dingin maka diekstraksi menggunakan
dietil eter sebanyak 50 mL dan lapisan tengah yang diperoleh divakum dan dicuci
dengan akuades beberapa kali untuk diperoleh kristal H4[0i-PVMo0;,049]-nH,O yang

berwarna orange (Tsigdinos et.al, 1968, Yamase et.al, 2002).

c. Karakterisasi senyawa polioksometalat Hy[a.-PVMo011040]- nH,O hasil preparasi

Senyawa polioksometalat hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan
spektrofotometer FT-IR dengan pelet KBr dan dianalisis pada rentang bilangan
gelombang 400-4000 cm™. Analisis menggunakan *'P NMR dilakukan pada frekuensi

109 MHz. Untuk analisis menggunakan termogravimetri dilakukan dengan a—Al,O;

sebagai standar.

PEMBAHASAN

Senyawa polioksometalat Hy[o.-PVMo;1040]-nH,0 hasil sintesis yang berwarna
orange pada tahap awal dikarakterisasi dengan menggunakan spektrofotometer FT-IR
untuk memastikan gugus-gugus fungsional yang terdapat pada Hsy[a-PVMo;;040]-nH-0.
Secara teoritis, gugus-fungsional yang terdapat pada senyawa polioksometalat Hs[o-
PVMo0,,040]'nH,O adalah gugus P-O, V-O dan Mo-O. Spektra FT-IR Hia-
PVMo,,040]-nH0 tersaji pada Gambar 1.




Gambar 1. Spektra FT-IR senyawa polioksometalat Hy[0-PVMo1,040]-nH,O

Pada spektra FT-IR pada Gambar 1 terlihat bahwa adanya gugus-gugus
fungsional pada senyawa polioksometalat Hs[a-PVMo,;049]'nH,O ditandai dengan
munculnya bilangan gelombang pada daerah dibawah 1000 cm™ yang merupakan
daerah serapan khas senyawa anorganik (Shriver et.al, 2006). Bilangan gelombang
tersebut yakni 782 cm™ untuk vibrasi gugus Mo-Oe, 868 cm™ untuk vibrasi gugus
Mo-Oc, 961 cm™ untuk vibrasi gugus Mo-Ot, dan 1061 cm™ untuk vibrasi gugus P-O.
Beberapa vibrasi molibdenum-oksigen muncul di spektra FT-IR disebabkan karena
oksigen berada pada beberapa posisi didalam senyawa polioksometalat Hai[o-
PVMo,,040]-nH,0O yakni pada posisi edge (tepi, Oe), pada posisi terminal (Ot), dan
pada posisi center (pusat, Oc) yang kesemuanya memiliki ikatan dengan atom
molibdenun sebagai atom utama (Jeannin, 1998).

Selanjutnya terhadap senyawa polioksometalat Ha[a-PVMo;,040]-nH,O
dilakukan karakterisasi menggunakan °'P NMR. Spektra *'P NMR senyawa
polioksometalat Hs[a-PVMo;,040]-nH,0 tersaji pada Gambar 2.
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Gambar 2. Spektra *'P NMR senyawa polioksometalat Hy[oi-PVMo;104]-nH,0

Pada spektra °'P NMR yang tersaji di Gambar 2 terlihat bahwa adanya dua
puncak serapan posfor yakni pada pergeseran kimia—3,9 ppm dan —4,4 ppm. Bila dilihat
pada struktur senyawa polioksometalat Hs[a-PVMo0;1040]-nH,O terdapat hanya satu

atom posfor yang memungkinkan hanya satu puncak spektra yang ada pada spektrum



’'P NMR. Akan tetapi hasil pengukuran menunjukkan bahwa adanya dua puncak
serapan yang muncul dan teridentifikasi pada pengukuran. Hal ini mengindikasikan
bahwa satu atom posfor yang ada dalam senyawa polioksometalat merupakan campuran
atom posfor yang berasal dari natrium hidrogen posfat (Iggo, 2004). Pergeseran kimia
pada -3,9 ppm merupakan pergeseran kimia dari senyawa polioksometalat, sedangkan
pergeseran kimia -4,4 ppm terindikasi sebagai natrium hidrogen posfat. Hal ini
merupakan fenomena yang umum ditemukan dalam sintesis senyawa polioksometalat
dengan atom molibdenun dan vanadium sebagai atom utama (Baker et.al, 1998).
Walaupun ada indikasi ketidakmurnian dalam senyawa polioksometalat hasil sintesis
namun hal ini dapat diabaikan. Selanjutnya kestabilan senyawa polioksometalat Ha[ct-
PVMo1,040]-nH,0 hasil sintesis dapat dilihat dari hasil pengukuran menggunakan
termogravimetri yang disajikan pada Gambar 3.
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Gambar 3. Pola termogravimetri senyawa polioksometalat Hs[a-PVMo;104]-27H,O

Pada pola gravimetri seperti yang tersaji pada Gambar 3 terlihat bahwa terjadi
pola penurunan dekomposisi senyawa polioksometalat Hs[a-PVMo,,04¢]-nH,O sampai
pada temperatur 150 °C. Pola penurunan pada dekomposisi senyawa polioksometalat

dapat digunakan untuk menghitung jumlah air kristal yang terdapat dalam senyawa



polioksometalat. Senyawa-senyawa polioksometalat merupakan senyawa kluster metal-
oksigen yang mempunyai air kristal pada umumnya (Yamase et.al, 2002). Dengan
mengamati jumlah berat senyawa polioksometalat yang terbakar permenit pada Gambar
3 dan membandingkannya dengan berat molekul senyawa polioksometalat maka
diperoleh senyawa polioksometalat Hs[a-PVMo;,04] mempunyai 27 air kristal,

sehingga penulisan senyawa polioksometalat tersebut yakni Hs[oi-PVMo0,1040]-27H,0.

KESIMPULAN

Senyawa polioksometalat tipe Keggin dengan atom utama molibdenum yakni
Ha[0-PVMo0,,040]-nH,O telah dikarakterisasi menggunakan spektrofotometer FT-IR,
'P NMR dan analisis termogravimetri. Spektra FT-IR menunjukkan gugus-gugus
utama Ha[a-PVMo,,040]-nH,0 yakni vibrasi pada bilangan gelombang 782 cm’! (vVMo-
Oe), 868 cm™ (VMo-Oc), 961 cm™ (VMo-Ot), dan 1061 cm™ (VP-O). *'P NMR spektra
menunjukkan dua pergeseran kimia pada -3,9 ppm dan —4,4 ppm. Analisis
termogravimetri menunjukkan 27 molekul air terkristal didalam senyawa

polioksometalat, sehingga senyawa polioksometalat hasil sintesis dituliskan sebagai

H4[OL-PVM01 1040] '27H20.
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