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ABSTRAK

APLIKASI KOMPLEKSBESI(11)-1,2,4-TRIAZOL UNTUK
SENYAWA SENSOR SUHU PADA DISPLAY FENOMENA
SPIN CROSSOVER

Yenita
0906577280

Senyawa kompleks besi(ll) dengan ligan 1,2,4-ttiagzm anion CIQ serta Bl
telah berhasil disintesis ulang dengan mengguneégaasi pelarut air dan etanol.
Pada temperatur ruang, senyawa kompleks yang kidmasiengan anion ClO
berwarna pink dan BF berwarna pink-ungu yang keduanya menunjukkan
keadaan spin rendah. Rumus kimia senyawa komplekg ylihasilkan dari
pelarut air adalah [Fe(Htr£)rz)](ClO,) dan [Fe(Htrz)(trz)](BF,) (Htrz = 1,2,4-
triazol; trZ = ion triazolat). Aplikasi kompleks tersebut pgueErmukaan keramik
dan gelas dilakukan untuk membdéaplayatau model alat peraga fenomepan
crossover(SCO) melalui pengamatan efek termokromik. Dendjaplay tersebut
semua senyawa kompleks menunjukkan efek histengsts, jalur transisi ketika
dipanaskan berbeda dengan ketika didinginkan. Ldiateresis kompleks
[Fe(Htrz)(trz)](ClO,4) adalah 40 K (T% = 392 K dan T% = 352 K) sedangkan
untuk kompleks [Fe(Htrz)trz) (BF,) adalah 38 K (T¥%= 375 K dan T% = 337
K). Aplikasi pada permukaan keramik dan gelas ddpadikan sensor suhu pada
display model atau alat peraga sederhana untuk pengesaigrawa kompleks
SCO.

Kata kunci: kompleks besi(ll), ligan 1,2,4-triaz@nion CIQ dan BR, spin
rendah, spin tinggi, termokromik, histeresisplaySCO
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ABSTRACT

APPLICATION OF IRON(I1)-1,2,4-TRIAZOLE COMPLEXES
ASTEMPERATURE SENSORIC COMPOUNDS FOR
DISPLAY OF SPIN CROSSOVER PHENOMENON

Yenita
0906577280

Iron(ll) complexes with 1,2,4-triazole ligand anidferent anions, CI@ and BR,
have been resynthesized using agueous and ethat@mhns. At room temperature
the colour of CIQ complex is pink and Bf complexes are pink-violet , this
represents an iron(ll) in low spin state. The cloamiformula of iron(ll)
complexes are [Fe(HtrAjrz)](CIO,) and [Fe(Htrz)trz)](BFs) (Htrz = 1,2,4-
triazole; trz = triazolate ion) isolated from agueous systenme domplexes have
been applied on ceramic and glass surfaces to siakge display model of spin
crossover (SCO) phenomena. All complexes showetkigss effect, where the
increased temperature transition different from thecreased temperature
transition. The hysteresis width of [Fe(Hu#)z)](ClO,) is 40 K (T¥4 = 392 K
and T¥4 = 352 K) and for [Fe(Htrz)trz) ](BF4) is 38 K (T¥4 = 375 K and T

= 337 K). The application on ceramic and glass am@$ can be use as a
temprature censor model to introducing the SCO pimama.

Keywords: Iron(ll) complex, 1,2,4-triazole ligan@lO, and BR anions, low
spin, high spin, thermocromic, hysteresis, SCOldismodel.
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Senyawa kompleks besi(ll) adalah salah satu senysweganik yang menarik
sebab memiliki konfigurasi elektron terluaf. ddengan konfigurasi elektron
seperti itu, besi(ll) dapat membentuk senyawa kekgpldengan sifat magnetik
yang berbeda tergantung pada kekuatan medan ligaRagda medan ligan kuat
kompleks besi(ll) bersifat diamagnetik karena serelektronnya berpasangan
(spin rendah) sedangkan pada medan ligan lemalfabgraramagnetik karena
ada empat elektron yang tidak berpasangan (smigijirSuatu senyawa kompleks
yang dapat mengalami perubahan sifat magnetik selzdgpat dari perubahan
spin elektron dikenal dengan nama senyawi@& crossovefSCO) atau transisi
spin (TS). Perbedaan sifat magnetik tersebut ddmainakan sebagai bahan

Sensor.

Senyawa kompleks besi(ll) dengan ligan 1,2 4-tli@xtalah salah satu senyawa
yang dapat mengalami SCO sebab ligan tersebut dapatmbulkan medan
intermediate dimana memungkinkan terjadinya transisi spin tetek dari spin
rendah ke spin tinggi secara reversible ketika a@amgaruh luar seperti
temperaturSpin crossovepada senyawa tersebut juga disertai dengan pemibaha
warna, yaitu berwarna pink pada suhu rendah daih-grgm pada suhu tinggi
(Krober dkk., 1993 dan1994; Sugiyarto dan Goodi&94).

Senyawa kompleks besi(ll) dengan ligan 1,2,4-ttiadan turunannya memiliki
potensi untuk diaplikasikan sebagai bahan penyinmpamori (Kahn dkk., 1992).
Namun aplikasi sebagai model untuk pembelajaraniakimelum banyak
dilakukan. Salah satu cara yang pernah dilakukatukutmemperkenalkan
senyawa SCO adalah dengan mengukur perubahan rsédghetik terhadap

temperatur. Pengukuran tersebut menggunakan alaguker kerentanan

1
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magnetik yang dimodifikasi dengan pengatur temper@iutchinson dkk., 1980;
L6tz, 2008).

Revolusi cara belajar sebagai penunjang pendidigial adalah sebuah
paradigma untuk mengubah dan memperbaiki caraloalegar seiring dengan
perkembangan ilmu pengetahuan di seluruh dunia.irdladiyakini akan dapat
mempercepat pemahaman siswa untuk menyerap ilmg hdoth banyak dan
bermanfaat namun dalam waktu yang relatif singkktka belajar akan efektif
bila dilaksanakan dalam keadadon, oleh karenanya menciptakan suatu
model/display yang menarik dan menyenangkan untrkbglajaran sangatlah
diperlukan (Dryden dan Vos, 2001).

Metode aplikasi pada penelitian ini identik dengamatu produksi industri luar
negeri alat-alat rumah tangga seperti mug ataisgéda bunga, lampu hias dan
lain-lain dari bahan keramik dan gelas. Peristiaagyterjadai pada alat-alat ini
adalah perubahan warna secara reversibel dari datma yang menjadi bahan
coating atau grafting didinding bagian luar wadah. Perubahan warna made
jika alat-alat tersebut terinduksi oleh panas. Metini juga telah diikuti oleh
kreatifitas produksi lukis, desain grafis dalam ereégsehingga berkembang
menjadi suatu material modern yang menarik dan tdapanambah nilai

ekonomisnya.

Aplikasi untuk model yang dirancang dalam penelitiai diharapkan dapat
menjadi media pembelajaran yang menarik dan memEimpemahaman siswa
tentang aspek yang dipelajari terutama tentant) stiayawa koordinasi (senyawa
kompleks) khususnya sifat magnetik dan warna. &elaimodel ini diharapkan
juga dapat menambah wawasan ilmiah sehingga siswaotivasi untuk

berkarya dan berkompetisi secara ilmiah.

Penelitian ini merupakan pengembangan dan melengkekurangan dari
penelitian sebelumnya (Labanu, 2010) dimana dilakugenggantian salah satu

anion dalam senyawa kompleks besi(ll) triazolefw&lO; sebagai pengganti

2
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anion PE. Hal ini dikarenakan anion BFkurang efisien dalam teknik
pengambilan data dan waktu pengujian. Disampungikiuran anion CIQ lebih
kecil dibandingkan anion RFyang menyebabkan senyawa kompleks yang
terbentuk memiliki suhu transisi lebih tinggi. &elitu dilakukan juga prosedur
lain pada sintesis senyawa kompleks untuk memhgkdn rendemen hasil
sintesis dengan perbedaan prosedur tersebut. Patsgamengaruh ion logam
pengotor terhadap fenomena SCO dilakukan karenaa pgadses aplikasi
ditemukan beberapa hal yang mengarah pada efelggangada fenomena SCO
tersebut.

Penelitian ini adalah aplikasi senyawa kompleksi(besiengan ligan 1,2,4-
triazole dan anion ClQserta BE dengan cara membudisplay fenomena SCO
dengan efek termokromik yang menyertainya,ini makap salah satu metode
sederhana untuk mendeteksi atau mengenal SCO sebagawa sensor suhu.

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan uraian diatas maka rumusan masalai galaelitian ini adalah :

1. Mendeteksi fenomenaspin crossover (SCO)melalui pengukuran efek
termokromik pada aplikasdisplay kompleks besi(ll)-1,2,4-triazol dengan
anion CIQ" dan BR" sebagai senyawa sensor suhu.

2. Membandingkan efisiensi waktu dan teknik pengambitiata uji efek
termokromik SCO pada aplikasi senyawa kompleks (besi2,4-triazol
menggunakan anion CjOdengan senyawa kompleks besi(ll)-1,2,4-triazol

menggunakan anion PF

1.3 Tujuan Pendlitian

Penelitian ini bertujuan untuk :

Mensintesis senyawa kompleks besi(ll)-1,2,4-triaztg¢ngan anion ClOsebagai
pengganti anion RF untuk membandingkan efisiensi waktu dan teknik
pengambilan data uji efek termokromik SCO dan nmasis senyawa kompleks
yang sama dengan anion BEengan prosedur lain dari penelitian sebelumnya

untuk membandingkan rendemen hasil sintesis.

3
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Mendeteksi fenomenapin crossover (SCO)pada aplikasi senyawa kompleks
besi(ll)-1,2,4-triazole dengan anion Gl@an anion BE (hasil sintesis) dengan
mengukur persen perubahan warna tehadap suhu kemmi&) dengan
pengamatan visual serta membandingkan kurva tramesssl penelitian dengan
kurva transisi senyawa kompleks yang diperolehygutp dan Goodwin (1994).

Mengamati pengaruh ion logam pengotor terhadap nfena spin crossover
(SCO)

1.4 Ruang Lingkup Pendlitian

Penelitian ini diawali dengan mensintesis senyagraieks besi(ll)-1,2,4- triazol
dengan anion ClQ dan BR diharapkan dapat mengatasi kekurangan penelitian
sebelumnya yang menggunakan ankf (Labanu, 2010) sebab anion GIO
memiliki suhu transisi yang tidak terlalu jauh dstsuhu ruang. Hal ini mengacu
pada sintesis senyawa kompleks yang dilakukan Slafiyarto dan Goodwin
(1994) dimana dengan penggunaan berbagai anionnjékan suhu transisi
yang berbeda. Dilakukan juga prosedur lain pad@&siskompleks dengan anion
BF; dimaksudkan untuk menbandingkan rendemen hadésssnpada prosedur
yang dilakukan oleh Labanu (2010).

Senyawa kompleks hasil sintesis dikarakterisasi ggenakan beberapa alat
instrumentasi maupun konvensional dan hasilnyaatiga sesuai kebutuhan.
Instrumentasi yang digunakan antara IRiagnetik Susceptibility BalancgMSB),
Spektroskopi Energi Disfersive Sinar-X (EDX), CHN n#@lyzer, dan
Difraktometer sinar X (XRD).Sedangkan uji anion menggunakan cara
konvensional dengan mengidentifikasi senyawa yameggandung anion pada
kompleks antara dan senyawa yang mengandung g@@ida kompleks yang

diinginkan dengan reagen yang sesuai mengguntiamg reaksi biasa.

Selanjutnya dilakukan pengujian fenomesain crossover (SCO)melalui

pengamatan visual efek termokromik yang menyert@lOSdengan cara
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pemanasan serbuk senyawa kompleks besi(ll)-1,2Zete dengan anion ClO
dan BR’, dan aplikasinya menggunakan wadah keramik yasgd#ingan minyak
kelapa sebagai media konduktor panas. Hasil pemgugiharapkan dapat
menunjukkan tipe transisi serentak dengan histegesig ditunjukkan oleh kurva
transisi (Gutlich dan Goodwin, 2004).

