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ABSTRAK

KAJIAN TERMODINAMIKA SENYAWA KOMPLEKS Co(ll)- Methyl
Orange DENGAN METODE KISSINGER DAN COATS-REDFERN

Oleh

Dewa Ayu Putu Agustiani

Telah dilakukan sintesis senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange untuk
dilakukan peninjauan termodinamika. Karakterisasi senyawa kompleks hasil
sintesis dilakukan dengan identifikasi dekomposisi senyawa dengan DTA-TGA,
dan penentuan struktur senyawa kompleks dengan XRD. Sintesis senyawa
kompleks dilakukan dengan cara kondensasi refluks menggunakan pelarut etanol,
menghasilkan padatan berwarna orange kecoklatan dengan rendemen sebesar
71,3%. Padatan yang diperoleh kemudian di karakterisasi menggunakan DTA.-
TGA dan XRD. Berdasarkan hasil karakterisasi menunjukkan terbentuknya
senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange. Hasil yang didapatkan pada pengujian
menggunakan alat DTA-TGA senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange
mengalami tiga kali dekomposisi. Teori termodinamika Coats-Redfern dan
Kissinger menandakan reaksi berlangsung secara chemisorption. Karakterisasi
pada XRD menunjukkan bahwa padatan yang dihasilkan dari sintesis senyawa
kompleks Co(ll)- methyl orange berbentuk amorf.

Kata kunci: Coats-Redfern, Kissinger, Kobalt (I1), methyl orange, senyawa
kompleks



ABSTRACT

THERMODYNAMICS STUDY OF Co(ll)-Methyl Orange COMPLEX
WITH KISSINGER AND COATS-REDFERN METHODS

By

Dewa Ayu Putu Agustiani

Synthesis of the complex compound Co(ll)- methyl orange has been carried out
for thermodynamic review. The characterization of the synthesized complex
compounds was carried out by determining the vyield of the synthesized
compounds, identifying the decomposition of the compounds with DTA-TGA,
and determining the structures of the complex compounds with XRD. The
synthesis of complex compounds was carried out by means of reflux condensation
using ethanol solvent, resulting in a brownish orange solid with a yield of 71.3%.
The obtained solids were then characterized using DTA-TGA and XRD. Based on
the results of the characterization showed the formation of a complex compound
Co(ll)- methyl orange. The results obtained in the test using the DTA-TGA tool,
the Co(ll)-methyl orange complex compound underwent three decomposition.
Coats-Redfern and Kissinger's thermodynamic theory indicates that the reaction
proceeds by chemisorption. Characterization on XRD showed that the solid
produced from the synthesis of the Co(ll)- methyl orange complex was
amorphous.

Keywords: Coats-Redfern, Cobalt(I1), Complex Compound, Kissinger,
methyl orange.
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l. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Senyawa kompleks menjadi hal yang menarik untuk diteliti karena memiliki
aplikasi dalam berbagai bidang, seperti bidang kesehatan, bidang pertanian, dan
bidang industri (Sembiring, dkk., 2021). Senyawa kompleks merupakan senyawa
yang dihasilkan dari adanya pembentukan ikatan antara atom pusat dengan ligan.
(Lawrance, 2010). Senyawa-senyawa kompleks umumnya terdiri dari unsur-
unsur yang ada pada blok d karena unsur di blok d memiliki orbital yang kosong.
(Shriver and Atkins, 2006). Senyawa kompleks tersebut bisa didapatkan dengan

melakukan sintesis antara ligan dengan ion logamnya.

Dalam sintesis senyawa kompleks salah satu logam yang sering digunakan adalah
kobalt. Kobalt sering digunakan karena termasuk dalam logam golongan transisi
yang bersifat inert dan stabil untuk membentuk senyawa kompleks dengan
berbagai ligan (Rodgers, 2002). Contoh ligan yang dapat digunakan untuk
mensintesis ion logam Co®" adalah ligan methyl orange. Methyl orange
merupakan ligan anionik (Hameed, et al., 2009), dimana ligan anionik memilik
efisiensi lebih besar daripada ligan kation (Wu, dkk., 2016). Methyl orange selain
digunakan sebagai ligan tetapi bisa juga digunakan untuk zat warna pada Dye
Sensitized Solar Cell (DSSC) karena mampu menyerap energi dengan baik yang

telah dibahas dipenelitian sebelumnya (Nisrina,2022).



