BABII

TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Senyawa Kompleks
Menurut teori asam basa Lewis, asam adalah suatu ion atau senyawa yang
1nénerima pasangan elektron bebas. Sedangkan basa adalah ion atau senyawa yang
dabat menyumbangkan pasangan clektron bebasnya. Atom pusat suatu senyawa
ko:inpleks dapat dianggap sebagai asam, sedangkan bagian yang terikat pada pusat
dianggap basa (Vogel, 1990).
| Suatu senyawa yang dapat terikat pada ion logam yang sama melalui satu
ataiu lebih dari atomnya dinamakan ligan sepit (khelat) atau ligan multidentat.
Sehyawa kompleks yané mengandung ligan khelat disebut juga sebagai senyawa
koémpleks khelat atau kompleks sepit. Derajat kestabilan senyawa kompleks khelat
diéengaruhi oleh keasﬁman ion logam pusat, sifat basa dari ligan pengkhelat, dan
fa]ictor stereokimia. Selain itu oleh ukuran dan jumlah cincin khelat yang terikat

(Vogel, 1990).

2.2. Stabilitas Senyawa Kompleks
Derajat kestabilan senyawa kompleks dipengaruhi beberapa faktor, di

antaranya yaitu keasaman ion pusat dan sifat basa ligan penyusunnya.




2.2.1, fengaruh Ion Pusat

a. Ukuran dan Muatan Ion Pusat
Stabilitas int dipengaruhi oleh besarnya muatan dan jari-jari ion logam. Ion
kompleks disusun oleh ion-ion yang mempunyai muatan berlawanan atau
ion-ion dengan molekul yang memiliki dipol (Sukardjo, 1992). Oleh karena
itu pengaruh dari gaya -elektrostatik dalam sistem, ion logam yang
mempunyai ukuran yang lebih kecil dan muatan yang lebih besar akan lebih
stabil menjadi kompleks logam (Cotton dan Wilkinson, 1988).

:‘ b. Faktor Distribusi Muatan
Logam kelas a Yang elektropositif seperti logam alkali, alkali tanah, atau
logam transisi pe:rtama akan membentuk kompleks yang lebih stabil dengan
ligan yang memiliki atom donor N, O, serta F. Logam kelas b yang
elekt_ronegatif seperti platina, emas, raksa, timbal, logam-logam yang
memiliki bilangan oksidasi rendah akan membentuk kompleks yang lebih
stabil dengan ligan yang mempunyai atom donor yang lebih berat misalnya
P, S, dan I (Sukardjo, 1992).

2)2 Pengaruh Ligan

~a. Besar dan Muatan on
Untuk ligan-ligan yang bermuatan, makin besar muatan dan makin kecil jari-
Jjarinya, maka makin stabil kompleks yang terbentuk. Misalnya kompleks F°

dengan Fe™* lebih stabil daripada kompleks I dengan Fe**(Sukardjo, 1992).




b. Sifat Basa i

Semakin basa suafu ligan maka semakin stabil kompleks yang terbentuk oleh
ligan tersebut dengan atom pusat logam-logam elektropositif, seperti logam
transisi deret pertama, logam alkali serta logam alkali tanah (Sukardjo, 1992).
Faktor Pembentukan Khelat

Ligan dengan ukuran yang sama, ligan multidentat dapat membeniuk
senyawa kompléks yang relatif lebih stabil dibandingkan ligan monodentat
(Sukardjo, 1992).

Faktor besarnya Ligan

Ligan yang dapat membentuk khelat jika tidak memiliki ikatan rangkap,
maka kompleks yang paling stabil adalah yang tersusun dari lingkaran lima
atom. Namun ligan yang berikatan rangkap, lingkaran enam atom merupakan
kompleks yang paling stabil (Sukardjo, 1992).

Faktor Geometri

Faktor goemetri ini dipengaruhi oleh adanya rintangan sterik darm ligan

terhadap atom pusat yang sama pada suatu kompleks. Ligan yang lebih
sederhana akan membentuk kompleks yang relatif lebih stabil daripada ligan
yang mempunyai Cjabang lebih banyak (Sukardjo, 1992).