Penambahan ion logam (N&PE* dan H§* ) pada senyawa hasil sintesis
dilakukan untuk pengamatan pengaruh ion logam giendgerhadap fenomena

SCO berdasarkan pengalaman pada proses aplikasi.

1.5 Manfaat Pendlitian

Secara umum metoda aplikasi yang dikembangkan ddgainakan untuk
pengenalan fenomengpin crossoverkhususnya dimanfaatkan untukisplay

model pada pembelajaran kimia baik dalam aktifil@bajar dikelas maupun
dalam aktifitas kegiatan ilmiah. Disamping itu ndo aplikasi ini juga
bermanfaat untuk dikembangkan sebagai kreatifitas desain grafis dan seni

lukis yang menarik dengan menggunakan media yas\upnse
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BAB |1
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Pembentukan Senyawa K oor dinasi

Dalam rangka menjelaskan sifat pengikatan loganhat&p ligan, vyaitu
bagaimana ligan mempengaruhi tingkat-tingkat enangtal d, para ahli senyawa
koordinasi mengemukakan teori ikatan valemalgdnce bond theoyyteori medan
kristal (crystal field theory, dan teori orbital molekuingoleculer orbital theory
Ketiga teori ini saling melengkapi dalam menjelask&uktur, sifat magnet, dan
sifat spektroskopi senyawa koordinasi. Namun vyamaggat terkait dalam

penelitian ini adalah teori medan kristal pada sgraykompleks oktahedral.

2.2 Teori Medan Kristal

Oleh beberapa ahli fisika, diantaranya teori mekit@stal (Crystal Field Theory)
telah ditemukan oleh Hans Bethe pada tahun 192fa &aal perkembangan teori
medan kristal, interaksi antara ion logam dengganliligan dianggap sepenuhnya
interaksi elektrostatika. Modifikasi ini dilakukgrada tahun 1935 oleh J.H.Van
Vleck dengan memasukkan interaksi kovalen. Secamamuteori medan kristal
yang telah dimodifikasi dengan memasukkan interdmialen disebut teori
medan ligan(Ligan Field Theory)Meskipun munculnya teori medan kristal dapat
dianggap sezaman dengan munculnya teori ikatamsialeamun teori medan
kristal kurang dikenal oleh para pakar kimia kooadi. Para pakar kimia
koordinasi pada waktu itu tampaknya cukup puas a@engenggunakan teori
ikatan valensi untuk menjelaskan struktur dan keretapn senyawa-senyawa
koordinasi, sehingga selama 20 tahun setelah dikekam oleh Hans Bethe, teori

medan kristal hanya digunakan dalam bidang fisgtgadat.

Oleh beberapa ahli kimia, teori medan kristal dajan dan dikembangkan
sekitar tahun 1951 dan dapat dipakai untuk mengegéssmahan-kelemahan yang
terdapat pada teori ikatan valensi, seperti bemgedmetris darsusceptibilitas

magnet. Pada teori medan kristal interaksi antamametal dengan ligan bersifat
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elektrostatis atau ionis, dimana lima orbital d y&elum terisi penuh pada atom
pusat dipengaruhi oleh medan elektrostatis. Medigktrestatis ini dibangkitkan
oleh ligan-ligan disekelilingnya. Dengan demikiagkidatan dan simetri medan

tertentu dapat ditentukan pada kelima orbital dgosat

Jika ligan yang mempunyai ion negatif atau kutudpatié dari molekul mendekati
ion pusat, maka kekuatan medan elektrostatis yahgsitkan berbeda untuk
struktur oktahedral, tetrahedral dan planar segiatnKekuatan gaya tolakan atau
gaya tarikan tergantung pada letak ligan disekgliliion pusat yang
mempengaruhi kelima orbital d tersebut. Tolakan sasikan dapat menyebabkan
bertambahnya energi orbital d pada ion pusat yargangkutan misalnya ion

kompleks oktahedral.

2.3 Senyawa Kompleks Oktahedral

Senyawa kompleks adalah senyawa yang menganduntpgem transisi (M)
sebagai atom pusat dan dikelilingi oleh atom doingan (L) yang berikatan
secara kovalen koordinasi. Pada kompleks oktahebitht™ (L = ligan

monodentat), keenam ligan berada pada sumbu Cartesiy, dan z seperti
ditunjukkan pada Gambar 2.1(a). Ligan pada kead#aan menyebabkan
pembelahan orbital d dari ion logam M sesuai oagintya (Housecroft dan
Sharpe, 2008).

n+

(@)
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(b)

Gambar 2.1 Kompleks oktahedral dan orbital d padanbsi Cartesian:
(a) orientasi ligan pada kompleks oktahedral; (t)ital d pada
sumbu Cartesian

Orbital yang berada pada sumbu Cartesiah dén d¢°,°) berada pada tingkat
energi yang lebih tinggi disebabkan adanya interésgsung dengan ligan.
Sedangkan orbital yang berada di antara sumbu-s@aligsian (g, d.y, dan d,)
berada pada tingkat energi yang lebih rendah. Bemtoital d dapat dilihat pada
Gambar 2.1(b). Perbedaan energi tersebut menyebabkadinya pembelahan
orbital d menjadi dua kelompok orbital yaity @oblet) dan 4, (triplet), seperti
yang terlihat pada Gambar 2.2. Besarnya energi pkaindn antara orbital; @an
tog disimbolkan dengan, atau 10Dq (Housecroft dan Sharpe, 2008).

d 2_ 2
= e +0,64, = +6Dq
A, = 10Dq
— — ty -0,40, = -4Dq
dXV dxz dyz

Gambar 2.2 Pembelahan orbital d pada medan ak&he
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Besarnya pembelahan energi terselny) fergantung pada kuat medan ligan
relatif terhadap energi pemasangan elektron. Biléebih besar daripada energi
yang diperlukan untuk memasangkan elektron (P) mékgan tersebut

menghasilkan medan kuat. Sebaliknya bildebih kecil daripada P maka ligan

tersebut menghasilkan medan lemah.

Pembelahan energiA{) tersebut menyebabkan ion logam transisi dengan
konfigurasi ¢ hingga d dapat berada pada keadaan spin renkbah gpin; LS)

jika dalam medan ligan kuat atau pada keadaantsmgi (high spin;HS) jika
dalam medan ligan lemah. Dua keadaan spin tersednghasilkan sifat magnetik

yang berbeda.

2.4 Warna pada Senyawa K oordinasi

Pada umumnya senyawa koordinasi dapat menyeragyaaengan baik pada
daerah sinar infra merah, ultra violet dan sinanpak (isible). Molekul yang
mengabsorpsi energi radiasi akan mengalami beripggabahan kuantum seperti
terjadi transisi elektronik, vibrasi, dan rotasilaBmolekul mengabsorpsi sinar
tampak atau ultra violet akan mengakibatkan beghngia elektron dari tingkat
energi yang lebih rendah ke tingkat energi yanghlébggi. Energi yang diserap
senyawa koordinasi adalah khas antara senyawasaunglengan yang lain dan

mengikuti persamaan :

AE =hy = hch,
dimana: AE = perbedaan tingkat energi
h = konstanta Planck (6,63 x4Cerg det)
v = frekuensi (dé&Y)
= kecepatan cahaya (3 X46m det)
A = panjang gelombang (cm)

Warna senyawa kompleks oktahedral tersebut dapateadisi dengan mengukur
panjang gelombang yang diserap oleh senyawa kosipl@lenggunakan
Spektrofotometer UV-Vis. Puncak-puncak serapan pagektrum senyawa

koordinasi disebabkan oleh adanya berbagai traesiitronik yang mungkin
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terjadi, yaitu transisi d-d (transisi berpusat pawetal), transisi berpusat pada
ligan, dan perpindahan pada muatan dari metabla latau sebaliknya.

Pada umumnya warna warni senyawa koordinasi dikebableh adanya transisi
d-d yang mempunyai pita serapan di daerah tampata Bansisi d-d, elektron
tereksitasi dari suatu orbitdl ke orbitald yang lain, misalnya dari orbitél, ke

orbital g;. Karena pemisahan energi d-d yang relatif keckanatensitas transisi
ini relatif rendah. Berdasarkan teori medan krjstalergi transisi d-d ditentukan
oleh jumlah elektron yang dimiliki oleh logam, keltan medan, dan simetri
ligan. Hubungan antara warna senyawa kompleks depgajang gelombang

disajikan pada Gambar 2.3 di bawah ini:

t Increasing energy

HIIAAVAVAVAVAVA VAN

Inereazing lengit -

0.0001 nm Q.01 nm 10 nm 1000 om 0.(.’!1I m Tem Tm 100 m
] | 1

Gainma foys Xeays Infrared Raxdia wavies

Ultra-
viclet

fodor TV FM AW

(@) (b)

Gambar 2.3 Hubungan antara warna senyawa komptekzggan panjang
gelombang: (a) Warna dan panjang gelombang sinampak
(http://9-4fordham.wikispaces.com); (b) roda warmerna yang
diserap dan komplementnya pada daerah sinar tampak.
(http://glencoe.mcgraw-hill.com)

2.5 Fenomena Spin Crossover (SCO)

Keadaan dimana, kurang lebih sama dengan P menghasilkan miedamediet
yang memungkinkan terjadinya transisi elektron gesldaan spin rendah ke spin
tinggi ataupun sebaliknya (L& HS). Transisi ini terjadi akibat adanya gangguan
eksternal yaitu perubahan suhu, tekanan, medanetyagau irradiasi oleh cahaya
(Gatlich dan Goodwin, 2004).
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Mekanisme terjadinya transisi tersebut telah dijg@ oleh Kahn dkk. (1996)
dengan mengambil contoh senyawa kompleks oktahbdgal(ll). Dalam medan
oktahedral konfigurasi ion besi(ll);? dterbelah menjadid® e, pada keadaan LS
dan 5 e pada keadaan HS. Transisi kS HS menyebabkan dua elektron
berbalik arah spinspin crossovgrsehingga fenomena transisi elektron ini disebut

spin crossove(SCO) atau transisi spin (TS).

Jahro (2007) lebih detail menjelaskan mekanisme $&€ebut, dimana ketika
temperatur dinaikkan terjadi eksitasi dua elekttan orbital t4 ke g dengan arah
berlawanan dengan arah medan magnet eksternalatséteterjadi pembalikan
arah spin elektron menjadi searah medan magnetklet sehingga dihasilkan
keadaaan spin tinggi. Pembalikan arah spin ini nierken peningkatan energi

termal. Penjelasan tersebut dapat dilihat pada @agh# berikut:

LS HS

Gambar 2.4 Mekanism@is crossovepada kompleks oktahedral besi(ll)

Fenomena SCO pada suatu senyawa dapat didetekgedabahan fisika yang
menyertainya, seperti perubahan sifat magnetikjapgnikatan ion logam-ligan,
dan perubahan warna. Pendeteksian SCO yang padimgak dilakukan adalah
pengamatan perubahan sifat magnetik terhadap watemperatur. Dari
pengamatan kerentanan magnetik molar pada suhentierf,T), fraksi mol
keadaan spin tinggiyfs) dapat dihitung dengan Persamaan 2.1 (Gutlich dan
Goodwin, 2004):

xmT =Vus - xs + (1 -vus) xs 2.1
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Selanjutnya dibuat kurva dengan memplotkan jumledksi mol HS 1ns)
terhadap temperatur. Kurva ini dikenal sebagai &uransisi spin seperti yang
disajikan pada Gambar 2.5. Berdasarkan tipe traypaigy dihasilkan maka ada
lima jenis transisi spin, yaitu secara perlahann{ikm), serentak (diskontinu),
serentak disertai histeresis, bertahap, dan tidakas (Gutlich dan Goodwin,
2004).