Pada penelitian sebelumnya telah dilakukan sintesis dan juga karakterisasi
senyawa komplek Co(I1)- methyl orange. Hasil dari karakterisasi ion logam Co?*
dengan ligan methyl orange berupa padatan. Padatan tersebut dikarakterisasi
dengan menggunakan UV-Vis, FT-IR, dan SEM. Dari hasil karakterisasi dapat
dilihat mengenai struktur padatan yang dihasilkan, gugus fungsi senyawa
kompleksnya, dan juga komposisi dari kristal yang dihasilkan dari senyawa
kompleks tersebut Nisrina(2022). Merujuk pada penelitian sebelumnya, maka
dilanjutkan penelitian mengenai senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange dengan

meninjau senyawa tersebut secara termal.

Karakterisasi termal adalah teknik karakterisasi yang digunakan untuk
mempelajari perubahan sifat fisik dengan suhu. Beberapa contoh karakterisasi
termal adalah karakterisasi termogravimetri (TGA) dan karakterisasi termal
diferensial (DTA) (Robinson, 2005). Karakterisasi termogravimetrik (TGA),
merekam perubahan berat sampel sebagai fungsi dari suhu maupun waktu, dan
karakterisasi DTA yang mengukur perbedaan suhu, AT, antara sampel dengan
material referen yang inert sebagai fungsi dari suhu (Widya, 2019). Fungsi dari
suhu maupun waktu yang didapatkan dalam bentuk kurva bisa dilakukan dengan

beberapa metode perhitungan menggunakan pemodelan kinetika kimia.

Ada beberapa metode pemodelan kinetika termal yang umum, seperti metode
Kissinger, Flynn Wall Ozawa, dan Coats-Redfern. Metode Coats-Redfern
merupakan metode laju pemanasan tunggal yang artinya hanya diperlukan satu
kali pengujian dengan laju pemanasan tertentu, maka nilai parameter kinetika
dapat diketahui. Metode Kissinger dan Flynn Wall Ozawa merupakan metode laju
pemanasan bervariasi, Pada metode ini, nilai parameter kinetika didapatkan
setelah beberapa kali pengujian dengan laju pemanasan yang berbeda-beda.
Metode Kissinger dan Flynn Wall Ozawa biasa disebut dengan model free atau
non-linear integral isoconversional karena nilai energi aktivasinya dapat
ditentukan tanpa perlu mengetahui pola mekanisme dekomposisi. Oleh karena itu,
metode ini menjadi istimewa karena menjadi metode favorit yang digunakan pada
berbagai studi tentang kinetika. Selain yang sudah disebutkan, ada juga metode



Coats — Redfern, metode ini lebih kompleks dan disebut juga sebagai metode
model fitting (Dewi, 2017).

Berdasarkan pada keterangan di atas, maka pada penelitian ini akan dilakukan
sintesis senyawa kobalt yang didapatkan dari CoCl,.6H,O dengan menggunakan
ligan methyl orange. Hasil sintesis yang berupa padatan dikarakterisasi dengan
DTA-TGA dan juga XRD. Data hasil karakterisasi DTA-TGA yang berupa kurva
kemudian dilakukan tinjauan termal dengan menggunakan metode Kinetika
Kissinger dan Coats-Redfern.

1.2 Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dari penelitian yang dilakukan adalah sebagai berikut:

1. Untuk mendapatkan senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange dengan cara
mensintesisnya.

2. Untuk mengetahui dekomposisi senyawa kompleks Co(Il1)- methyl orange dari
hasil karakterisasi DTA-TGA

3. Untuk mengetahui nilai energi aktivasi, faktor pre-eksponensial, AH, AG, dan
AS senyawa kompleks Co(l1)- methyl orange dengan metode kissinger dan
metode coats-redfern

4. Untuk mengetahui sifat padatan hasil sisntesis senyawa kompleks Co(l1)-
methyl orange dengan karakterisasi XRD yang diaplikasiakan pada DSSC.

