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Abstrak

Telah disubstisusi atom Vanadium pada senyawa Polioksometalat tipe Dawson
Najp[a-PaWis0s6] serta Kio[a-PaW17061] menjadi (NHa)o[a-P2V3W15062]:nH,O dan
(NH4)7[a-P2ViW17062]'nH,0O pada kondisi udara terbuka menggunakan Natrium
Metavanadat. Hasil substitusi senyawa Vanadium kemudian dikarakterisasi
menggunakan Spektrometer >'V NMR dan Spektrofotometer FT-IR.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa senyawa Polioksometalat
(NH4)o[a-P2V3W15062]'nH,0 memiliki satu puncak pergeseran kimia pada -503,92
ppm. Senyawa Polioksometalat (NH4);[0-P2ViW170¢2]'nH20 memiliki satu puncak
pergeseran kimia yang berbeda yakni pada -554,38 ppm. Hal ini mengindikasikan pola
substusi Vanadium yang berbeda pada senyawa Polioksometalat. Spektra FT-IR
senyawa Polioksometalat (NHa)o[a-P2V3W 5062]-nH,0 dan
(NH4)7[a-P2ViW17062]:nH,0 menunjukkan bahwa kedua senyawa Polioksometalat
hasil substitusi memiliki vibrasi yang mirip pada bilangan gelombang 1081 cm™, 1049
em™, 1012 cm™, 936 cm™, 880-770 em’™.

Kata kunci: Vanadium, Polioksometalat, tipe Dawson, karakterisasi



Abstract

The substitution of Vanadium atom into Dawson type Polyoxometalate compounds
Nap[a-PaWi50s6]  and  Kjo[a-PoW17061]  to (NHa)o[a-P2V3W5062]'nH,O  and
(NH4)7[a-P2V1W17062]-nH,0 in oxygen atmosphere using sodium metavanade has been
carried out. The result of substitution Vanadium into Polyoxometalate compound was
characterized by °'V NMR spectrometer and FT-IR spectrophotometer.

The results show that Polyoxometalate compound (NH4)o[at-P2V3W15062]-nH,0 has one
peak  at  chemical  shift -503  ppm.  Polyoxometalate =~ compound
(NH4)7[a-P2V1W17062]-nH,0 has different chemical shift from
(NH4)o[a-P2V3W15062]:nH,0O which has chemical shift at -553,38 ppm. These results
indicated that the substitutions of Vanadium have different character into
Polyoxometalate. The FT-IR spectrum of Polyoxometalate substitution shows that
Polyoxometalate compounds have similar vibration at wavenumber 1081 cm™, 1049

em™, 1012 cm™, 936 cm™, 880-770 cm’™'.

Keywords: Vanadium, Polyoxometalate, Dawson type, characterization

I. PENDAHULUAN

Senyawa Polioksometalat merupakan kluster Logam-Oksigen (Mizuno et.al,
2006). Senyawa ini memiliki dua tipe umum yang dikenal yakni tipe Keggin dan tipe
Dawson (Yamase et.al, 2002). Senyawa Polioksometalat telah teruji sebagai katalis baik
dalam sistem homogen maupun heterogen (Kozhevnikov, 2002). Reaksi yang
menggunakan senyawa Polioksometalat sebagai katalis dapat berupa reaksi asam basa
maupun reaksi oksidasi reduksi (Okuhara et.al, 1996). Keunggulan senyawa
Polioksometalat sebagai katalis homogen yakni tidak bersifat korosif seperti asam-asam
mineral serta mempunyai furn over number yang tinggi (Kamata et.al, 2004). Sebagai
katalis dalam sistem heterogen, senyawa Polioksometalat memiliki keunggulan yakni
kemampuan digunakan kembali (reusable) sampai dengan tiga kali reaksi katalitik. Hal
ini menyebabkan efisiensi baik dari segi operasi reaksi terutama dari segi ekonomi

(Anastas et.al, 2002).



Hal mendasar yang menarik untuk dikaji secara mendalam adalah
karakterisasi senyawa Polioksometalat. Lesbani (2008) telah melaporkan karakterisasi
senyawa Polioksometalat tipe Keggin Ha[a-SiW,040] menggunakan Spektrofotometer
FT-IR, Spektrometer *’Si NMR dan analisis panas dengan termogravimetri. Hasil yang
diperoleh yakni senyawa asam dodekasilikotungsten (Hs[a-SiW2040]) yang memiliki
kemurnian tinggi yang ditunjukkan dengan satu puncak pada pergeseran kimia -83 ppm
jika diamati dengan Spektrometer ’Si NMR. Selanjutnya Lesbani (2012) melaporkan
bahwa senyawa Polioksometalat tipe Keggin tersubstitusi Vanadium dapat
dikarakterisasi secara sederhana menggunakan Spektrometer °'V NMR. Senyawa tipe
Keggin tersubstitusi Vanadium diketahui memiliki aktivitas katalitik yang sangat tinggi
terutama dalam sistem homogen dengan nilai turn over number hingga 1000 (Nakagawa
et.al, 2007).