YHs

1.0f
YHs

+
T
TieTie T
(c)

(4 (€

Gambar 2.5 Jenis - jenis kurvatransisi; (a) perlahan/kontinu;

(b) serentak/diskontinu; (c) serentak disertai dnesis;
(d) bertahap; (e) tidak tuntas.

Dari kurva transisi diperoleh suhu transisi senye®@0. Suhu transisi (T%2)
adalah suhu dimana 50% fraksi mol keadaan LS samgath fraksi mol keadaan
HS, sehingga perbandingan mol kedua keadaan spamdsenyawa kompleks
adalah 1 : 1. Suhu transisi merupakan sifat naateal khas dari setiap senyawa
SCO.

Jenis transisi elektron yang baik untuk aplikasalald yang serentak disertai
histeresis, seperti yang diilustrasikan pada Gan#afc). Transisi spin yang
serentak menimbulkan dua keadaan yang stabil Qisia), yaitu keadaan LS
dan HS, dimana masing-masing keadaan spin ini dagréiingsi sebagai posisi
“ON” dan “OFF” pada rentang temperatur tertentudd&#&emperatur di bawah

temperatur transisi maka posisi “ON” adalah kead#arsedangkan keadaan HS
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sebagai posisi “OFF Posisi tersebut akan berbalik jika temperatur kediatas
temperatur transisi (Létard dkk.,20(

Keadaan bistabilitas merupakan syarat utama suataria dapat diaplikasike
pada sistem proses inform: Sedangkan histeresis merupakan keadaan di

jalur transisi dari LS ke HS berbeda dengan jaluahasebaliknya. Ini
menyebabkan temperatur transisi dari LS ke HS?) lebih tinggi dar pada
temperatur transisi dari HS ke LS (|). Perbedaan suhu transisi terselATY;

lebar histeresis) dapat dimanfaatkan sebagai pgayinmemor Semakin lebar
ATY> makasemakin besar potensi untuk aplik

Untuk aplikasi, senyawa kompleks yang polimerikiheimenguntungkan karel
ada efek kooperatif antar ion log: Ini terjadi jika ligan yang digunake
merupakan ligan jembatan (Kahn dkk, 19 Efek kooperatif antaron logam
tersebut dapatiilustrasikan pada Gamb2.6 berikut:

@ @@ @ @
® @ @ @
@ & 6
®© @ e @
(a) (k)

Gambar 2.6 Efek kooperatif antar ion logam; (a). senyawa saiti
(mononucleg), interaksi lemah dan tidak mengakibatl
histeresis; (b). senyawa kompleks polimerik, irkerakuat dar
disertai histeresis yang lel

2.6 Fenomena Spin Crossover pada Kompleks Besi(l1) dengan Ligan 1,2,4-
Triazol

Sugiyarto dan Goodwin (1994) telah melaporkan bakevapleksbesi(ll) dengan

ligan 1,2 4triazol adalah senyawa kompleks yang dapat meng@8&® akiba

pengaruh temperati Fenomena SCO pada senyawa ini disertai efek teomnoki

yang jelas, yaitu dari pil-ungu ke putih-krem atau sebalikny#al ini disebabkal
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1,2,4-triazol adalalsalah satu jenis ligan yang dapat membawa ion logada
medan intermediet, dimana SCO dapat terjadi (vamrisbruggen, 200«

Ligan 1,2,4triazol (Htrz) merupakan ligan jembatan (bidentafda nitrogel
posisi 1 dan 2 (N1,N2) atau pada po2 dan 4 (N2,N4)Struktur ligan Htrz daps
dilihat pada Gambé&.7 berikut:

H, ,

- N“* - ‘e-"‘N" 2

hﬁ_ffh.- - ng—’{N
TORE

Gambai2.7 Struktur ligan 1,2,4¥(4H)-triazol

Beberapa penentuan struktur yang telah dilakukamadap kompleksbesi(ll)
dengan ligan Htrz menggunakar-ray menunjukkan bahwiatan koordinas
terjadi di N1,N2 ligan yang menjembatani antar liogam Sedangkan komplel
dengan ikatan koordinasi di N2,N4 belum ditemukaemitiki fenomena SC(
(van Koningsbruggen, 200

Ligan jembatan Htrz menyebabkan komplbesi(ll) yang tebentuk merupaka
rantai oligomer atau polim« Struktur kompleks polimerik dengan ligan jembe
memiliki efek kooperatif yang kuat sehingga transgn yang dihasilkan adal:
serentak disertai histeresis yang le Hal ini terbukti dengan penelitiayang
dilakukan oleh Kahn dkk.(1992), Sugiyarto dan Gomd{&994), dan Krdber dki
(1994) dimana komplekbesi(ll) dengan ligan Htrz bertransisi pada sek
temperatur kamar dengan tipe transisi serentaktdidgasteresis dengan lebar
sampai 50 K. Degan karakteristik transisi spin seperti ini makankleksbesi(ll)
dengan ligan Htrz dan turunannya sangat berpotenisk aplikasi (Letard dk}
2004).

Ligan Htrz merupakan asam lemah dimana dalam amgalami ionisasi sepel
yang tertera pada Persaan 2.2 berikut (Haasnoot, 1996):
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Htrzgp+HaO > H3O agit t1Zaq) PKa = 10,1 pada 18 2.2

Sifat Htrz tersebut dapat diilustrasikan oleh hidre sederhana senyawa
kompleks tembaga(ll) triazol klorida dalam air hahgada Persamaan reaksi 2.3
berikut:

Cu(Htrz),Cl, (sit HzO(g)% CU(tI’Z)C|(aq)+ H30+(aq)+ C|_(aq)+ Htrz(aq) 2.3

Reaksi ini menunjukkan kestabilan ion”t{riazolat) pada senyawa kompleks
(Haasnoot, 1996). Sifat Htrz ini menjelaskan sistgang dilakukan oleh Kréber
dkk. (1994) menghasilkan senyawa kompleks dengam rdmus kimia yang
berbeda yaitu [Fe(Htrztrz)](BFs). (1) dan [Fe(Htrz](BF,).H.O (2). Keduanya
dihasilkan dari metoda preparasi yang berbeda.

Kompleks dengan rumus kimiadiperoleh dari dua metoda preparasi (a dan b).
Pada metoda a etanol digunakan sebagai pelarut diga air digunakan sebagai
pelarut ion logam sedangkan metoda b menggunakarupenetanol untuk ligan
dan ion logam. Kompleks dengan rumus kirligihasilkan dari pencampuran
ligan dan ion logam dalam metanol dengan konsenyasg relatif encer

kemudian dijenuhkan dengan rotari vapor.

Dari pengamatan EXAFEktended X-ray Absorption Fine StructudanX-Ray
Powder Diffractionyang dilakukan oleh Micholawicz dkk.(1995) menukhjan
bahwa struktur senyawa komplekslan2 mirip pada keadaan LS maupun HS.
Keduanya berbentuk rantai linear dimana dua ion(lbedijembatani tiga kali
oleh ligan Htrz atau tranelalui atom N1 dan N2. Struktur yang diusulkatitat
pada Gambar 2.8 berikut (Micholawicz dkk., 1995):
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Gambar 2.8  Struktur polimer kompleks besi(ll) dangjgan Htrz berdasarkan
pengamatan EXAFS

Struktur tersebut di atas telah dikonfirmasikanapoleh Kahn dan Codjovi
(1996), Verelest dkk.(1998), dan Garcia dkk.(200dijmana molekul air dan
anion berinteraksi melalui ikatan hidrogen di N4nmbentuk interaksi antar rantai
polimer linear. Struktur polimerik kompleks ini jagnenjelaskan sampai saat ini
sulit untuk mendapatkan kristal tunggal kompleksi@®@ dengan ligan 1,2,4-

triazol.

2.7 Aplikass Kompleks Besi(ll) dengan Ligan 1,24-Triazol pada
Display/M odel Pembelajaran Kimia
Aplikasi senyawa SCO merupakan pemanfaatan dansifiiayang serentak
disertai histeresis seperti yang telah diuraikabekennya. Aplikasi untuk
keadaan tersebut adalah sebagai bahan penyimpaorirgan data atau sensor
temperatur. Untuk aplikasi ini, keadaan bistatslis@nyawa harus disertai dengan
fungsi respons. Pada fenomena SCO, fungsi respnrg gapat teramati dengan
mudah adalah perubahan sifat magnetik dan warmadkeomik) (Gdtlich dkk.,
2000).

Perubahan sifat magnetik dan efek termokromik yaegyertai peristiva SCO
dapat dimanfaatkan untuk pengenalan senyawa SC@ paabelajaran kimia
tingkat menengah maupun tingkat tinggi (universitAamun untuk mendeteksi
fenomena SCO pada senyawa kompleks secara tekildkan alat yang canggih

dan mahal, sepertFe Mossbauer spectroscqop$QUID magnetometrydan
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Differential Scanning CalorimetrySehingga keperluan terhadap alat deteksi
sederhana dan pengenalan fenomena SCO dalam ppesdmxlajaran sangat
dibutuhkan.

Hutchinson dkk. (1980) telah mendesain alat sederhantuk pengenalan
senyawa SCO dalam proses pembelajaran kimia m@@tubahan sifat magnetik
terhadap temperatur. Alat tersebut merupakan nkadgifialat pengukur magnetik
sederhana dari Eaton dan Eaton (1979) dengan meah&arb sistem pengatur
suhu. L6tz (2008) juga telah memodifikasi diéagnetic Susceptibility Balance
(MSB) yang dapat digunakan untuk pengukuran kenamtamagnetik dengan
variasi temperatur. Alat ini juga dapat digunakatult praktikum pengenalan dan

deteksi senyawa SCO.

Selain keperluan terhadap peralatan sederhanatisgpeg tersebut di atas,
senyawa kompleks yang dapat mewakili fenomena S@akiypembelajaran juga
diperlukan. Senyawa kompleks untuk keperluan ibagenya yang sederhana dan
mudah untuk disintesis dan digunakan untuk aplikidahn dkk. (1992, 1998)
mengemukakan syarat senyawa SCO yang dapat disighkasebagai penyimpan
data maupun bahan sensor yaitu: (i) transisi l&rsiérentak, baik pada proses
pemanasan maupun pendinginan; (ii) kurva transisgydihasilkan disertai efek
histeresis denganT¥2 minimal sekitar 50 K dan berada pada rentangéeatur
kamar; (iii) transisi L$>HS disertai efek perubahan yang mudah terdeteksi,
contohnya perubahan warna (efek termokromik); (r@nsisi harus sempurna
pada temperatur rendalyé ~ 0) maupun temperatur tinggy § =~ 0); dan (v)
sistem harus stabil secara kimiawi dan tidak bdrudengan beberapa kali siklus
termal. Untuk aplikasi pada barang atau wadah aysphaka senyawa SCO
dicampur dengan bahan dasar lain. Bahan campursebte harus bersifat netral
secara kimiawi terhadap senyawa SCO, dapat menkampsényawa SCO pada
permukaan wadah, dan melindungi senyawa SCO dwykdngan luar, seperti

pencucian atau tergores (Kahn dan Martinez, 1998).
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Beberapa penelitian menunjukkan bahwa senyawa ydagk untuk
pengembangan aplikasi adalah kompleks besi(ll) @erdmgan 1,2,4-triazol dan
turunannya (Letard dkk, 2004). Kahn dkk. (1992aleinenggunakan kompleks
[Fe(Htrzy(trz)](BF4) untuk aplikasithermal writing Hasil yang diperoleh cukup
memuaskan walaupun temperatur transisi beradaaditamperatur ruang, yaitu
sekitar 360 K.Nakamoto dkk. (2005) juga telah bsithaensintesis kompleks
besi(ll) dengan ligan 1,2,4-triazol menggunakanoandari resin penukar ion
(Nafion). Kompleks tersebut, [Fe(HtgiNafion), berbentuk film transparant
yang dapat digunakan untuk demonstrasi fenomenad&i@fek LIESST L{ight
Induced Excited Spin State Trapping
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BAB |1
METODOLOGI PENELITIAN

Eksperimen yang dilakukan dalam penelitian iniitetas sintesis, analisis, dan
pengujian fenomena SCO sebelum dan sesudah apté&agawa kompleks dari

bahan hasil sintesis.