5. Untuk mengetahui kecenderungan reaksi yang terjadi pada senyawa kompleks

Co(I)- methyl orange.

1.3 Manfaat Penelitian

Hasil dari penelitian yang dilakukan dapat membantu memberikan ilmu
pengetahuan mengenai metode Kinetika Kissinger dan Coats-Redfern dari
karakterisasi termal DTA-TGA dan melengkapi pengetahuan mengenai senyawa

kompleks Co(Il)-methyl orange.



Il.  TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Senyawa Kompleks

Senyawa kompleks menjadi hal yang menarik untuk diteliti karena memiliki
aplikasi dalam berbagai bidang, seperti bidang kesehatan, bidang pertanian, dan
bidang industri (Sembiring, dkk., 2021). Senyawa kompleks merupakan senyawa
yang dihasilkan dari adanya pembentukan ikatan antara atom pusat dengan ligan.
Atom pusat yang berupa logam akan berperan sebagai penerima elektron dari
elektron yang didonorkan oleh ligan yang mengelilingi atom pusat tersebut
(Lawrance, 2010). Senyawa-senyawa kompleks umumnya terdiri dari unsur-
unsur yang ada pada blok d karena unsur di blok d memiliki orbital yang kosong.
(Shriver and Atkins, 2006).

2.2 Sintesis Senyawa Kompleks

Sintesis senyawa kompleks dapat dilakukan dengan cara merefluks larutan pada
berbagai perbandingan mol logam : mol ligan dalam berbagai pelarut dengan
disertai pemanasan tertentu ataupun pencampuran larutan dengan berbagai pelarut
tanpa pemanasan (Moon et al., 2006). Misalnya pada sintesis kompleks
[Co(L)(MeOH)]CIO, dengan mencampurkan N-(3-aminopropil)-propana-1,3-
diamina (0,262 gram, 2 mmol) dan pirol-2-aldehida (0,380g, 4 mmol) dalam 30
mL metanol. Lalu, untuk menghasilkan larutan ligan basa Schiff (H2L), 20 mL
methanol dari Co(ClO,4),.6H,0 (0,730 gram, 2 mmol) ditambahkan dan dibiarkan
hingga menghasilkan larutan merah kecoklatan (Panja dan Mandal, 2016).



2.3 Metode Refluks

Refluks merupakan metode yang dilakukan pada titik didih pelarut tersebut,
selama waktu dan sejumlah pelarut tertentu dengan adanya pendingin balik
(Irawan, 2010). Metode sintesis ini umumnya dilakukan selama beberapa jam
(Ashraf dkk., 2011). Setelah proses refluks selesai, campuran reaksi kemudian
ditambahkan air dingin, endapan yang diperoleh disaring dengan filtrasi
(Kapadnis, dkk., 2016). Keuntungan dari metode refluks yaitu dapat digunakan
untuk mengekstraksi sampel-sampel yang mempunyai tekstur kasar dan tahan

pemanasan langsung (Moon et al., 2006).

Senyawa kompleks Co(ll)-klorofil disintesis dengan mereaksikan logam
CoCl,.6H20 dan klorofil pada rasio perbandingan mol (1:1). Klorofil sebanyak
0,013 gram (0,0207 mmol) dilarutkan dalam 30 mL metanol, diaduk sampai
homogen. Kemudian CoCl,.6H20 sebanyak 0,004 gram (0,0188 mmol) dilarutkan
dalam 1 mL metanol, ditambahkan perlahan tetes demi tetes kedalam larutan
klorofil sambil diaduk, kemudian direfluks pada suhu 65 °C selama 4 jam. Hasil
yang didapatkan berupa padatan berwarna hitam sebanyak 0,0048 gram (Anjelia,
dkk., 2019).

2.4 Senyawa Kompleks Co(ll)-methyl orange

Senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange telah diteliti oleh Nisrina (2022). Pada
penelitian yang dilakukan oleh Nisrina, senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange
dikarakterisasi dengan UV-Vis dan FTIR yang kemudian diaplikasikan sebagai
DSSC. Hasil karakterisasi yang dilakukan oleh Nisrina (2022) kemudian dapat
dijadikan sebuah rujukan dan membantu dalam memperkuat hasil dari
karakterisasi senyawa komples Co(l1)- methyl orange pada penelitian yang

dilakukan oleh penulis.



