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Abstract: The researcher has succeeded in synthesizing the Ferri Salen-Taenolite complex as a clay
based catalyst and applying it to the reaction of glycerol carbonate formation. Lewis acidity of the
catalyst complex can increase through the immobilization process in addition, the activity and
selectivity of the catalyst also increase. The formation of salene ligands is shown by the appearance
of the peak C=N at the wave number around 1640 cm-1 and the O-H peak around 3400 cm-1. The
formation of the Fe(salen)NO3 complex is indicated by the reduction of the vibration intensity O-H
at the wave number of about 3400 cm-1 and the shift of the peak C=N in the area around 1640 cm-
1 to 1690 cm-1. The complex [Fe(salen)]NO3 has been synthesized with physical properties in the
form of brown powder and effective magnetic moment by 2,197 BM. The complex [Fe(salen)] + was
successfully immobilized into the LiTN as much as 9.12 mmol/g LiTN. Based on the catalytic activity
test, the catalyst was active in the reaction of polycarbonate monomer formation which is indicated
by a change in vibration of the urea carbonyl (CO amine) group at wave number 4242 cm-1 to
vibrate the carbonyl group (CO ester) at wave number 1786 cm-1 which indicates that glycerol
carbonate has been formed.

Key word: Taeniolite, katalisator, polikarbonat

PENDAHULUAN

Litium taeniolit (LiTN) merupakan salah satu lempung (clay) sintetik yang
memiliki kapasitas penukar kation yang besar. LiTN dilaporkan memiliki kapasitas
penukar kation Li* sebesar 2,68 mmol/g LiTN (Permana Y, 2012). Li* dapat
dipertukarkan dengan kompleks kationik. Kompleks kationik [Fe(l11)(salen)]* yang
diimobilisasi ke dalam LiTN belum dilaporkan sejauh yang penulis telusuri.

Sintesis kompleks kationik [Fe(l11)-salen]-yang diimobilisasi ke dalam LiTN
dilakukan agar anion garam prekursor tidak terkoordinasi sebagai ligan, maka
digunakan garam Fe(NO3)3.9H20 sebagai prekursor karena NOs- lebih menyukai
bertindak sebagai counter anion dibandingkan sebagai ligan. Jika digunakan garam
lain, misalnya FeCls, maka akan terbentuk kompleks non-ionik karena klorida akan
berkoordinasi kepada logam pusat, bukan sebagai counter anion seperti yang
dilaporkan dalam literatur (Bai C dkk., 2013, Khabazzadeh H dkk., 2013, Routler
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S dkk., 1999). Jika kompleks yang terbentuk bersifat non-ionik, maka kompleks
tidak dapat diimobilisasi ke dalam LiTN untuk menggantikan Li-.

Telah berhasil disintesis kompleks Ferri salen-Taenolit sebagai suatu katalis
yang berbasis clay atau lempung dan mengaplikasikannya untuk reaksi
pembentukan gliserol karbonat. Sifat Keasaman Lewis logam pusat komplek katalis
dapat meningkat melalui proses imobilisasi (Suzuki N dkk., 2000) selain itu,
aktivitas dan selektivitas katalis juga mengalami peningkatan. Dengan metode ini
diharapkan katalis ini memiliki sifat katalitik yang baik pada temperatur rendah dan
menghasilkan monomer poli karbonat (gliserol karbonat).

METODE PENELITIAN
Bahan dan Alat

Bahan yang digunakan adalah etilendiamin, 2-hidroksibenzaldehid, Fe(NO3)3;.9H,0,
LiTN, etanol, n-heksana, dan DMF. Semua bahan diperoleh dari E-Merck dengan kualitas
pro analysis (p.a.).

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini dideskripsikan sebagai berikut : Ligan
salen , Kompleks [Fe(lll)salen]NO; dikarakterisasi dengan FTIR (Alpha FT-IR
Spectrometer Bruker), dan MSB (Magnetic Susceptibility Balance Mark 1) . interkalasi
kompleks [Fe(lll)salen]* kedalam LiTN dikarakterisasi dengan X-Ray Diffraction. Jumlah
kompleks [Fe(lll)salen]* yang berhasil diimobilisasi ke dalam LiTN ditentukan dengan
membandingkan mol kompleks [Fe(lll)salen]” sebelum diimobilisasi dengan setelah
diimobilisasi. Penentuan konsentrasi kompleks [Fe(lll)salen]” setelah diimobilisasi
ditentukan dengan spektrofotometer UV-Vis (Cary 60 Agilent).