Berdasarkan hal tersebut diatas maka pada penelitian ini akan dikarakterisasi
senyawa Polioksometalat tersubstitusi Vanadium menggunakan Spektrometer >'V NMR
yang didukung oleh Spektrofotometer FT-IR. Adapun senyawa Polioksometalat yang

disubstisusi adalah senyawa Polioksometalat tipe Dawson.

II. METODOLOGI PENELITIAN
2.1. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini meliputi gelas kimia standar
seperti Erlenmeyer, Beker Gelas, pengaduk magnetik, pemanas, termometer, corong
dan oven. Perlatan analisis yang digunakan yakni Spektrometer >'V NMR Jeol dengan
frekuensi 70 MHz dan Spektrofotometer FT-IR Shimadzu.

Bahan-bahan kimia yang digunakan dalam penelitian ini berkualitas
analytical grade (PA) dan langsung dipergunakan tanpa proses lebih lanjut buatan
Wako, Kanto Chemical Industry dan Merck yang meliputi Natrium Metavanadat, Asam
Klorida, Ammonium Klorida dan senyawa Polioksometalat Natrium Pentadeka Difosfat
Tungsten (Najp[a-P,W;sOse]) serta Kalium Heptadeka Difosfat Tungsten
(Kio[a-P2W 17061 ]).



2.2. Sintesis senyawa Polioksometalat tipe Dawson (NHi)o[at-P2V3W1506;]-nH,0
dan (NHy)7[a-P,V1W706:]- nH,0

2.2.1. Sintesis (NHyg)o[0.-P,V3W506;]- nH,O

Sebanyak 4 g Natrium Metavanadat dilarutkan dalam 700 mL air hangat
sambil diaduk dengan pengaduk magnetik. Larutan terus diaduk dan didinginkan pada
suhu ruang untuk diperoleh larutan berwarna kuning. Kemudian kedalam larutan
tersebut ditambahkan secara perlahan 16 mL, 6 M Asam Klorida dimana larutan
berubah warna menjadi kuning pucat. Secara perlahan kemudian ditambahkan 46 g
senyawa Polioksometalat Naj,[o-P2W50s6] kedalam larutan diatas sambil terus diaduk.
Larutan secara perlahan berubah warna menjadi kuning kemerahan. Larutan terus
diaduk hingga 10 menit. Kemudian kedalam larutan ditambahkan 100 g Ammonium
Klorida untuk diperoleh kristal berwarna kuning. Setelah proses penyaringan maka
kristal direkristalisasi menggunakan air panas pada pH 1,5 selama semalam. Kristal
Ammonium Pentadeka Difosfat Tungsten Trivanadium
((NHy)o[a-P2V3W5062]-nH,0) berwarna kuning-orange akan tumbuh didalam larutan.
Kristal yang diperoleh kemudian disaring, dikeringkan dan siap dikarakterisasi (Finke
et.al, 1986).

2.2.2. Sintesis (NHy)7[a-P,V1W706:]- nH,O

Sebanyak 25 g senyawa Polioksometalat K;o[a-P,W17061] ditambahkan
dengan 140 mL 0,5 M Asam Klorida dan 10 mL 0,5 M Natrium Metavanadat. Larutan
yang diperoleh kemudian di aduk dengan pengaduk magnetik lalu ditambahkan 22 g
Ammonium Klorida kedalam larutan tersebut sambil terus diaduk pada suhu ruang.
Pada saat penambahan Ammonium Klorida maka didalam larutan akan terbentuk kristal
berwarna kuning. Kristal yang diperoleh disaring dan dilakukan rekristalisasi dengan
menggunakan Asam Klorida sebanyak 30 mL dengan konsentrasi 0,1 M untuk didapat
kristal murni  Ammonium  Heptadeka  Difosfat  Tungsten = Vanadium
((NHy)7[a-P, VW 17062]-nH,0) yang siap dikarakterisasi (Abbessi et.al, 1991).