2.4.1 Karakterisasi UV-Vis Senyawa komples Co(ll)- methyl orange

Berdasarkan hasil karakterisasi senyawa kompleks Co(ll)-methyl orange dengan
menggunakan spektrofotometer UV-Vis telah didapatkan panjang gelombang
maksimumnya untuk mengetahui senyawa yang muncul pada panjang gelombang
maksimum tersebut serta untuk mengetahui arah pergeseran penyerapan panjang
gelombangnya. Hasil yang diperoleh kemudian dibandingkan dengan panjang

gelombang maksimum ligan dan logam seperti pada Tabel 1.

Tabel 1. Hasil pengukuran panjang gelombang maksimum senyawa kompleks
Co(I)- methyl orange

Senyawa A (nm) A (nm) A3 (nhm) Keterangan
Co(ll)- methyl orange 222 261 423 -
methyl orange 278 464 - Wang, 2010
CoCl,.6H,0 511,5 - - Sanjaya, 2014

ditinjau dari pergeseran antara panjang gelombang ligan dengan senyawa
kompleks. Pada spektrum UV-Vis dari senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange
hasil sintesis menunjukkan adanya 3 puncak serapan yaitu 222 nm, 261 nm, dan
423 nm. Pada puncak pertama panjang gelombang 222 nm dengan absorbansi
sebesar 0,176 diperkirakan adanya suatu gugus auksokrom yang mengikat pada
kromofor yaitu berupa gugus -N(CHj3),, termasuk gugus amina yang
menyebabkan terjadinya transisi n — o*. Transisi ini diindikasikan muncul
karena pengaruh dari pereaksi penggeser atau penggunaan pelarut. Puncak
serapan kedua pada panjang gelombang 261 nm dengan absorbansi sebesar 0,180
mengindikasikan adanya suatu gugus aromatik yang dapat memperpanjang
konjugasi (delokalisasi elektron ) sehingga dapat mengalami transisi &t — ©*
yang terjadi pada panjang gelombang lebih besar dari 200 nm. Transisi T — *
ini akan mengarah pada panjang gelombang yang lebih besar dengan penambahan
10-20 nm dalam pelarut polar, namun karena dipengaruhi oleh auksokrom yang
terikat pada gugus aromatik ini maka dapat mengubah panjang gelombang dan
intensitas serapan kromofor sehingga panjang gelombangnya justru mengarah

pada panjang gelombang lebih kecil (Supratman, 2010).



Pada serapan yang ketiga panjang gelombangnya 423 nm dengan absorbansi
sebesar 0,339. Hal ini mengindikasikan adanya transisi n — m* yaitu terdapat
gugus azo (-N=N-) yang merupakan kromofor pada methyl orange berkoordinasi
dengan logam Co dari senyawa CoCl,.6H,O membentuk gugus Co-N pada
senyawa kompleks Co(ll)-methyl orange. Transisi n — m* ini menyebabkan
pergeseran panjang gelombang dari panjang gelombang maksimum 464 nm ke
panjang gelombang 423 nm, sehingga pada spektrum UV-Vis terjadi efek
pergeseran biru (hipsokromik). Efek hipsokromik ini terjadi karena kemampuan
pelarut etanol mengadakan ikatan hidrogen dengan senyawa kompleks dalam
keadaan sebelum eksitasi cukup kuat, sehingga elektron nonbonding (n) untuk
mengalami eksitasi n — * memerlukan energi yang lebih besar, akibatnya
terjadi efek hipsokromik atau dapat dikatakan kemampuan pelarut etanol untuk
mengadakan ikatan hidrogen dengan senyawa kompleks dalam tingkat tereksitasi
menurun sehingga absorbansi terjadi pada panjangan gelombang maksimum yang
lebih kecil. Oleh karena itu pergeseran panjang gelombang maksimum pada
senyawa kompleks ke arah hipsokromik. Berikut spektrum dari senyawa

kompleks Co(Il)-methyl orange pada Gambar 1.