Prosedur
Sintesis Ligan Salen

Ligan salen (Hz-salen) disintesis dari reaksi kondensasi antara 0,4 mL etilendiamin
dan 1,2 mL 2-hidroksibenzaldehid. Prosedur ini merupakan modifikasi dari prosedur yang
dilaporkan pada literatur Bai dkk., 2013. Endapan yang terbentuk dicuci dengan etanol dan
selanjutnya dikeringkan di udara. Produk yang terbentuk dikarakterisasi menggunakan
Fourier Transform Infra Red (FTIR).

Sintesis Kompleks [Fe(l11)(salen)]NO;

Kompleks [Fe(ll)salen]NO; disintesis dengan modifikasi yang pernah dilaporkan
Khabazzadeh dkk., 2013 pada literatur untuk kompleks non-ionik [Fe(lI1)(salen)CI].
Kompleks [Fe(ll1)salen]NOs disintesis dari 0,8 g Fe(NO3)3.9H,0 dan 0,56 g H.-salen hasil
sintesis dalam pelarut etanol sebanyak 10 mL. Campuran diaduk selama 4 jam pada suhu
ruang. Untuk mengendapkan kompleks, dilakukan penambahan n-heksana. Kompleks
yang terbentuk dikarakterisasi menggunakan FTIR dan (Magnetic Susceptibility Balance)
MSB.

Imobilisasi Kompleks [Fe(l11)(salen)]* ke dalam LiTN

0,1 g LiTN di-swelling dalam 10 mL DMF dan selanjutnya ditambahkan 0,0477 g
kompleks yang terbentuk (0,124 mmol [Fe(lll)(salen)]” = 50% kapasitas penukar kation
Li*/0,1 g LiTN). Campuran diaduk pada suhu ruang selama 72 jam. Banyaknya kompleks
yang berhasil diimobilisasi ke dalam LiTN diukur dengan menghitung selisih konsentrasi
larutan kompleks awal dengan konsentrasi filtrat setelah proses ion exchange
menggunakan spektrometer Ultra Violet-Visible (UV-Vis).
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Uji Katalitik [Fe(111)(salen)]*-TN Pada Reaksi Pembentukan Gliserol Karbonat

Tipikal reaksi pembentukan gliserol karbonat dari urea dan gliserol dilakukan dalam
100 mL tabung Schlenk yang terhubung dengan vacum line. Gliserol sebanyak 50 mmol
(4,6 g) direaksikan dengan urea sebanyak 50 mmol (3,0 g) dan katalis [Fe(lIT)(salen)]*-TN
sebanyak 5 mol% terhadap gliserol. Reaksi ini diaduk pada laju konstan 640 rpm sambil
dipanaskan pada suhu 150 °C. Kemudian metanol 1 mL dimasukan dan katalis dipisahkan
menggunakan metode filtrasi.

Karakterisasi Produk

Hasil reaksi dikarakterisasi menggunakan FTIR untuk melihat (vco ester 1735-1820
cm). Bilangan gelombang 1735-1820 nm merupakan Vibrasi khas CO ester pada
monomer gliserol karbonat.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Sintesis Ligan Salen

Terbentuknya ligan salen ditunjukkan dengan munculnya puncak C=N pada
bilangan gelombang sekitar 1640 cm™ dan puncak O-H sekitar 3400 cm™.Puncak C=N
yang lemah kemungkinan disebabkan oleh gugus C=N yang tidak berada dalam gugus
bebas, tetapi membentuk ikatan R—C=N-R. Puncak vibrasi ulur dan tekuk N-H yang
awalnya muncul pada etilendiamin masing-masing pada bilangan gelombang 3500-3100
dan 1640 cm? tidak muncul pada ligan salen. Puncak vibrasi C=0O pada bilangan
gelombang 1740-1720 yang awalnya muncul pada 2-hidroksibenzaldehid juga tidak
muncul pada ligan salen (Gambar 1)

—— Salen
—— 2-hidroksibenzaldehid
—— Etilendiamin

! 1 ' I ! 1 ' I ! I ' 1 ! 1 ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Bilangan gelombang (cm )
Gambar 1. Spektra FTIR etilendiamin, 2-hidroksibenzaldehid, dan ligan Hz-salen.