3.1 Sintesis
3.1.1 Peralatan dan Bahan
3.1.1.1 Peralatan

Peralatan yang digunakan untuk keperluan mensintesnyawa kompleks
meliputi seperangkat alat-alat gelas, pengaduk etdgrsyringe, schlenkang

dilengkapi sistem vakum,desikator dan neraca analit

Pada tahap analisis digunakan beberapa alat peraguluntuk keperluan analisis
kandungan besi digunakan spektrum Energi DispersSiaar-X (EDX)
Aquisition. Untuk keperluan analisis kandungan C,den N digunakan CHNS-
932 Elemental Analyzer LECO Instruments. Untuk paugan suseptibilitas
magnetik pada temperatur ruang digunakan neraca&nteran magnetik
(Magnetic Susceptibility Balang&herwood Scientific Ltd, dan untuk penentuan
jenis kristal digunakan Analisa Difraktometer Si¥xa{XRD) Philips Analytical
sedangkan untuk mengidentifikasi anion dalam seay&wampleks dilakukan
secara konvensional menggunakan tabung reaksi deespipet tetes.

Untuk keperluan aplikasi senyawa kompleks hasitesis digunakan mortar,

gelas keramik (mug), gelas kaca, kuas |ukad,plate dan termometer.

3.1.1.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan untuk sintesis senyawapleks terdiri dari
besi(ll) sulfat heptahidrat (FeQ@H,0) (E.Merck; EM.103965), barium klorida
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dihidrat (BaC}.2H,0) (E.Merck; EM.1719), kalium perklorat (KCM{D(E.Merck;
EM.1719), natrium tetrafluoroborat (NaBF(Aldrich; 20,805-1), 1,2,4-triazol
(Htrz = GN3Hs3) (Aldrich; T4,610-8), etanol 98% p.a (E.Merck),uagdm, dan
gas nitrogen. Analisis senyawa kompleks menggunaka@man-bahan: garam
Mohr ((NH4).Fe(SQ)..6H,0), dan aquades.

Bahan-bahan untuk aplikasi yaitu cat mobitrocellulose tak berwarnalear
(Nippopaint) dan tinner (Laba-laba). Sedangkan lurgengujian gejala SCO
digunakan minyak kelapa (Barco) sebagai media Kawdypanas.

3.1.2 Prosedur Sintesis

Pengerjaan sintesis senyawa kompleks besi(ll) ukak dalam lingkungan
atmosfer nitrogen sebab besi(ll) dalam larutan d&in etanol sangat mudah
teroksidasi menjadi besi(lll). Sintesis senyawa ghaks [Fe(Htrzj](X). (X
adalah CIQ dan BR) melalui dua tahap. Tahap pertama adalah sirgesigawa
kompleks antara (intermediate), [Fe(Hst@}l),. Tahap kedua yaitu penggantian
anion Cl dari kompleks tahap pertama dengan anion,CHan BR untuk

memperoleh senyawa kompleks [Fe(Hf#(Z) ».

3.1.2.1 Sintesis Senyawa Kompleks Antara (Intermediate), [Fe(Htrz)3](Cl),
Prosedur sintesis senyawa kompleks antara (inteateg¢d [Fe(Htrzy](Cl).
sebagai berikut:

Sebanyak 0,28 g (1 mmol) FeS@H,0 dilarutkan dengan 1 mL aqua dm di
dalam tabung sentrifuge. Kemudian ke dalamnya digdrkan 0,21 g (1 mmol)
BaCh.2H,O yang telah dilarutkan dalam 1 mL aqua dm. Endapdin BaSQ
segera terbentuk. Suspensi ini disentrifuge sel@®nenit. Filtrat (larutan jernih
yang mengandung Fefldipisahkan dari endapan menggunalsgninge dan
dimasukkan ke dalam labu erlemeyer 25 mL yang iblanstan 0,41 g (6 mmol)
1,2,4-triazol dalam 0,5 mL air. Campuran diaduk gégnmagnetic stirrer
pencampuran ini menghasilkan endapan berwarna kekuningan dan segera

digunakan untuk sintesis senyawa kompleks [Fe(Ej(¥))..
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Sintesis dilakukan dengan variasi perbandingan lmasi(ll) : Htrz seperti yang

terdapat pada Tabel 3.1 berikut:

Tabel 3.1 Berbagai perbandingan mol ion besi()ddap Htrz pada sintesis
senyawa kompleks [Fe(Htgi)X) 2

Massa FeS©Q7H,0O Massa 1,2,4-triazol | Perbandingan mo
)] ) besi Il : Htrz
0,28 0,21 1:3
0,28 0,28 1:4
0,28 0,35 1:5
0,28 0,41 1:6
0,28 0,48 1:7
0,28 0,56 1:8

3.1.2.2 SintesisKompleks[Fe(Htrz)3](ClO4)2

Prosedur pengerjaan pembuatan senyawa komplekgzHg](ClO,4), sebagai
berikut:

Campuran segaffrésh yang diperoleh dari tahap pertama segera ditakaah
0,28 gram (2 mmol) KCI@Qjenuh yang telah dilarutkan dalam 8 mL aqua dm.
Campuran diaduk dengamagnetic stirrey warna endapan berubah menjadi
endapan pink. Endapan ini disaring dengan kacarmdasi dicuci dengan aqua
dm. Kemudian endapan dikeringkan selama sekitahdr# di dalam desikator

vakum yang berissilica gel

3.1.2.3 SintesisKompleks [Fe(Htrz)s](BF4)2

Dengan prosedur pengerjaan yang sama dilakukan puesis senyawa
kompleks [Fe(Htrz)(BF4). dengan menambahkan 0,17 gram (2 mmol) NaBF
jenuh yang telah dilarutkan dalam 3 mL aqua dmatard larutarfreshkompleks
antara [Fe(Htrz](Cl)..

Sintesis juga dilakukan dengan mengganti pelartkuiNaBFR dengan 3 mL

etanol 98%.
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3.1.3 Diagram Alir Penelitian
Tahapan eksperimen yang dilakukan pada penelittanditampilkan dalam

diagram alir pada Gambar 3.1 berikut:

Air

Pelarutan FeS£rH,O »| Pelarutan BaGl

A

disentrifuge

Pelarutan 1,2,4-triazol Filtrat FeC})

A
A 4

A\ 4

Larutan [Fe(Htrz)]Cl,

Larutan X jenuh

A

A 4

[Fe(Htrz)] X2

- disaring

- dicuci dengan pelarut
- dikeringkan

- ditimbang

v

Analisis dan Aplikasi

Gambar3.1 Diagram alir sintesis senyawa [Fe(Hf{%X)

Keterangan:
» X adalah CIQ atau By
* Pengerjaan sintesis senyawa kompleks [Fe(k¥z)dilakukan dalam

lingkungan gas nitrogen.
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3.2 Analisis
Analisis senyawa kompleks hasil sintesis dilakukariuk kompleks dengan

pelarut air.

3.2.1 Penentuan RumusKimia Senyawa Kompleks

Penentuan rumus kimia didasarkan pada hasil amakadar besi(ll) dan

kandungan C, H, dan N senyawa kompleks. Kadar Ibedifentukan dengan

EDX sedangkan kadar C, H, dan N menggunakan CHNiZenaMetoda yang

digunakan adalah pendekatan kadar besi(ll), C,af, d yang diperoleh secara
praktik terhadap kadar teoritik. Penentuan kadaarseteoritik diperoleh dari

perhitungan stoikiometri rumus kimia yang diharapka

3.2.2 Penentuan Kerentanan Magnetik (Momen Magnet) dengan Neraca
Suseptibilitas M agnetik

Pengukuran kerentanan magnetik menggunakan M&gnetik Susceptibility

Balance (MSB). Tombolon pada alat MSB ditekan dan alat dibiarkan dalam

keadaaron selama 10 menit. Sementara itu tabung kosong tedaly bersih dan

kering ditimbang dengan teliti menggunakan neranalits dan massanya

dinyatakan sebagai M Setelah itu dilakukan pengukuran kerentanan ntagne

tabung kosong, nilai yang ditunjukkan dinyatakaoesgi R.

Selanjutnya sejumlah sampel yang telah dihaluskaaslikkan ke dalam tabung
sedemikian rupa hingga termampatkan dengan baggitsampel dicatat sebagai
L. Kemudian tabung yang telah berisi sampel didtenentanan magnetnya dan
nilainya dinyatakan sebagai R. Setelah pengukuading berisi sampel tersebut

ditimbang dengan teliti menggunakan neraca andisdicatat sebagai M.

Untuk penentuan & digunakan (NH).Fe(SQ)..6H,O (garam Mohr) sebagai
senyawa standar. Pengukuran senyawa standard jegggomakan MSB. Data
pengukuran kerentanan magnetik yang diperolehikiisapada Tabel 3.2. Data

tersebut diolah dengan melakukan perhitungan momeagnetik senyawa
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kompleks hasil sintesis pada temperatur ruang.itdagan lengkap momen
magnetik ditampilkan pada Lampiran 6.

Tabel 3. 2 Data pengukuran kerentanan magnetik asemy standar,
(NHy).Fe(SQ),.6H,0O, dan senyawa kompleks hasil sintesis

Sampel Massa | Ry | Tinggi | R | Massa Tabung
Tabung Sampel + Sampel
(Mo, g) (L’ Cm) (M’ g)
[Fe(Htrz)](BFa)2
(pelarut air) 0,8261 | -29 | 1,75 56 0,9593
1:6
[Fe(Htrz)](ClOg),
(pelarut air)
1:6 0,8388 | -31 1,6 34 0,8795
(NH4)2F€(SQ)26H20 Cst Ro Cst’ Ro
(garam Mohr)
1132 |-32 | 1136 |-31

3.2.3 AnalisaDifraktometer Sinar-X (XRD)

Analisa difraktometer sinar-X sampel serbuk seny&empleks [Fe(Htrz)X,
dilakukan untuk mengetahui jenis kristal senyawaetieut. Difraktogram yang
diperoleh kemudian dibandingkan dengan difraktogyamg diperoleh Sugiyarto
dan Goodwin (1994) .

3.3 Pengujian Fenomena SCO

3.3.1 Pengujian Fenomena SCO Senyawa Kompleks Sebelum Aplikasi

Serbuk senyawa kompleks hasil sintesis yang teledridgkan dalam desikator
selama 10 hari digerus dengan mortar hingga h&etelah itu serbuk halus
dimasukkan ke dalam cawan penguap. Cawan pengletakétan di atashot
plate dan dipanaskan hingga suhu 220

Selanjutnya pengamatan dilakukan terhadap perubatemma yang terjadi.
Pengamatan juga dilakukan terhadap warna serbuk st pendinginan hingga

kembali mencapai suhu kamar.
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3.3.2 Pengujian Fenomena SCO pada Aplikasi Senyawa K ompleks

3.3.2.1 Grafting Senyawa Kompleks pada Per mukaan Keramik

Kompleks [Fe(Htrz](ClO,), hasil sintesis diaplikasikan ke permukaan keramik.
Senyawa [Fe(Htrg)(ClO4), dihaluskan terlebih dahulu dengan mortar,
selanjutnya dicampurkan dengan cat mobil tak beravaclear) yang sudah
diencerkan dengan tinner dengan perbandingan 1Cafpuran diaduk hingga
homogen dan digunakan untuk melukis desain hurufliltdermukaan keramik.
Selanjutnya keramik tersebut dibiarkan di udarduka dan dijemur di panas
matahari selama 7 hari hingga cat mengering. Kérami kemudian disebut
sebagai keramik model SCO (Gambar F2rlakuan yang sama dilakukan untuk
aplikasi kompleks [Fe(Htrg)(BF4), pelarut air pada permukaan keramik.