Pengaruh pH

Kemampuan deprotonasi suatu ligan dipengaruhi oleh keasaman lingkungan
(pH). Oleh karena itu perbedaan kemampuan deprotonasi akan
mempengaruhi kemampuan pengikatan atom pusat oleh ligan tersebut

(Yulianti, 2002).




2.3. Krom

| Krom merupakan salah satu unsur transisi yang dapat membentuk senyawa
berwarna dan bersifat paramagnetik. Logam ini bersifat keras, semi logam berwarna,
dan tahan korosi (Vogel, 1990).

. Krom merupakan salah satu dari logam berat dengan 3 bentuk utama yaitu: 2,
3,; dan 6 dimana dari ketiga valensi tersebut yang paling toksik adalah krom(VI).
Sémua senyawa krom(VI) adalah senyawa okso dan umumnya merupakan oksidator
kuat. Kontaknya dengan kulit dapat mengakibatkan iritasi pada kulit dan membran
m?ukosa. Krom(Ill) dalam konsentrasi kecil dapat berguna sebagai mineral runutan
yang membantu proses produksi hormon insulin (Budiasih dan Buchari, 2000).
Seé:nyawa kimia yang terbentuk dari krom(Il) misalnya Cr(OH), dan CrCl, tidak
m:empunyaj arti penting dalam hal toksisitas (Djarwati, 1985).

Dalam CrO;* atau Cr,0;%, krom adalah heksavalen atau pada keadaan
biélangan oksidasi 6. Ion-ion kromat berwarna kuning sedangkan dikromat berwarna
jilzlgga. Berdgsarkan Pe;aturan Pemerintah (PP) nomor 12 tahun 1995 tentang
Pé:nge]o]aan Limbah B3, limbah yang mengandung krom digolongkan ke dalam
lifnbah B3 yang harus dikelola dengan baik agar tidak menimbulkan bahaya terhadap

lingkungan dan kesehatan manusia.

2.4. Ligan Hipoksantin
Rumus molekul hipoksantin adalah CsHsN4O yang terdiri dari C = 44,12 %;
H= 2,96 %; N = 41,17 %; dan O = 11,75 %. Ligan ini memiliki berat molekul

136,11 g/mol. Hipoksantin merupakan senyawa turunan purin, bersifat larut di dalam




larli.ltan alkalis dan dalam larutan asam lemah. Gambar 2. 1 memperlihatkan struktur

i

ligan hipoksaritin (Budavari, 1989).
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Gambar 2. 1. Struktur hipoksantin

Apabila pasangan elektron pada Ny, N3, N, dan Ny terprotonasi, atom-atom
nitrogen tersebut dapat berfungsi sebagai donor pasangan elektron. Oleh karena itu
seflyawa turunan golongan purin mampu bertindak sebagai ligan pendonor elektron.
Elektron dari suatu ligan turunan golongan purin sangat ditentukan oleh tingkat
kerapatan elektron yang terakumulasi pada N;, Ni, Ny, dan No. Semakin besar
ke:rapatan elektronnya pada Nj, N3, N7, dan Ny semakin mudah ligan hipoksantin
ter;sebut bertindak sebagai donor elektron atan lipan. Begitu pula sebaliknya

(Suhartana, 1999).

25 Reaksi Samping
; Rcaalqﬁ= samping ":telj adi‘ karena adanya berbagai senyawa yang biasanya
terdapat dalam larutan yang diperiksa yaitu ligan, anion, dan ion-ion logam lain.
a. Reaksi Samping Ligan
Ligan selalu bertindak sebagai basa, maka akan selalu ada persaingan
antara proton dan ion logam untuk mendapatkan pasangan elektron dari ligan

tersebut. Dalam Jarutan yang bersifat asam, kepekatan proton agak tinggi




sehingga pengikatan proton oleh ligan bisa berlangsung cukup besar. Tidak
hanya proton yang dapat berinteraksi dengan ligan dalam keadaan setimbang
dengan reaksi utama, ion-ion lain pun dapat bersaing untuk mendapatkan
ligan (Rivai, 1995).
b. Re;aksi Samping Ion Logam

Reaksi samping ion logam terjadi dalam pembentukan senyawa
kompleks yang dapat larut dalam air dengan ion hidroksida (kompleks-
hidrokso). Beberapa ion logam yang mempunyai jari-jari kecil dan tingkat
oksidasi tinggi, dapat membentuk kompleks-hidrokso meskipun dalam
larutan yang bersifat asam. Ligan-ligan lain bisa pula bersaing dalam
pembentukan kompleks dengan ion logam sehingga menghalangi ion logam
tersebut untuk ikt serta dalam reaksi utama (Rivai, 1995).