2.3. Karakterisasi senyawa Polioksometalat hasil sintesis
Senyawa Polioksometalat tipe Dawson hasil substitusi dengan Vanadium
dikarakterisasi menggunakan Spektrometer °'V NMR dengan standar eksternal Natrium

Metavanadat yang memiliki pergeseran kimia 0 ppm. Selanjutnya analisis dilakukan



dengan Spektrofotometer FT-IR Shimadzu dengan pelet KBr dan di analisis pada
rentang bilangan gelombang 400-4000 cm™.

ITI. HASIL DAN PEMBAHASAN

Senyawa Polioksometalat (NHi)o[o-P2V3W50¢:]'nH2O dan  Ammonium
Heptadeka Difosfat Tungsten Vanadium [(NHa4);[0-P.V1W7,0¢,]-nH,0] yang diperoleh
dari substitusi Vanadium pada senyawa Polioksometalat Naj,[a-P,W;s0s6] serta
Kio[a-P2W17061] yang tersedia. Reaksi substitusi Vanadium dilakukan menggunakan
Natrium Metavanadat yang dilakukan pada kondisi udara terbuka tanpa menggunakan
gas inert seperti Argon atau Nitrogen. Diketahui reaksi substitusi senyawa-senyawa
anorganik pada umumnya dapat dilakukan dengan kondisi atmosfir inert maupun tidak
(Banaejea, 1993). Reaksi substitusi senyawa Polioksometalat dengan mengganti
atom-atom addenda seperti Tungsten (W) maupun Molibdenum (Mo) tidak memerlukan
kondisi inert dalam pengerjaannya (Szafran et.al, 1991). Hasil substisusi senyawa
Vanadium pada senyawa Polioksometalat (NHa)o[a-P2V3Wi50¢:]'nH,O  dan
(NH4)7[a-P2V1W1706:]-nH,O  dikarakterisasi menggunakan Spektrometer ’ly NMR.
Spektrum 'V NMR untuk kedua senyawa Polioksometalat tersebut disajikan pada
Gambar 1 dan 2.
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Gambar 1. Spektra °'V NMR senyawa Polioksometalat tipe Dawson
(NHy4)7[a-P2V W 17062]-nH,0O

Pada spektra v NMR senyawa Polioksometalat
(NH4)7[a-P2ViW17062]:nH,0O pada Gambar 1 diatas terlihat bahwa atom Vanadium
hasil substitusi pada senyawa Polioksometalat K;o[a-P,W7061] menghasilkan
(NHy)7[0-P2V W 1706:]'nH,O memiliki satu puncak pada pergeseran kimia pada
-554,38 ppm. Atom Vanadium yang disubstitusikan pada senyawa Polioksometalat
Kio[a-P2W17061] berjumlah satu buah atom. Satu atom Vanadium tersebut
menghasilkan satu puncak dengan pergeseran kimia yang lebih panjang. Bila ditinjau
kemurnian dari senyawa Polioksometalat hasil substitusi maka dapat dikatakan bahwa
senyawa Polioksometalat ini memiliki kemurnian yang tinggi. Apabila terdapat
ketidakmurnian dalam proses substitusi Vanadium maka puncak yang muncul pada
spektra °'V NMR berjumlah lebih dari satu puncak dan memiliki pergeseran kimia yang
berbeda (Abbessi et.al, 1991).
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Gambar 2. Spektra °'V NMR senyawa Polioksometalat tipe Dawson
(NH4)9[OL-P2V3W15062]'nHQO

Berbeda halnya dengan senyawa Polioksometalat
(NH4)7[a-P2V 1 W17062]-nH,0 dimana satu atom Vanadium disubstitusikan ke senyawa
Polioksometalat, maka pada senyawa Polioksometalat (NHy)o[t-P2V3W506,]-nH,0
terdapat tiga atom Vanadium yang disubstitusikan menjadi atom adenda membentuk
struktur Dawson dengan rumus umum [X2“+M18062](16'2n)' dimana X adalah
heteroatom yang berisi atom-atom grup I-VII dalam tabel periodik seperti P, Si, As, Ge,
B, Co. Sedangkan M adalah atom-atom addenda yang biasanya diisi oleh atom
Tungsten (W) atau Molibdenum (Mo) yang bisa ditambah atau dipertukarkan dengan
atom-atom seperti Vanadium, Niobium, Talantum, atau campurannya (Hill, 2003).