200 300 400 500 600 100 800
Wavelength (nm)

Gambar 1. Spektrum UV-Vis hasil sintesis senyawa kompleks Co(ll)-methyl
orange

2.4.2 Karakterisasi FTIR Senyawa komples Co(11)- methyl orange

Hasil sintesis telah dikarakterisasi menggunakan FTIR untuk mengetahui gugus
yang muncul pada senyawa hasil sintesis Co(ll)-methyl orange. Penentuan gugus

yang terdapat dalam senyawa kompleks Co(l1)-methyl orange ini ditunjukkan dari



beberapa peak yang berbeda pada spektrum FTIR ligan methyl orange dengan

spektrum FTIR senyawa kompleks Co(ll)-methyl orange pada Gambar 2.
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Gambar 2. Spektrum FTIR senyawa kompleks Co(ll)-methyl orange

Berdasarkan analisa spektrum FTIR senyawa kompleks Co(ll)-methyl orange

pada Gambar 2 menunjukkan bahwa methyl orange berinteraksi dengan logam

kobalt dari senyawa CoCl,.6H,O dengan memperoleh ikatan koordinasi antara

besi dan methyl orange melalui terbentuknya gugus Co-N pada bilangan

gelombang 337,54 cm™ selain itu pula terdapat pergeseran gugus N=N pada

bilangan gelombang dari 1350 cm™ menjadi 1363,67 cm™ . Adanya pergeseran

bilangan pada gugus N=N serta terbentuknya gugus Co-N menandakan bahwa

senyawa kompleks yang di sintesis telah terbentuk. Hasil analisa spektrum FTIR

pada ligan dengan senyawa kompleks Co(ll)-methyl orange yang didapatkan

ditunjukkan pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil pengukuran bilangan gelombang dari spektrum FTIR senyawa

kompleks Co(Il)-methyl orange

Bilangan Bilangan Bilangan

Ik gelombang gelombang Co(l1)- gelombang
atan o <}
methyl orange methyl orange teoritis (cm™)

(cm™) (cm™)
Co-N - 337,54 390-330

SO3- 1118,71 1114,86 1070-1235

C=C aromatik 1604,77 1604,77 1510-1607

C-H 2924 2906,73 2700-3800

C-N 817,82 817,82 800-1300

O=H 3448,72 3387 2700-3800

N=N 1350 1363,67 1400-1500




2.5 Karakterisasi Senyawa Hasil Sintesis

Senyawa kompleks hasil sintesis Co(ll)- methyl orange dikarakterisasi dengan
DTA-TGA dan juga XRD untuk melihat sifat termal dan juga struktur dari
padatan yang dihasilkan

2.5.1 DTA-TGA

DTA dan TGA merupakan teknik karakterisasi termal, yaitu karakterisasi yang
berkaitan dengan panas. Setiap perubahan akan melibatkan panas atau energi
sehingga perubahan panas atau energi dapat dijadikan dasar untuk karakterisasi
kualitatif maupun kuantitatif khususnya dalam bidang kimia. Kelompok teknik
karakterisasi ini menggunakan temperatur atau perubahan temperatur yang
dimanipulasi untuk menghasilkan parameter yang dapat diukur (Christian and
O’Reilly 1986; Sibilia, 1996).

Differential Thermal Analysis (DTA) merupakan salah satu jenis metoda
karakterisasi termal material yang berbasis pada pengukuran perbedaan suhu
antara referensi inert dengan sampel ketika suhu lingkungan berubah dengan laju
pemanasan konstan. Ketika struktur kristal atau ikatan kimia dari suatu material
berubah, perubahan tersebut akan berimbas kepada perubahan penyerapan atau
pelepasan panas yang mengakibatkan perubahan suhu material yang terjadi tidak
linier/tidak sebanding dengan referensi inert . Dengan mengkarakterisasi data
rekam perubahan tersebut, dapat diketahui suhu di mana suatu struktur kristal atau
ikatan kimia berubah, perhitungan energi kinetik, energi entalpi, dll. DTA dapat
digunakan untuk karakterisasi struktur gelas, transisi fasa polimorfik, penentuan
diagram fasa, jalur dekomposisi, kinetika energi, perhitungan entalpi dan
kapasitas panas (Wismogroho dan Widayatno, 2012).