Pada larutan yang bersifat asam, kesetimbangan bisa berpindah ke
arah pembentukan kompleks proton-ligan. Dalam larutan yang bersifat basa,
ligan akan terbebas dari reaksi samping, tetapi ion logam dapat tertarik dari

reaksi utama karena terbentuknya kompleks-hidrokso (Rivai, 1995).

2.6. Ekstraksi Pelarut

. Ekstraksi pelarut adalah metode pemisahan yang didasarkan pada distribusi
zat terlarut diantara dua pelarut yang tidak saling bercampur. Koefisien distribusi
(Kb) dan rasio distribusi (D) digunakan untuk menerangkan distribusi zat terlarut

(Christian, 1994).




2.6.1. Koefisien Distribusi (Kp)

Koefisien distribtilsi adalah konstanta kesetimbangan yang menunjukkan
distribusi sf)esies zat feéiarut diantara dua pelarut yang tidak saling melarutkan.
Aﬁabila di dalam suatu larutan berair terdapat zat terfarut (A) kemudian digojok

dengan pelarut organik maka pada kesetimbangan didapatkan persamaan.

Afaq) Aforg) 2.1)

Pada kondisi yang ideal perbandingan spesies (A) di dalam kedua fasa adalah
tidak bergantung kepada jumlah total spesies A sehingga didapatkan harga koefisien

distribusi (Christian, 1994).
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(2.2)
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B

2.6.2. Rasio Distribusi (D)

! Rasio distribusi didefinisikan sebagai perbandingan konsentrasi dari semua
spésies zat térlarut di antara dua pelarut yang tidak saling bercampur. Untuk sistem
ya?ng sederhana, nilai rasio distribusi sama dengan koefisien distribusi. Sedaﬁgkan

un‘ituk sistem yang rumit memiliki nilai D dan Kp berbeda (Christian, 1994).

p=Cos (2.3)

2.7. Analisis dan Karakterisasi
27'1 Spektroskopi Serapan Atom (AAS})

! Pada analisis menggunakan spektrofotometer serapan atom unsur yang
die%malisis harus dalam keadaan tingkat energi dasar dan disinari dengan berkas sinar

ya’ng berasal dari sumber sinar lampu katoda. Proses ini dilakukan dengan menghisap
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larutan cuplikan melaluilpipa kapiler dan menyemprotkannya ke dalam nyala api
sel;agai kabut halus. Parameter yang di_uku; adalah banyaknya pancaran energi yang
dis;erap atom unsur yang diteliti. Proses penyerapan pancaran energi spesifik yang
diﬁanca.rkan oleh lampu katoda diserap atom-atom yang berada pada keadaan dasar.
Pa1é1caran energi yang diserap atom akan dideteksi oleh detektor kemudian dicatat
dalam bentuk serapan. Alat ini mengukur konsentrasi unsur total dan tidak
mf;mbedakan spesies yang ada (Khopkar, 1990).

Ditinjau dari hubungan antara konsentrasi dan absorbansi, maka hukum
B(;uger-Lambert—Beer dapat digunakan jika sumbernya adalah monokromatis.
Hubungan antara absorbansi A dengan konsentrasi zat pengabsorbsi adalah linear
(Cjantle, 1982).