(b)

Gambar 3.2 Aplikasi senyawa kompleks pada permukakeramik:
(a) Senyawa kompleks [Fe(HtsHCIO,),; (b) Senyawa kompleks
[Fe(Htrz)](BFa4):

3.3.22 Pengujian Fenomena SCO Senyawa Kompleks pada Keramik
Display/model SCO

Pada penelitian ini dilakukan uji sederhana terpaftmomena SCO senyawa

kompleks yang telah diaplikasikan pada permukaamank& dengan cara

pengamatan secara visual. Pengamatan dilakukaadeghperubahan warna
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tulisan Ul (Gambar 3.2.a) dan perubahan warna katggan SMA 3 (Gambar
3.2.b) terhadap perubahan temperatur naik dan .tidata-data yang diperoleh
dibuat kurva transisi, yaitu persen perubahan waenaadap temperatur untuk

melihat jenis transisi spin.

Pengujian fenomena SCO terhadap senyawa komplelkskamamik model SCO
dilakukan sebagai berikut: keramik model SCO yaight berisi minyak kelapa
dipanaskan di atdsot plate Temperatuhot platediatur pada 27C. Temperatur
dicatat pada saat 25% logo berubah warna dari jaidikputin-krem, demikian
seterusnya hingga seluruh bagian tulisan ataunkea(100%) telah berubah

menjadi putih-krem.

Pengamatan tahap kedua yaitu perubahan warna dogadap temperatur turun.
Hot platedi off kan dan keramik model SCO yang telah panas terskiiarkan
hingga mencapai suhu kamar secara perlahan. Petagarparubahan warna
dilakukan dengan cara yang sama dengan kenaikgpetatar. Pengaturan alat
pengujian SCO senyawa komplegada keramik model SCO ditampilkankan
pada Gambar 3.3 berikut:

Gambar 3.3 Pengaturan alat pengujian fenomena £68¥awa kompleks pada
keramik model SCO
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Sintesis Kompleks [Fe(Htr z)3] X>

Senyawa kompleks [Fe(HtgX . disintesis dari senyawa FeQebagai sumber
atom pusat dan ligan 1,2,4-triazol (Htrz =HGN3) dengan anion X Pada
kompleks ini X adalah tetrafluoroborat dan perklorat. Senyawateks yang
terbentuk dari anion tetrafluoroborat adalah [FE{}dl(BF4), yang berwarna ungu
muda dan senyawa kompleks yang terbentuk dari amierklorat adalah

[Fe(Htrz)](ClO4), yang berwarna pink

4.1.1 Kompleks [Fe(Htr z)3](ClO,).

Pada penelitian ini FegHiperoleh dengan teknik sederhana yaitu reakstdar
FeSQ dengan larutan BaglHasil reaksi tersebut menghasilkan endapan putih
BaSQ dan FeCl yang larut. Endapan Ba$Qdiendapkan dengan bantuan
sentrifuge dan filtrat jernih yang mengandung Refipisahkan menggunakan
syringe Filtrat yang diperoleh segera direaksikan denigaatan 1,2,4-triazol
yang menghasilkan endapan berwarna krem kekunisgperti yang terlihat pada
Gambar 4.1. Endapan ini merupakan senyawa kompgleé@trzy]Cl, yang
dengan penambahan larutan KgIlf@nuh mengubah warna endapan menjadi

pink. Tampilan senyawa kompleks [Fe(Hti@}F10,4), disajikan pada Gambar 4.2.

(b)

Gambar 4.1 Endapan pada proses sintesis [FefH@K),),: (a). Kompleks
[Fe(Htrz)]Cly; (b). Kompleks [Fe(Htrz](ClOy),
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Gambar 4.2 Senyawa kompleks [Fe(Hi@10,).

Untuk mendapatkan produk yang optimum pada pesmelitii dilakukan variasi
konsentrasi ligan Htrz. Konsentrasi ligan yang degan mulai dari 3 mmol
sampai 7 mmol. Perhitungan rendemen senyawa kosgle&(Htrz}](ClO,),
disajikan pada Lampiran 1 sedangkan profil rendeyagry diperoleh dari variasi
konsentrasi ligan Htrz disajikan pada Gambar 4r&kbe

70

o /AN

50

40

30

20

Rendemen Senyawa Komleks (%)

10 T T T 1

HTrz (mmol)

Gambar 4. 3 Grafik rendemen senyawa kompleks [FEdHCIO,), terhadap
variasi konsentrasi ligan 1,2,4-triazol.
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Grafik di atas menunjukkan bahwa rendemen yang imaksdiperoleh pada
sintesis senyawa kompleks dengan perbandingan e{d) F HTrz = 1 : 6. Ini
sesuai dengan yang dilaporkan peneliti terdahubgig@rto dan Goodwin, 1994)
dimana setiap kali pengerjaan perbandingan iomhogian ligan adalah 1 : 6.

4.1.2 Kompleks [Fe(Htr z)3](BFa4)2

Pada sintesis senyawa kompleks [Fe(Hl{B)4)., sumber atom pusat FeQliga
diperoleh dengan teknik yang sama seperti padassnitsenyawa kompleks
[Fe(Htrz)x](ClOy).. Filtrat FeC} yang diperoleh segera direaksikan dengan larutan
1,2,4-triazol. Selanjutnya penambahan larutan jer@BF, dan dengan
pengadukan (stirrer) yang kuat diperoleh endapamg yl@erwarna pink-ungu
seperti yang terlihat pada Gambar 4. 4 berikut:

Gambar 4.4 Endapan senyawa kompleks [Fe(btBH )2

Sintesis dilakukan dengan variasi konsentrasi ligtrz dan jenis pelarut.
Konsentrasi ligan yang digunakan mulai dari 3 meashpai 7 mmol. Sedangkan
pelarut yang digunakan adalah air dan etanol.

Hasil yang diperoleh ketika digunakan pelarut agnomjukkan produk yang
optimum terbentuk pada perbandingan mol besi(lthagap Htrz = 1 : 6.
Sedangkan pada perbandingan lainnya diperoleh megdeyang lebih rendah.

Pola yang hampir sama diperoleh jika digunakan rpelaetanol. Profil
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pembentukan kompleks [Fe(Ht{BF4). dengan pelarut air dan etanol
ditampilkan pada Gambar 4.5 berikut:

90
w0 A
70 -,/

60

/™~

50
40 /A/
30

Rendemen Senyawa Kompleks (%)

4 == Pelarut: Air
20 == Pelarut: Etanol 98%
10 T T T 1
1 3 5 7 9
Htrz (mmol)

Gambar 4.5 Grafik rendemen senyawa kompleks [FedHBF,). terhadap
variasi konsentrasi ligan 1,2,4-triazol dengan qetlair dan etanol.

Grafik di atas menunjukkan bahwa dengan pelaruteajadi perbedaan yang
cukup besar pada setiap perbandingan mol besiftjz, namun tidak demikian
dengan pelarut etanol. Hal ini disebabkan abQHselain sebagai pelarut juga
merupakan ligan. Besi(ll) yang terlarut di dalamakan membentuk kompleks
oktahedral dengan enam molekul air, [F&0H4]>*. Dengan penambahan Htrz
pada larutan besi(ll) akan terjadi persaingan umtgkgganti posisi ¥0 sebagai
ligan. Maka konsentrasi Htrz yang ditambahkan hbarebih agar pembentukan
kompleks [Fe(Htrz)*" lebih optimal. Pada pelarut etanol tidak terjadli yang
sama, sehingga kompleks dari pelarut etanol depgdmandingan mol besi(ll) :
Htrz = 1 : 4 saja sudah memiliki rendemen yang he&&6, sedangkan dengan
pelarut air pada perbandingan mol yang sama diaasitendemen kompleks
yang lebih kecil, yaitu 42%. Data tersebut menukguk komposisi optimum
sintesis kompleks [Fe(Htrd]BF,4), tercapai ketika perbandingan mol besi(ll) :
Htrz = 1 : 6 dengan pelarut air maupun etanol.

Senyawa kompleks [Fe(Htet)BF4). yang dihasilkan dengan perbandingan mol
besi(ll) : Htrz = 1 : 6 dari pelarut air maupunreibditampilkan pada Gambar 4.6.
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Untuk perhitungan rendemen senyawa kompleks [Fe{dHBF.), secara lengkap
disajikan pada Lampiran 1.

(@) (b)

Gambar 4.6 Senyawa kompleks [Fe(Hfi(BF.), dari pelarut: (a). air;
(b). etanol

4.2 Pengujian penggantian anion

Pada penelitian ini sintesis senyawa kompleks be&i@,4-triazol menghasilkan
dua senyawa kompleks yaitu [Fe(Htt©l, sebagai senyawa kompleks antara dan
[Fe(Htrzx]X, sebagai senyawa kompleks yang diharapkan. Untukgetahui
penggantian anion Cldengan X telah berhasil maka dilakukan pengujian
kualitatif secara sederhana dengan menambahkarraipabéetes larutan perak
nitrat (AgNQ;) masing-masing ke dalam sekitar 3 mL [Fe(Hi@@ng) dan
sekitar 3 mL [Fe(Htrz](X)2aq Larutan senyawa kompleks [Fe(HHZI,
menghasilkan endapan putih dengan Agy&ng menunjukkan adanya anion Cl
sedangkan larutan kompleks [Fe(Hi@X). dengan AgN@ tidak menghasilkan
endapan putih yang menunjukkan anion t€lah tergantikan dengan anion. X
Hasil pengujian penggantian anion dengan larutaN@ydisajikan pada Gambar
4.7 berikut:
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L [ULY i

(@) (b)

Gambar 4.7 Pengujian penggantian anion: (a). Fedde dengan AgNG@
terbentuk  endapan  putih; (b). [Fe(HHE&rIO,), dan
[Fe(Htrz)](BF4). dengan AgN@tidak terbentuk endapan putih

4.3 Penentuan Rumus Kimia Senyawa Kompleks

Penentuan rumus kimia didasarkan pada hasil amakadar besi(ll) dan
kandungan C, H, dan N senyawa kompleks. Metoda ydiggnakan adalah
pendekatan kadar besi(ll), C, H, dan N yang digéradecara praktik terhadap
kadar teoritik. Penentuan kadar secara teoritikerdigh dari perhitungan

stoikiometri rumus kimia yang diharapkan.

Analisa kadar dilakukan terhadap senyawa kompldke(Htrz}](ClO4). dan
[Fe(Htrzs](BF4), dengan pelarut airKadar besi(ll) untuk kedua senyawa
kompleks tersebut diperoleh dari hasil pengukurBX BUntuk kandungan C, H,
dan N senyawa [Fe(Htr4JClO,). diperoleh dari hasil pengukuran C, H, N
analyser. Untuk senyawa kompleks [Fe(Hi(BF.). kandungan N diperoleh
dari hasil pengukuran EDX sedangkan kandungan CHadiperoleh dengan hasil
pendekatan kadar Fe dan N praktik terhadap kaduaitikepada tabel 2.2 di

Lampiran 2.
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Dibuat beberapa kemungkinan rumus kimia kemudiartutig kadar besi(ll), C,
H, dan N masing-masing dan selanjutnya dibandinglangan hasil yang
diperoleh secara praktik. Tabel kemungkinan rumimisk ditampilkan pada
Lampiran 2. Rumus kimia yang diperkirakan dengardp&atan kadar besi(ll), C,
H, dan N teoritik dan praktik ditampilkan pada Tla#el sedangkan data-data
hasil pengukuran dengan EDX dan C, H, N analyseajidan secara berturut-

turut pada Lampiran 3 dan 4.

Tabel 4.1 Perkiraan rumus kimia dengan pendeketdar Fe, C, H, dan N

Kadar Teoritik (%) Kadar Praktik (%)
Fe C H N Fe C H N

Rumus Kimia

[Fe(Htrzy(trz)[(ClOs) | 15,45| 19,94 | 2,23 | 34,87| 17,17| 20,14| 2,20/ 40,03

[Fe(Htrz)(trz)](BF) | 16,01| 20,66/ 2,31 | 36,47 16,59/ 20,66/ 2,31 | 36,15

Dari hasil pendekatan kadar teoritik dan kadar fitaftiperoleh rumus kimia
untuk senyawa  besi(ll)-1,2,4-triazol dengan anion I0,C adalah
[Fe(Htrzy(trz)](ClO4) sedangkan untuk senyawa besi(ll)-1,2,4-triazohgd@
anion BR adalah [Fe(Htrz|trz)](BF;). Maka rumus kimia yang diperoleh pada
penelitian ini sama dengan yang diperoleh Sugiydato Goodwin (1994).