Differential thermal analysis (DTA) adalah teknik di mana perbedaan suhu antara
sampel dan bahan referensi inert diukur sebagai fungsi penghapusan suhu. Baik
sampel maupun bahan referensi harus dipanaskan dalam kondisi yang dikontrol
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dengan hati-hati. Jika sampel mengalami perubahan fisik atau reaksi kimia,
temperaturnya akan berubah sementara suhu bahan referensi tetap sama. Hal itu
karena perubahan fisik pada suatu material seperti perubahan fase dan reaksi
kimia biasanya melibatkan perubahan entalpi. Beberapa perubahan
mengakibatkan panas diserap oleh sampel (endothermic). Perubahan lain
mengakibatkan panas dikeluarkan oleh sampel (eksotermik). Perubahan
eksotermik meliputi perubahan fase seperti pembekuan (kristalisasi), beberapa
transisi antara struktur kristal ent yang berbeda dan reaksi kimia; dekomposisi,
oksidasi — reduksi, dan chemisorpsi dapat eksotermik. Ada juga perubahan fisik
yang bukan perubahan fase sederhana yang masih menyebabkan suhu sampel
berubah (Robinson, 2005).

Metode termogravimetri (TG) mempelajari perubahan dari massa sampel sebagai
fungsi temperatur dan/atau waktu. Pengukuran perubahan ini dibuat menggunakan
keseimbangan temperatur dimana percobaan dilakukan menurut tingkat
pemanasan dalam sistem tertutup sesuai dengan temperatur yang terkendali.
Terdapat penyerapan (proses endotermik) atau pelepasan (proses eksotermis)
panas ketika material mengalami perubahan keadaan fisik atau reaksi kimia (Mier,
2003).

Prinsip dasar DTA adalah apabila dua buah krusibel dimasukkan ke dalam tungku
DTA secara bersamaan, krusibel yang berisi sampel ditempatkan di sebelah Kiri
dan krusibel kosong sebagai pembanding di sebelah kanan. Kemudian kedua
krusibel tersebut dipanaskan dengan aliran panas yang sama besar dan akan terjadi
penyerapan panas yang berbeda oleh kedua krusibel tersebut. Besarnya perbedaan
penyerapan panas yang terjadi disebabkan oleh perbedaan temperatur yang
menyebabkan terjadinya suatu reaksi perubahan fisika atau kimia. Perubahan
temperatur tersebut dicirikan oleh pembentukan puncak eksotermik atau
endotermik. Prinsip dasar TGA merupakan perubahan temperatur yang
menyebabkan terjadinya perubahan berat. Apabila temperatur sampel (Ts) lebih
besar dari temperatur pembanding (Tr) yang terjadi adalah reaksi pertambahan
berat. Apabila temperatur sampel (Ts) lebih kecil dari pada temperatur
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pembanding (Tr) maka yang terjadi adalah reaksi pengurangan berat (Ginting,
2005).

Kurva DTA-TGA hasil karakterisasi dari senyawa komples kobalt ferit untuk
mengetahui struktur dan sifat magnet serta keeletrikannya dapat dilihat pada
Gambar 3.
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Gambar 3. Kurva DTA-TGA CoFe,0,4 (Hussain, et al., 2018)

Dari Gambar 3 kurva TGA dan DTA, kurva TGA menunjukkan 34% total
penurunan berat pada suhu 25-500°C. Penurunan suhu pada 25-180°C disebabkan
karena kehilangan air dan kehilangan massa pada suhu 500°C diakibatkan karena
hilangnya air pada kristal. Pada kurva DTA menunjukkan bahwa adanya puncak
eksotermik yang tinggi dan tajam pada suhu 308°C, dimana hal ini sesuai dengan
kristalisasi ferit °C kurva DTA-TGA CoFe,0,4 (Hussain, dkk., 2018).

2.5.2 X-Ray Diffraction (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan karakterisasi yang digunakan untuk
mengidentifikasi material kristalit, sebagai contoh identifikasi struktur kristalit
(kualitatif) dan fasa (kuantitatif) dalam suatu bahan dengan memanfaatkan radiasi

gelombang elektromagnetik sinar-X. Selain itu, juga dimanfaatkan untuk



12

mengetahui rincian lain seperti susunan berbagai jenis atom dalam kristal,

kehadiran cacat, orientasi, dan cacat kristal (Munasir, dkk., 2012).