A=ab(C (2.4)
Dimana (Skpog et.al, 1996)

A = absorbansi

a = serapan spesifik

b = tebal media serapan

C = konsentrasijlarutan
272 Spektroskopi Inframerah

| Dalam suatu molekul, inti-inti atom yang terikat oleh ikatan kovalen
mengalami getaran (vibrasi). Bila molekul-molekul menyerap radiasi inframerah,
energi yang diserap menyebabkan kenaikan dalam amplitudo getaran atom-atom
yaﬁg terikat sehingga moleku! berada dalam keadaan vibrasi tereksitasi (Fessénden

dan Fessenden, 1999).
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Spektrum getaran yang dihasilkan berupa pita-pita. Letak pita didalam
spéktrum IR dinyatakan dengan bilangan gelombang (cm™), sedangkan intensitas
pita dinyatakan dengan tr?.nsmitansi (T). Spektrofotometer IR dapat digunakan untuk
méndeteksi gugus fungéionaj, dimana tiap gugus fungsional memiliki daerah
absorbsi tertentu yang khas (Silverstein et.al, 1991).

| Jika suatu molekul diatomik bergerak harmonis, bilangan gelombangnya
dapat ditentukan. Bilangan gelombang ini dapat dicari dengan menggunakan Hukum
Ho:oke (Silverstein et.al, 1991).

Persamaan Hooke:

1 K \m+m, (2.5)

dimana :
o =bilangan gelombang (cm™)
K = tetapan gaya ikatan (g.det™)
m, = massa atom 1
m ~ massa atom 2
¢ = kecepatan cahaya (cm.dct'l)

Tabel 2. 1, Harga kira-kira absorbsi inframerah (Silverstein et.al, 1991)

Jenis ikatan Daerah serapan (cm™)
C_C,C—0,C—N 1300-800
C=C, C=0, C=N 1900-1500
C—H, O—1, N—H 3800-2700
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Daerah spektra yang terdiri dari vibrasi ulur ikatan tunggal dan vibrasi tekuk
dari? sistem molekul disebut daerah sidik jari. Daerah spektra ini disebut sidik jari
karéna pada dareah ini setiap molekul mempunyai spekira yang berbeda dan spesifik.
Ole.;h sebab itu spektra serapan yang dihasilkan merupakan gabungan atau hasil dari
berbagai interaksi ini dan tergantung pada struktur keseluruhan dari molekul yang
dianalisis (Fessenden dan Fessenden, 1999).

2.7:3. Spektroskopi Ultraviolet (UV)

: Prinsip spektroskopi ultraviolet adalah transisi elektronik, dimana suatu atom
atau orbital atom bisa pindah dari keadaan dasar ke keadaan tereksitasi, kemudian
berpindah ke keadaan dasar lagi dengan memancarkan energi UV. Spektroskopi UV
tenéltama digunakan pada senyawa—senyawal yang memiliki ikatan rangkap
ter]%onjugasi (Silvelrstein et.al, 1991).

Panjang gelombang UV dan tampak jauh lebih pendek dari pada panjang
gelé:)mbang radiasi inframerah. Spektrum tampak terentang dari sekitar 400 nm
(uﬁgu) sampai 750 nm (merah), sedangkan spektrum UV terentang dari 100- 400 nm
(Silverstein et.al, 1991).

| Radiasi inframerah merupakan radiasi yang berenergi relatif lebih rendah.
Ab:i;obrsi radiasi inframerah oleh suatu molekul mengakibatkan naiknya vibrasi
ika?tan-ikatan kovalen. Baik radiasi UV maupun tampak berenergi lebih tinggi
daripada radiasi inframerah. Absorbsi cahaya UV maupun tampak mengakibatkan
traﬁsisi elektronik, yaitu promosi elektron dari tingkat energi yang lebih rendah ke
tingkat energi yang lebih tinggi. Energi yang diserap dibuang dalam bentuk kalor,

sebagai cahaya, atau tersalurkan dalam reaksi kimia (Silverstein et.al, 1991).

B
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Panjang gelombang UV atau tampak tergantung pada mudahnya promosi
elektron. Molekul yang membutuhkan energi lebih tinggi akan mempunyai panjang
gelombang yang lebih pendek daripada molekul yang membutuhkan energi lebih
renaah. Senyawa yang menyerap cahaya pada daerah tampak mempunyai elektron
yaﬁg lebih mudah dipromosikan daripada senyawa yang menyerap cahaya UV. Oleh
kafella setiap senyawa mempunyai tipe serapan yang karakteristik (berbeda-beda),
maka spektrum UV dapat digunakan untuk mengidentifikasi jenis senyawa

(Silverstein et.al, 1991).