Spektra 'V NMR senyawa Polioksometalat (NHy)o[at-P2V3W5062]-nH,0
hasil substitusi dengan Vanadium disajikan pada Gambar 2. Pada Gambar 2 terlihat
bahwa adanya satu puncak pada pergeseran kimia -503,92 ppm. Bila dilihat satu puncak
tersebut mengindikasikan bahwa atom-atom Vanadium yang berjumlah tiga buah

disubstitusi ke senyawa Polioksometalat Naj,[a-P,W50s6] memiliki ekivalensi yang



sama. Bila tidak memiliki ekivalensi yang sama maka puncak pada spektra >'V NMR
berjumlah tiga buah (Iggo, 2004). Akan tetapi dilain sisi bila terdapat tiga buah puncak
pada spektra >'V  NMR menunjukkan ketidakmurnian dari hasil substitusi atom
Vanadium. Hal ini disebabkan karena proses substitusi atom Vanadium merupakan
substitusi satu tahap dan bukan merupakan tahapan demi tahapan substitusi. Jika terjadi
substitusi tahap demi tahap oleh atom Vanadium maka spektra °'V NMR harus
memiliki puncak spektra yang lebih dari satu buah.

Senyawa polioksomatalat (NHy)o[a-P2V3W 506,2]-nH,O dan
(NH4)7[0-P2ViW17062]-nH,0 hasil substitusi dengan atom Vanadium dikarakterisasi
dengan menggunakan Spektrofotometer FT-IR. Penggunaan Spektrofotometer FT-IR
untuk identifikasi senyawa Polioksometalat telah banyak dilaporkan oleh peneliti seperti
yang telah dilakukan oleh Lesbani (2008)b. Dilaporkan pula bahwa Spektrofotometer
FT-IR merupakan salah satu instrumen yang sangat potensial dalam identifikasi
senyawa-senyawa Polioksometalat. (Baker et.al, 1998). Spektra FT-IR senyawa
Polioksometalat  (NHy4)o[a-P2V3W150¢2]:nH,O  dan  (NHy4)7[0-PoV1W1706,]-nH,O
disajikan pada Gambar 3.
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Gambar 3. Spektra FT-IR senyawa Polioksometalat tipe Dawson
(NHa)o[a-P2V3W506,]-nH,0 (atas) dan (NHy4)7[o-P, VW 170¢,]-nH,0 (bawah)



Pada spektra FT-IR Gambar 3 diatas terlihat bahwa adanya kemiripan spektra
FT-IR antara senyawa Polioksometalat (NHy)o[at-P2V3W;506,]'nH,O  dan
(NH4)7[a-P2ViW17062]'nH,0O. Bila ditinjau dari atom-atom penyusun senyawa
Polioksometalat tipe Dawson tersebut maka atom-atom yang ada merupakan atom-atom
sejenis yang hanya dibedakan dari jumlah atom Vanadium dan Tungsten yang
menyusunnya. Hal ini menyebabkan vibrasi yang muncul dalam spektra FT-IR pada
senyawa Polioksometalat Ammonium Pentadeka Difosfat Tungsten Trivanadium
[(NHa)o[a-P2V3W 5062]'nH20]  dan  Ammonium Heptadeka Difosfat Tungsten
Vanadium [(NH4)7[a-P2ViW1706,]-nH,0] adalah identik. Vibrasi yang khas yang
terlihat dari senyawa Polioksometalat tipe Dawson diatas yakni vibrasi Fosfor-Oksigen
(v P=0, 1080 cm™), vibrasi Tungsten-Oksigen (v W=0 1012 cm™), vibrasi
Tungsten-Oksigen pusat-Tungsten (v W-Oc-W 930 cm™) dan vibrasi Tungsten-Oksigen
Tepi-Tungsten (v W-Oe-W 880-770 cm™). Vibrasi-vibrasi ini merupakan
vibrasi-vibrasi utama yang ada pada senyawa Polioksometalat tipe Dawson dengan

heteroatom Fosfor (Téz¢é et al, 1990).

IV. KESIMPULAN

Dari hasil penelitian dan pembahasan diatas maka dapat disimpulkan bahwa
senyawa Polioksometalat tipe Dawson Ammonium Pentadeka Difosfat Tungsten
Trivanadium [(NHy)o[a-P2V3W5062]'nH,O] dan Ammonium Heptadeka Difosfat
Tungsten Vanadium [(NHy)7[a-PoViW7062]-nH,0] hasil substitusi dengan atom
Vanadium dapat dipelajari dengan menggunakan Spektrometer °'V NMR yang
didukung oleh spekta FT-IR. Senyawa (NHa)o[o-P2V3iW50¢:]'nH,O  dan
(NH4)7[a-P2V1W17062]-nH,0 menghasilkan satu puncak pada pergeseran kimia -503,92
ppm dan -554,38 ppm. Spektra FT-IR kedua senyawa Polioksometalat tersebut
memberikan vibrasi khas senyawa Polioksometalat tipe Dawson dengan Fosfor sebagai

heteroatomnya.
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