Rumus kimia tersebut membuktikan bahwa ligan Hagad terionisasi dalam air

membentuk ion triazolat (tizseperti yang tertera pada persamaan 2.2.

4.4 Pengukuran Sifat Magnetik/Penentuan Momen M agnetik
Secara teoritik senyawa besi(ll) pada keadaan igridah bersifat diamagnetik
dengan momen magnetik sekitar 0 BM. Sedangkan gaddaan spin tinggi

senyawa besi(ll) bersifat paramagnetik dengan mamegnetik sekitar 5 BM.

Pada temperatur ruang senyawa kompleks [Fe@tnz)(CIO,) berwarna pink
sedangkan [Fe(Htrzlrz)](BFs) berwarna pink-ungu yang menunjukkan kedua

senyawa kompleks berada pada keadaan spin rendail. génentuan momen
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magnetik terhadap kedua senyawa kompleks tersema gaitu sekitar 1,6 BM.
Hal ini menunjukkan bahwa pada temperatur ruangukesenyawa kompleks
tersebut masih sedikit mengandung fraksi spin tingg

Untuk menentukan banyaknya residu fraksi spin finggda kedua senyawa
kompleks tersebut maka digunakan Persamaan 2.lda&skan hubungan
kerentanan molar terkoreksin T) dengan momen magnetik)(pada Persamaan
4.1 berikut:

u= 2,828 ¢mT)" 4.1

maka persamaan 2.1 dapat dituliskan menjadi Peesarha berikut:

0T =yhs . Whs + (1 -Yhs) 1o Ls 4.2

Dimanapus adalah limit momen magnetik spin tinggi (5,4 BMddangkanu.s

adalah limit momen magnetik spin rendah (0,7 BM).

Perhitungan momen magnetik secara lengkap disajigada Lampiran 5
sedangkan harga momen magnetik senyawa komplekdtfEp(trz)](ClO4) dan
[Fe(Htrz)(trz)](BF,) pada temperatur ruang ditampilkan pada Tabel 4iRuie

Tabel 4.2 Harga momen magnetik p) (  senyawa kompleks
[Fe(Htrzy(trz)](ClO4) dan [Fe(Htrz)trz)](BF,) dari pelarut air
pada perbandingan Fe(ll) dan ligan Htrz 1:6.

Kerentanan Residu fraksi spin
Senyawa Kompleks ey mhgorr?eetri]k tinggi,
y P terkoreksiyw T g ' YHs
(cm® mol™ K) L(E)
[Fe(Htrz)(trz)](CIO,) 1,08 1,61 0,08
[Fe(Htrz)(trz)](BF,) 1,12 1,64 0,07

4.5 Analisa Difraktometer Sinar-X (XRD)
Pengukuran difraksi sinar-x sampel serbuk senyasrapkeksdilakukan untuk
mengetahui jenis kristal senyawa tersebut. Analisalilakukan dengan
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membandingkan besarnya harga sudut kristad) (puncak-puncak khas
(intensitas) dengan standar yang digunakan.

Difraktogram senyawa kompleks [Fe(Hu(@)z)](ClO,) dan
[Fe(Htrzy(trz)](BFs), yang diperoleh kemudian dibandingkan dengan
difraktogram standard dari Sugiyarto dan Goodwif94). Pola tiga puncak
utama difraktogram kompleks [Fe(Ht@)z)](ClOs) dan [Fe(Htrzy(trz)](BFs)
ternyata sama dengan tiga puncak utama difraktogamdard. Maka dapat
diasumsikan bahwa senyawa kompleks besi(ll)-12a4dlyang disintesis sudah
tepat dan menyerupai dengan senyawa kompleks yi@egotbh Sugiyarto dan
Goodwin (1994). Difraktogram kedua senyawa kompleksebut dan standar
ditampilkan pada Gambar 4.8 dan Gambar 4.9.

1000 -
900 — | |
800 \

700
600 | ‘

Intensity (counts)

500 ‘

1
200Wmﬁ*
100 , . T T 1
10 20 30 40 50
2 theta (deg)
(@)
Angle Peak int
[02€] [counts)
10.175 210
| 10.895 m
B 18135 520
19.430 188
| ]l BIS 276
T 25.045 484
im0 B w0
! 26580 128
(b)

Gambar 4.8 Difraktogram  senyawa  kompleks  [Fe(Kinz)](ClIO,):
(@) [Fe(Htrz)(trz)](ClO4) hasil sintesis; (b) [Fe(Htr}rz)](ClO,)
standar
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Gambar 4.9 Difraktogram senyawa kompleks [Fe(H(irz)](BF,):
(a) [Fe(Htrz)(trz)](BF,) hasil sintesis;
(b) [Fe(Htrz)(trz)](BF4) standar

4.6 Efek Termokromik Kompleks Besi(I1) dengan Ligan 1,2,4-triazol Akibat
Fenomena SCO

Untuk mengetahui adanya efek termokromik akibabfesna SCO pada senyawa

kompleks [Fe(Htrzy(trz)](ClOs), dan [Fe(Htrzytrz)]|(BFs), maka dilakukan

pengamatan perubahan warna serbuk kedua senyawaleksmterhadap

pemanasan. Perubahan warna kedua senyawa komplekat gpengaruh

temperatur disajikan pada Gambar 4.10 berikut:
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(b)

Gambar 4.10 Warna serbuk senyawa kompleks [Fegtt)](ClO,), dan
[Fe(Htrzy(trz)](BFs)2: (a) temperatur ruang; (b) di atas temperatur
ruang.

Hasil pengujian menunjukkan perubahan warna akibagaruh temperatur pada
kedua senyawa kompleks bersifegversible Hal ini menunjukkan bahwa
senyawa kompleks[Fe(Htrzy(trz)](CIO4), dan [Fe(Htrz)trz)](BFs), memiliki

fenomena SCO yang menimbulkan efek termokromikfuyaink-ungu pada
keadaan spin rendah (temperatur ruang) menjadnfeim pada keadaan spin

tinggi (di atas temperatur ruang).

Perbedaan warna senyawa kompleks pada keadaamesgiah dan spin tinggi
disebabkan perbedaan nilaj,. Besarnya nilaiA, dapat diperkirakan melalui
pengamatan warna senyawa kompleks. Warna yang dgramerupakan warna
komplementer dari warna yang diserap oleh molelanyawa kompleks. Ini
berarti bahwa nilai\, adalah panjang gelombang warna komplementer senyaw

kompleks tersebut.

Senyawa kompleks [Fe(Htetdrz)](ClO,), dan [Fe(Htrz)trz)](BF). pada
keadaan spin rendah berwarna pink-ungu maka wamng gliserap adalah hijau.
Maka besarnya nilai\, adalah daerah panjang gelombang untuk warna hijau,
yaitu 500-560 nm. Sedangkan pada keadaan spini tsgggyawa kompleks
[Fe(Htrzy(trz)](ClO4), dan [Fe(Htrz)trz)](BF4), berwarna putih-krem yang
berarti tidak menyerap energi pada daerah singsakm

4.7 Aplikasi dan Pengujian Spin Crossover Senyawa Kompleks
Senyawa kompleks yang digunakan untuk aplikasi pedlenukaan keramik dan
gelas adalah [Fe(Htr)rz)](ClO,) dan [Fe(Htrz)(trz)](BF4) (pelarut air) dengan
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temperatur transisi masing-masing di atas tempenatang. Kedua senyawa
kompleks tersebut ditempelkan pada permukaan kkrdam gelas.

Untuk melekatkan senyawa kompleks pada permukaeamile dan kaca maka
kompleks dicampurkan dengan bahan perekat. Bahegkgieyang digunakan
adalah cat mobil jenisitrocellulose yang tidak bereaksi dengan senyawa
kompleks hasil sintesis. Sedangkan bahan lain tidag dapat digunakan adalah
resin crystal coatsebab tidak dapat melekatkan senyawa pada wadalmike
pylox sebabefek termokromik tidak terlihat jelast &kaca danwater glass
(natrium silikat) mengoksidasi besi(ll) menjadi ifg§ yang ditunjukkan dengan

perubahan warna senyawa menjadi coklat.

Metoda yang digunakan untuk melekatkan senyawa lekspyang telah
dicampurkan dengan bahan perekat adalah dengagredtiag atau dilukis. Cara
ini lebih mudah dilakukan dan senyawa kompleks ydiggnakan lebih sedikit.
Sedangkan dengan cara semprgprdy) membutuhkan peralataspray serta

senyawa kompleks dan bahan perekat yang digunakénbanyak.

Setelah campuran senyawa kompleks dan bahan pereffiekat di permukaan
keramik, selanjutnya adalah proses pengeringaseBrnpengeringan dilakukan di
udara terbuka dan dijemur di bawah sinar mataledainga kurang lebih 7 hari.
Bila pengeringan dilakukan menggunakan pemanasan @20°C maka hasil
lukisan jadi tidak rata, bergelombang, dan terdepagga udara.

Pengujian fenomena SCO dilakukan dengan teknik rsada yaitu melalui
pengamatan perubahan warna (efek termokromik) senf@mpleks yang telah
dilekatkan ke permukaan keramik dan kaca. Pengamatduk kompleks
[Fe(Htrzy(trz)](ClO,), dari pink pada temperatur ruang menjadi putih-kpeda
temperatur di atas temperatur ruang. Sedangkanapetgn perubahan warna
untuk kompleks [Fe(Htrz{trz)](BF). adalah perubahan warna dari ungu pada
temperatur ruang menjadi putih-krem pada tempemitatas temperatur ruang.

Perubahan warna kedua senyawa kompleks terselsifabegversibel.
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Pengamatan efek termokromik dilakukan secara visieamigan menentukan
persentase perubahan warna dari pink menjadi putim- terhadap variasi
temperatur. Hasil yang diperoleh dibuat kurva umhdnentukan tipe transisi dan
temperatur transisi (TY2) senyawa kompleks, yaitmpe&ratur pada saat 50%

perubahan warna terjadi seperti yang terlihat gzalmbar 4.11 berikut:

N
o
|

o
o
L

(o]
o
1

(o))
o
L

o
o
1

i Transisi naik
= Transisi turun

Perubahan warna dari pink ke putih (%) |
N
o

o
!

290 340
Temperatur (K)

Gambar 4.11 Kurva transisi kompleks [Fe(Htftz})](ClO).

Hasil pengujian terhadap kompleks [Fe(Hiftzz)](ClO,). menunjukkan transisi
tipe serentak disertai histeresis dengan leb@b2, sebesar 40 K (T#2= 392 K
dan T4 = 352 K), hal ini dapat terlihat pada Gambar 4.$igiyarto dan
Goodwin (1994) melaporkan untuk senyawa kompleksgde rumus molekul
[Fe(Htrzy(trz)](ClO4).H,O (trz = triazolat, yaitu 1,2,4-triazol terdeprotonasi)
diperoleh lebar histeresis 17 K. Bila dibandingkiemgan senyawa hasil sintesis

terdapat perbedaan yang sangat besar. Hal ini samgagkin terjadi dengan
metode pengamatan visual.

Hasil pengujian SCO untuk kompleks [Fe(Hi(izx)](BF4). diperoleh tipe transisi
serentak disertai histeresis denddrit2 = 38 K, dimana T4¥= 375 K dan T%=

337 K. Kurva transisi kompleks [Fe(Hts#d)yz)](BF.). ditampilkan pada Gambar
4.12 berikut:
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Gambar 4. 12 Kurva transisi kompleks [Fe(Hi(tz)](BF4).