Sintesis Kompleks [Fe(salen)]NOs;

Kompleks Fe(lll)-salen dengan klorida terkoordinasi sebagai ligan dilaporkan
berwujud cairan berwarna ungu gelap (Bai C dkk., 2013), sedangkan produk
[Fe(salen)]NOsyang dihasilkan pada percobaan ini berupa larutan berwarna ungu
kecoklatan. Produk yang diharapkan terbentuk adalah berupa senyawa ionik. Oleh karena
itu, untuk mengendapkan produk yang terbentuk, maka ditambahkan pelarut nonpolar,
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yaitu n-heksan. Endapan yang terbentuk berwarna coklat. Selanjutnya, campuran
didekantasi dan endapan dikeringkan di udara terbuka.

Terbentuknya kompleks Fe(salen)NOs ditunjukkan dengan berkurangnya intensitas
vibrasi O-H pada bilangan gelombang sekitar 3400 cm™ dan bergesernyapuncak C=N pada
daerah sekitar 1640 cm™ ke 1690 cm™. Munculnya puncak O-H pada kompleks
Fe(salen)NO3; kemungkinan berasal dari uap air di udara. Vibrasi atom pusat Fe** dengan
atom N dan O pada ligan salen ada pada daerah sidik jari (Gambar 2).

g ey

il

Fe(salen)
— Salen

O-H

r T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 L 1500 1000 500

Bilangan gelombang (cm_ )
Gambar 2. Spektra FTIR ligan Hz-salen dan kompleks [Fe(salen)]NOs.

Karakterisasi dengan MSB dilakukan untuk mengetahui momen magnet efektif
senyawa kompleks yang terbentuk sehingga dapat diketahui apakah kompleks yang
terbentuk merupakan spin tinggi atau spin rendah. Hasil perhitungan momen magnet
berdasarkan pengukuran dengan MSB menunjukkan angka momen magnet efektif 2,196
BM. Pada literatur, harga momen magnet kompleks spn rendah untuk kation Fe3* adalah
2,0-2,5 BM. Oleh karena itu, dapat disimpulkan bahwa kompleks yang terbentuk
merupakan kompleks spin rendah dengan 1 elektron tak berpasangan.Hal ini menunjukkan
kesesuaian teori bahwa ligan tetradentat akan menghasilkan kompleks spin rendah
(Permana Y dkk., 2014).

Imobilisasi Kompleks [Fe(salen)]* ke dalam LiTN

Kompleks [Fe(salen)]*diimobilisasi ke dalam LiTN melalui metode pertukaran ion.
Untuk melihat apakah kompleks [Fe(salen)]* berhasil diimobilisasi ke dalam LiTN, maka
dilakukan karakterisasi dengan PXRD. Adanya pergeseran 28 ke sudut yang lebih kecil
dan ekspansi dooz menunjukkan bahwa kompleks [Fe(salen)]* berhasil diimobilisasi ke
dalam LiTN (Gambar 3 dan Tabel 1).

Banyaknya kompleks [Fe(salen)]* yang berhasil diimobilisasi ke dalam LiTN
ditentukan dengan pengukuran menggunakan spektrometer UV-Vis. Selisih mol kompleks
[Fe(salen)]NOs antara sebelum dan setelah diimobilisasi ke dalam LiTN merupakan
banyaknya [Fe(salen)]* yang berhasil diimobilisasi ke dalam LiTN.
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——LUTN
—— Fe(salen)TH

6,2

7,4

20
Gambar 3. Pola difraksi XRD LiTN dan Fe(salen)/TN

Tabel 1. Loading amount dan parameter XRD TN dan [Fe(salen)]*/TN

Sampel L.A (mmol/g) dooz (M) C.S.(nm)
TN - 1,2 0,24
[Fe-

(salen)]’/TN 0,912 1,4 0,44

Penentuan Panjang Gelombang
Maksimum
0. 700
0,600
0,500
0400
0,300
0,200
0100
(000
240 260 280 300 320 340 360 320 400 420 440 460 480 500 520

Absorbansi

Panjang Gelombang {nm)

Gambar 4. Kurva penentuan panjang gelombang maksimum [Fe(salen)]NOs.