Sugiyarto dan Goodwin (1994) melaporkan untuk semy&ompleks dengan
rumus molekul [Fe(Htrzftrz)](BF,) (trz = triazolat, yaitu 1,2,4-triazol
terdeprotonasi) diperoleh lebar histeresis 32 K43edangkan Kahn dan Codjovi
(1996) melaporkan untuk senyawa kompleks dengan usunkimia
[Fe(Htrz)](BF4). . HO lebar histeresis adalah 22 K. Perbedadf. senyawa
kompleks hasil sintesis terhadap kedua laporareliatsdapat terjadi sebab
pengamatan yang dilakukan secara visual memiligaledhan deteksi yang besar.
Gambar efek termokromik dari fenomena SCO komp|EkgHtrz)(trz)](ClOy).

dan [Fe(Htrz)(trz)](BF4). pada permukaan keramik ditampilkan pada Lampiran 7.

Hasil pengujian terhadap kedua senyawa komplekatdapnunjukkan fenomena
SCO dengan tipe transisi serentak disertai hisseedEngan lebar yang berbeda
dari literatur. Metoda sederhana seperti ini merkimkgn hal tersebut dapat
terjadi sehingga alat ini hanya dapat dijadikanagab pengujian kualitatif
senyawa kompleks SCO. Dengan keberhasilan menentij@ transisi kedua
senyawa kompleks melalui efek termokromik maka wfetmi dapat dijadikan
sebagai alat peraga sederhana pengenalan senyampleke SCO serta

aplikasinya sebagai penyimpan memori dan bahamsens
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Pengujian fenomena SCO pada kedua senyawa kom(aleis CIC,; dan BR)

dilakukan pada kondisi di atas temperatur ruangikumtansisinaik sedangkan
untuk transisi turun temperatur diturunkan secdemi@mh hingga mencap
temperatur ruang. Maka secara keseluruhan waktgapdnilan data uji efe
termokromik SCO adalah sekitar 20 menit. Kondesseébut lebih efisien jik
dibandingkan degan pengujian fenomena SCO pada senyawa kompéskgI)
triazol dengan anion I yang dilakukan oleh Labanu (2010). Seny:
kompleks dengan anion ¢ memiliki suhu transisi jauh di bawah temper:
ruang sehingga digunakéreezeruntuk pengamatan peahan warna transi
turun. Hal ini kurang efisien sebab setiap jed&twdertentu mug dikeluarke
dari freezeruntuk pengambilan data. Sedangkan untuk penganpeiarbahal
warna transisi naik, mug dibiarkan pada kondishguaehingga temperatur n

secara alamiah mencapai suhu kamar dan dilanjpiaranasan dengihot plate
untuk mencapai warna semula dari senyawa komplblkaka secara keseluruh
waktu pengambilan data uji efek termokromik SCOulknsenyawa komplek
dengan anion RFadalah sekar 45 menit. Perbandingan efisiensi waktu

teknik pengambilan data uji SCO untuk senyawa kekgpdengan suhu trans

yang berbeda tersebut ditampilkan pada Gambarbedldut:
I

Putih .
Putih
§ ih Putih
=k
Q
U ®
da
Putih
1k Pink
u
a) b)

Gambar 4.13 Perbandingan efisiensi waktu dan tekmkgambilan data L
fenomena SCO senyawa kompleks pada keramik modet &.
senyawa kompleks [Fe(Hts]PFs; (b). senyawa komplek
[Fe(Htrz)(trz)]CIC4 dan kompleks [Fe(Htrz)(trz)]E4
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4.8 Pengaruh lon Logam Pengotor Terhadap Fenomena SCO

Gangguan terhadap fenomena SCO yang disebabkaniasielogam pengotor
ditunjukkan oleh perubahan efek termokromik. Persmah ion logam Na P,

dan Hg" ke dalam larutan senyawa kompleks [Fe(H(t®)](ClO), dan
[Fe(Htrz(trz)](BF4), pada temperatur ruang sebelum dilakukan pengujian
fenomena SCO dengan pemanasan tidak menunjukkabgben warna. Setelah
dilakukan pemanasan warna larutan kompleks [Fe[#iiz)](ClO4). dan
[Fe(Htrzy(trz)](BF4). dengan ion logam pengotor di atas temperatur ruang
mengalami perubahan warna. Senyawa kompleks dgregsmbahan ion logam
Na" menjadi warna coklat kemerahan, ion logamiPenjadi warna kuning, dan
ion logam H§* menjadi warna coklat muda seperti yang terlihatap&ambar
4.13.(a). Warna pada temperatur di atas tempera&ung tersebut tetap bertahan
atau tidak berubah meskipun larutan campuran kdmpulan ion logam pengotor
telah didinginkan, Gambar 4.13.(b). Hal tersebuhumgukkan bahwa fenomena
SCO senyawa kompleks [Fe(Hut)z)](ClO,), dan [Fe(Htrz)trz)](BFs).
terganggu dengan ion logam pengotor’ N&lf*, dan Hg*. Faktor ini dapat
digunakan untuk aplikasi senyawa kompleks SCO datendeteksi pencemaran
lingkungan. Oleh sebab itu perlu dilakukan andiah lanjut tentang pengaruh
ion-ion logam terhadap fenomena SCO.

) (b

Gambar 4.13. Pengaruh ion logam pengotor terhddapmena SCO: (a)
temperatur di atas temperatur ruang; (b) temperaturg setelah
pemanasan
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Senyawa kompleks besi(ll) dengan ligan 1,2,4-tfiadan anion CI@ telah
berhasil disintesis ulang dengan pelarut air sartan BR" dengan variasi pelarut
air dan etanol. Pada temperatur ruang kompleks yimasilkan dengan anion
ClO4 berwarna pink yang menunjukkan keadaan spin resddhngkan dengan
anion BR berwarna yang pink-ungu juga menunjukkan keadgam endah.
Berdasarkan kadar besi(ll) yang diperoleh dari 2 analisa kadar C, H, dan
N, rumus kimia senyawa kompleks yang dihasilkam gielarut air maupun etanol
adalah [Fe(Htrz)trz)](CIO4) dan [Fe(Htrz)(trz)](BF).

Kedua senyawa kompleks dengan anion berbeda te¢fsethasil diaplikasikan ke
permukaan keramik dan gelas sebagai alat uji sadarisplaymodel) efek
termokromik berdasarkan fenomesgan crossove(SCO). UjiSCOpada aplikasi
terhadap kedua senyawa kompleks menunjukkan tgmesisi disertai histeresis,
dimana untuk kompleks [Fe(Htetlrz)](ClO4) dengan lebar 40 K (T32= 392 K
dan T¥4 = 352 K) sedangkan kompleks [Fe(H(ix)k)](BF,) lebar histeresis 38
K (T%1 = 375 K dan T% = 337 K).

Pada aplikasi senyawa kompleks besi(ll)-1,2,4-tliamenggunakan anion yang
suhu transisi diatas suhu ruang lebih efisien dilvegkan anion yanguhu transisi
dibawah suhu ruang ditinjau dari segi teknik danktwapengambilan data

termokromik.

5.2 Saran
Untuk mendapatkan rumuskimia yang tepat perlu dkak pertumbuhan kristal

tunggal senyawa kompleks hasil sintesis.
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Dengan keberhasilan penelitian ini terhadap apliseayawa kompleks SCO
maka dapat dilakukan aplikasi lebih lanjut mengdpamasenyawa kompleks

besi(ll)-1,2,4-triazol dengan senyawa kompleks S&nya

Agar tampilan model pada aplikasi dengan metodey ysama lebih bagus dan
menarik perlu dipelajari teknik grafting atau cagtyang lebih halus/modern

Untuk mendapatkan warna yang tepat sesuai dengarawang diinginkan perlu
dilakukan analisa lebih lanjut tentang gangguana@ap fenomen&pincrossover

(SCO),seperti pengaruh ion pengotor dan lain-lain.
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Lampiran 1 Perhitungan rendemen senyawa komplek$iffz)](X) 2

1.1 Sintesis kompleks [Fe(HtgH)ClO4)
Reaksi yang terjadi :
FeSQ.7H,O + BaCGl > FeC} + BaSQ + 7HO
FeCh + 3Htrz-> [Fe(Htrz}]Cl,
[Fe(Htrzk]Cl, + 2 KCIQ -> [Fe(Htrz}](ClO4), + 2 KCI
Mr = 461,97

Perhitungan massa [Fe(H#}{T10.), teoritik:

. _ 0289
FeSQ . 7H,0 yang digunakan TTTEI

Perbandingan koefisien FeOrHO : [Fe(Htrz}](ClO4). =1 : 1, maka:
[Fe(Htrz)s](ClO.,), yang terbentuk = 1,0% 10° mol x 461,97 g/mol = 0,4666 g

= 1,01 X 10> mol

Perhitungan Rendemen:

Massa [Fe(Htrz)(ClO,), yang terbentuk secara praktik pada perbandingdn mo
besi Il : Htrz =1 : 3 adalah 0,1265 g maka:

massa senyawa praktik
Rendemen = — X100%
massa senyawa teoritis

_0,0927g
04666 g

= 27%

x100%

Untuk perhitungan rendemen pada berbagai perbasdimgol besi Il : Htrz
ditampilkan pada tabel berikut:

Perbandingan mg Massa [Fe(Htrz)(BF4), | Rendemen
Fe(ll) : Htrz Praktik (%)
1:3 0,1265 27
1:4 0,1935 41
1:5 0,2233 50
1:6 0,3066 66
1:7 0,2806 60

48

Universitas Indonesia



2.2 Sintesis kompleks [Fe(HtgH)BF ),
Reaksi yang terjadi :
FeSQ.7H,O + BaCGl > FeC} + BaSQ + 7HO
FeCh + 3Htrz-> [Fe(Htrz}]Cl,
[Fe(Htrzx]Cl, + 2 NaBk -> [Fe(Htrz}](BF4). + 2 NaCl
Mr = 436,65

Perhitungan massa [Fe(H#EBF,). teoritik:

FeSQ . 7H0 yang digunakan =229 = 101 x 10~ mol

278,019/
Perbandingan koefisien FeOrH,0O : [Fe(Htrz}](BF4), =1 : 1, maka:
[Fe(Htrz)s](ClO.,), yang terbentuk = 1,0% 10° mol x 436,65 g/mol = 0,4410 g

Perhitungan Rendemen:

Massa [Fe(Htrz)(ClO,), yang terbentuk secara praktik pada perbandingdn mo
besi Il : Htrz =1 : 3 adalah 0,1191 g maka:

massa senyawa praktik

Rendemen = — X100%
massa senyawa teoritis
= 21018 oo
T 04410 ¢ °
= 27%
Untuk perhitungan rendemen pada berbagai perbasmimgol besi Il : Htrz
ditampilkan pada tabel berikut:
Pelarut air:
Perbandingan mg Massa [Fe(Htrz)(BF4), | Rendemen
Fe(ll) : Htrz Praktik (%)
1:3 0,1191 27
1:4 0,1856 42
1:5 0,2128 48
1:6 0,2536 58
1:7 0,2355 53
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Pelarut etanol 98%:

Perbandingan mg Massa [Fe(Htrz)(BF4), | Rendemen
Fe(ll) : Htrz Praktik (%)
1:4 0,2968 67
1:5 0,3193 72
1:6 0,3671 83
1:7 0,3245 79
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21  Senyawakompleks besi(11)-1,2,4-triazol dengan anion ClO4
Rumus Kimia Mr %Fe %C %H %N %0 %Cl
55.847 | 12.011 | 1.008 | 14.0067 | 15.9994 | 35.453
[Fe(C2H3N3)3] (ClOg), 461.947 | 1]12.09|6|1560| 9 |196|9|27.29|8|27.71 | 2| 1535
[Fe(C2H3N3)3] (ClOg), . H0 479.962 | 1| 1164 | 6| 1501 |11 |231|9|26.26 |8 | 26.67 | 2 | 14.77
[Fe(C2H3N3)3] (ClOg), . 2H,0 497.977 | 1|11.21|6|14.47 |13 |263|9| 2531 |8| 2570 | 2 | 14.24
[Fe(C2H3N3)3] (ClO4), . 3H,0 515.992 | 1|10.82 | 61397 | 15|293 | 9| 2443 |8|24.81 |2 |13.74
[Fe(C2H3N3)3] (ClOg), . 4H,0 534.007 | 1|10.46 | 6 1350 |17 |321|9 (2361 |8|23.97 [2|13.28
[Fe(C2H3N3)2 (CoH2N3)] (ClOy) 361488 |1|1545|6|19.94| 8 [223|9(3487|4|17.70 | 1| 981
[Fe(C2HaN3), (CoHaN3)] (ClOg) . HO (379503 | 1| 14.72 61899 | 10 | 266 | 93322 | 4| 16.86 | 1| 9.34
[Fe(C2H3N3)2 (C2H2N3)] (ClO,) . 2H,0 | 397518 | 1| 14.05| 6| 1813 |12 (3.04|9|31.71|4| 1610 | 1| 8.92
[Fe(C2H3N3)2 (CoH2N3)] (ClO4) . 3H0 | 415533 | 1| 13.44 | 6| 17.34 |14 (3.40 | 9|30.34 | 4| 1540 | 1| 853
[Fe(C2HaN3),2 (C2H2N3)] (ClOs) . 4H0 | 433548 | 1| 12.88 | 6| 16.62 | 16 | 3.72| 9| 29.08 | 4 | 14.76 | 1 | 8.18
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2.2  Senyawakompleks besi(11)-1,2,4-triazol dengan anion BF4
%Fe %C %H %N %B %F

Rumus Molekul Mr 5847 | 12011 | 1008 | 140067 | 10.81 | 18.9984
[Fe(C2HaN3)3] (BF4)2 436653 | 1]12.79| 61650 9 [2.08| 9] 2887 | 2] 4.95 | 8] 34.81
[Fe(C2HaN3)3] (BF4)2 . H20 454668 | 1] 122861585 11| 244|9]27.73| 2| 476 | 8| 33.43
[Fe(C2HaN3)3] (BF4)2 . 2H20 472683 |1|11.81|6|1525|13 277 | 9| 2667 | 2| 457 | 8] 32.15
[Fe(C2H3N3)3] (BF4)2 . 3H20 490698 | 1| 11.38| 6] 1469 | 15308 | 9] 25692 441 [ 8] 30.97
[Fe(C2HaNs)2 (C2H2N3)] (BF4) 348841 | 1]16.01|6(2066| 8 |231|9(36.14 |1 3.10[4]|21.78
[Fe(C2HaN3)2 (C2H2N3)] (BF4) . H20 | 366.856 | 1| 15.22 | 6| 19.64 | 10| 275[9 (3436 | 1| 295 | 4| 20.71
[Fe(C2H3N3)2 (C2H2N3)] (BF4) . 2H20 | 38487111451 |6|1872|12|314|9|3275|1| 281 | 4| 19.75
[Fe(C2HaN3)2 (C2H2N3)] (BF4) . 3H20 | 402.886 | 1| 13.86| 6| 17.89 | 14 | 3509 [31.29| 1| 2.68 | 4| 18.86
[Fe(C2HaN3)2 (C2H2N3)] (BF4) . 4H20 | 420.901 | 1|13.27| 6| 17.12| 16| 3.83[9[29.95| 1| 257 | 4| 18.05
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Application Note

Kompleks Fe Il
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Fe

Spectrum: Acquisition

Element Series norm. C Atom. C
[wt.%] [at.$]
Nitrogen K-series 3998 oV AG)
Oxygen K-series 26,58 30.09
Iron K-series 17.17 5457
Chlorine K-series 10.86 5
Carbon K-series 4.52 6.81
Cobalt K-series 0.91 0
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3.2  Senyawa kompleks [Fe(Hts@)yz)](BF4)
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Kompleks Fe I (2)

cpsfey

Application Note
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Lampiran 4 Data hasil pengukuran C, H, N Analyser

Page 1 /1
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Pengukuran dengan C, H, N
[Fe(Htrz)y(trz)](ClOy).

Analyser dilakukan unsekyawa kompleks

SERTIFIKAT ANALISIS
(CERTIFICATE OF ANALYSIYS)

Dibuat untuk /
Certified for

Jenis contoh /

Type of Sample

Sifat / Kondisi Barang yang diuji /
Description of sample

Asal contoh
Origin of sample

Jumlah contoh /
Amount of sample

Contoh diterima tanggal /
Sample received on

Waktu pelaksanaan pengujian /
Date of testing

Yenita
Departemen Kimia FMIPA-UI

Senyawa Kompleks Besi Il Triazole
Puder

Sintetis Laboratorium kimia

1 (satu)

24 April 2012

24 April 2012

HASIL ANALISIS / ANALYSIS RESULT :

Sample Marks
ANALYSIS PARAMETERS . .
Fe Il Triazol Unit Basis
CARBON 20.14 % adb
HIDROGEN 2.20 % adb
NITROGEN 40.03 % adb

Manajer Teknis
Lab Batubara,

N. Teti Sumiati, S.Si
NIP. 196907111993032002

Lampiran 5 Perhitungan momen

magnetik senyawa kekspl

56

Universitas Indonesia



Data-data yang diperoleh dari pengukuran diolahetzga tahapan. Sebagai
contoh perhitungan yang diuraikan di bawah ini aldakenyawa kompleks
[Fe(Htrz)y(trz)](BFs)dengan perbandingan mol¥eHtrz =1 : 6.

51 Kerentanan magnetik masgg (

Untuk menghitung kerentanan magnetik massa digumBkesamaan 5.1 berikut:

CL (R—Ro)

Xg = 100 x(M—Mo) (5.1)
Dimana, xg = Kerentanan magnetik massa
C =konstanta kalibrasi neraca
L =tinggi sampel (cm)
R =pembacaan alat terhadap sampel+tabung
R,= pembacaan alat terhadap tabung kosong
M = massa sampel+tabung (g)
M= massa tabung kosong (g)
Nilai C di dihitung menggunakan persamaan 5.2 lierik
_ Cs&—Rosx
C= T Res (5.2)
1132 —(-32)
© 1136 — (=31)
C = 0,9974

Selanjutnya nilai C digunakan pada persamaan Siukunenghitungy masing-
masing sampel. Nilai C selalu disesuaikan dengaa dahu masing-masing

sampel. Contoh perhitunggg:

CL (R —Ro)
X =
& 10° x (M — Mo)
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0,9974.1,75 (56 + 29)
X =
& 10° x (0,8816 — 0,8261)
% = 2,673 x 10

5.2 Kerentanan magnetik molagJ
Untuk menghitung kerentanan magnetik motgy),( digunakan Persamaan 5.3
berikut:

rm = Mr X yxg (5.3)
ym = 348,65 x 2,673 x 10
= 0,9319 x 18

5.3 Kerentanan magnetik terkoreksgi'j
Kerentanan magnetik terkoreksin() ditentukan menggunakan Persamaan 5.4
berikut:

A = Am - 1D (54)
dimana,p = koreksi diamagnetik

Perhitungaryp untuk [Fe(Htrz) (trz) J(BF4) (Data konstanta Pascal diperoleh dari
Bain dan Berry, 2008):

Feft =-13 x 10° cm® mol™*
Htrz: GNsHs:

C =2 x-6,00 x T®cn® mol™* =-12,00 x 16 cn?® mol™

Nring =3x-4,61x 18cn® mol* =-13,83 x 18 cm® mol™*

H =3x-2,93x 16 cm® mol* =-8,79 x 1¢ cn?® mol™* .

-34,62 x 18 cn?® mol* x 3
=-103,86 x 18 cnt mol*

BF,  =2x-37x 10 cm® mol* =-74x1f cm® mol*  +
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v =-190,86 x 16 cn® mor*

Dengan cara yang sama diperoleh ngaiuntuk [Fe(Htrz)(trz)](ClO,) sebesar
-167,86 x 10 cn? mol™.

Nilai yp [Fe(Htrz) (trz)](BF,) dimasukkan ke Persamaan (5.4) :
Xm' = Ym - XD
v = (0,9319 x 18) - (-190,86 x 18) cm® mor™
= 1,12 x 18 cn® mol*

5.4  Momen magnetikui
Untuk menentukan momen magnetik senyawa maka pgiaidimasukkan ke

Persamaan 5.6 sebagai berikut:

n= 2828%my.T)" (5.5)
n = 2,828 (1,12 x Ihx 2995
= 1,6363 BM

Maka nilai momen magnetik senyawa kompleks [Fe(kitA(BF;) dengan
perbandingan mol Fe : Htrz =1 : 6 adalah 1,6363 BM

5.5 Perhitungan residu fraksi spin tinggid)
Perhitungan residu fraksi spin tinggi menggunakansgmaan 4.2, yaitu:

WT =yus. s+ (1 -yHe) Hiis
dimana,u (T) = momen magnetik senyawa kompleks pada temyremaéng

pwus = limit momen magnetik spin tinggi (5,4 BM)
us = limit momen magnetik spin rendah (0,7 BM)
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maka untuk kompleks [Fe(Hteftrz)](BFs) dengan perbandingan mol*FeHtrz
= 1:6:

(1,6363f =yus . (5,47 + (L -yus) (0,77
(1,6363F - (0,7F = yus. (5,47 - yus . (0,7
YHS = 0,08

Sedangkan untuk senyawa kompleks [Fe(Htrz)(trzi¢Lldiolah dengan cara
yang sama seperti di atas. Hasil perhitungan delsmmpel disajikan dalam Tabel
5.1 berikut:

Tabel 5.1 Perhitungan momen magneiik dan residu fraksi spin tinggyys)
senyawa kompleks hasil sintesis

T X Am A il
Sampel 5 3 3 YHs
(K) | (x10°) | (x10°) | (x10°) | (BM)
Fe(Htrz) (trz)](CIO,
[Fe( 2 (U2)I(CIO) 299 | 2,5486 0,9159 1,08 1,61 0,08
Mr = 359,41
[Fe(Htrz)(trz)](BF4)
(pelarut air) 299 | 2,6730 0,9319 1,12 1,64 0,07
Mr = 348,65

Perhitungan momen magnetik juga dapat dilakukargalercara komputerisasi
menggunakan program Microsoft Office Excell yandatie diuraikan oleh
Prabowo (2009).
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Lampiran 6 Pengujian fenomena SCO pada keramileh®adO

Tabel 6.1 Data pengamatan transisi naik dan triaiosishn kompleks

[Fe(Htrz) (trz)](ClOs)
Transisi Naik Transisi Turun
Perubahan Warna Perubahan Warna
Temperatur (K) pink ke putih- Temperatur (K) pink ke putih-
krem (%) krem (%)
303 0 409 100
333 0 393 100
343 0 373 100
389 25 358 75
392 50 352 50
398 75 348 25
409 100 333 0
413 100 323 0

Transisi naik:

389 K 392 K

398 409 K
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Transisi turun:

'

373 K 358 K 352 K

348 K 333K

Sedangkan data pengujian SCO keramik model SCk katnpleks [Fe(Htrz)
(trz)](BF,) disajikan dalam Tabel 6.2 berikut:

Tabel 6.2 Data pengamatan transisi naik dan trartsisin kompleks
[Fe(Htrz) (trz)](BF,) :
Transisi Naik Transisi Turun
Temperatur (K) Sﬁ;ﬂbfggzt\{xa&a Temperatur (K) Sﬁéﬂbfggzt\ilma?
323 0 383 100
343 0 363 100
363 0 353 100
372 25 340 75
376 50 337 50
378 75 335 25
388 100 323
390 100 313
395 100 303
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Transisi naik:

T = 363 (0%) T = 372 (25%)

T = 378 (75%)

1 1 1 1 ]

T = 388 (100%)
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Transisi turun:

T = 353 (0%) T = 340 (25%)

T = 337 (50%) T = 335 (75%)

T = 323 (100%)

64

Universitas Indonesia