Panjang gelombang maksimum kompleks [Fe(salen)]NOs diperoleh pada daerah
UV, vyaitu 270 nm. Selanjutnya, pengukuran absorbansi untuk deret standar dan filtrat
dilakukan pada panjang gelombang 270 nm. Berdasarkan kurva deret standar, diperoleh
nilai R? = 0,998. Hal ini menunjukkan bahwa deret standar ini dapat digunakan untuk
mengukur konsentrasi filtrat [Fe(salen)]NOs. Larutan [Fe(salen)]NOsz sebelum
diimobilisasi ke dalam LiTN sebesar 1,24 x 10"mmol (50% CEC LiTN/0,1 g LiTN),
sedangkan setelah diimobilisasi sebesar 2,885 x 10°mmol. Dengan kata lain, jumlah
[Fe(salen)]* yang berhasil diimobilisasi ke dalam LiTN adalah 9,12x 10"t mmol/g LiTN.
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Kurva Deret Standar [Fe(salen)|NO,

0.7
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0.5
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0 0,002 0.0004 00006 0.0003 0,001
Konsentrasi (M)

Gambar 5. Kurva deret standar [Fe(salen)]NOs.

Uji Katalitik [Fe(l11)(salen)]*-TN Pada Reaksi Pembentukan Gliserol Karbonat

Sintesis gliserol karbonat dilakukan melalui reaksi karbamoilasi/karbonasi gliserol
dengan urea di dalam labu Schlenk. Keunggulan metode ini reaksi dilakukan tanpa pelarut
dan pada tekanan ambient (1 atm). Lebih lanjut, gas nitrogen (N2) dialirkan untuk
memisahkan amonia yang terbentuk sebagai produk samping reaksi. Pada penelitian ini
gliserol dan urea yang digunakan adalah bahan komersial dengan tingkat kemurnian
kategori teknis (technical grade). Urea merupakan sumber gugus karbonil dan sumber
pembentukan gas amonia dalam reaksi pembentukan gliserol karbonat. Tahapan uji katalis
pada reaksi pembentukan gliserol karbonat dilakukan dengan mereaksikan gliserol, urea,
dan katalis [Fe(lll)(salen)]*TN pada T 150 °C dengan rasio mol substrat 1:1 dengan
konsentrasi katalis 5 % massa terhadap gliserol. Reaksi kimia proses pembentukan gliserol
karbonat yang dikatalisis oleh batu kapur alam seperti pada Gambar 6,

@]
OH o A
O
- .
HO\)\/OH + HZNJJ\NHZ -NH3 o
OH
Gliserol Urea Gliserol karbonat

Gambar 6. Reaksi pembentukan gliserol karbonat.

Terbentuknya spesi gliserol karbonat akan ditandai dengan perubahan vibrasi gugus
karbonil (CO amina) menjadi gugus karbonil (CO ester) tersiklik seperti ditampilkan pada
Gambar 7.
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Gambar 7. Spektra FTIR Produk Reaksi (a), produk reaksi tanpa katalis (b) produk reaksi dengan katalis
[Fe(lIT)(salen)]*-TN

Berdasarkan hasil karakterisasi menggunakan FTIR (Gambar 11), terlihat vibrasi
gugus karbonil (CO ester) pada bilangan gelombang 1785 cm~ yang diindikasi sebagai
vibrasi khas dari gliserol karbonat. Data ini memperlihatkan adanya perubahan vibrasi
gugus karbonil (CO amina) urea pada bilangan gelombang1642 cm-* menjadi vibrasi gugus
karbonil (CO ester) pada bilangan gelombang 1786 cm~ yang mengindikasikan bahwa
gliserol karbonat telah terbentuk.

SIMPULAN

Senyawa kompleks [Fe(salen)]NOs berhasil disintesis dengan sifat fisik berupa
serbuk coklat dan momen magnet efektif 2,197 BM. Selanjutnya, Kompleks [Fe(salen)]*
berhasil diimobilisasi ke dalam LiTN sebanyak 9,12 mmol/g LiTN. Katalis ini telah diuji
dan aktif terhadap reaksi pembentukan monomer poli karbonat.
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