XRD adalah metode karakterisasi yang digunakan untuk mengetahui ciri utama
kristal, seperti parameter Kisi dan tipe struktur. Selain itu, juga dimanfaatkan
untuk mengetahui rincian lain seperti susunan berbagai jenis atom dalam Kristal,
kehadiran cacat, orientasi, dan cacat kristal (Smallman, 2000). Prinsip kerja dari
XRD adalah sinar-X dihasilkan dari tabung sinar-X yang terjadi akibat adanya
tumbukan elektron-elektron yang bergerak sangat cepat dan mengenai logam
sasaran elektron ini membawa energi foton yang cukup untuk mengionisasikan
sebagian elektron di kulit K (1s), sehingga elektron yang berada pada orbital kulit
luar akan berpindah dan mengisi orbital 1s dengan memancarkan sejumlah energi
berupa sinar-X. Radiasi yang dihasilkan orbit K ke orbital yang lain disebut sinar-
X deret K, dimana K1 adalah eksitasi elektron ke kulit L, K2 adalah eksitasi
elektron ke kulit M. Demikian juga untuk K3 dan seterusnya (Sibilia, 1996).
Panjang gelombang sinar-X merupakan dasar digunakannya teknik difraksi sinar-

X (XRD) untuk mengetahui struktur mikroskopis suatu bahan.

Pola difraksi dapat direkam dengan menggunakan film, analog, atau metode
digital. Pada film, analog, atau pengumpulan data digital digunakan data akhir dan
digambarkan dalam grafik intensitas, sebagai fungsi jarak interplanar d, atau
sebagai fungsi sudut difraksi 260. Identifikasi fasa menggunakan XRD berdasarkan
pada pola unik yang dihasilkan melalui setiap fasa kristalin (Jhony, 2012).

Bentuk geometri kristal dapat dikelompokkan menjadi tujuh sistem kristal yaitu
triklinik, monoklinik, ortorombik, trigonal, tetragonal, heksagonal dan kubik

seperti ditunjukkan oleh Tabel 3 (Clarke, 1985).

Tabel 3. Tipe Sistem Kristal (Clarke, 1985).

Sistem Kristal Panjang vektor Sudut Kristal
Kubik a=b=c a=p=y=90°
Tetragonal a=b#c a=p=y=90°
Ortorombik azb#c a=pB=y=90°
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Trigonal a=b=c a=B=vy#90°
Heksagonal a=b#c a=pB=90°y=120°
Monoklinik azb#c a=p=90°y#120°
Triklinik azb#c a#p#£y#90°

Karakterisasi dengan menggunakan XRD salah satunya dilakukan pada

nanopartikel kobalt sebagai anti bakteri. Pola difraksinya dapat dilihat seperti
Gambar 4.
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Gambar 4. Pola Difraksi XRD dari Kobalt (Raza, et al., 2016)

Pada Gambar 4, pola XRD sampel kobalt puncak difraksi yang muncul pada 26 =
22,7°, 33,4°, 36,9°, 44,5°, 48,7°, 59,3°, dan 65,7° dapat ditetapkan untuk bidang
(111), (220), (311), (222), (422), (511) dan (440) dari struktur kubik sederhana
oksida kobalt (Co,0,) (Raza, et al., 2016).

2.5 Pemodelan Metode Kinetika DTA-TGA

Ada banyak metode pemodelan kinetika dekomposisi termal yang umum
digunakan pada data keluaran TGA. Metode Kissinger, Flynn Wall Ozawa, dan
Coats-Redfern adalah metode yang sering ditemui pada berbagai literatur ilmiah
untuk menentukan nilai energi aktivasi (E). Penentuan parameter kinetika dengan
TGA dibagi ke dalam dua metode yaitu metode laju pemanasan tunggal dan
metode laju pemanasan bervariasi. Metode Coats-Redfern masuk ke dalam
metode laju pemanasan tunggal. Hanya diperlukan satu kali pengujian dengan laju

pemanasan TGA tertentu, maka nilai parameter kinetika dapat diketahui. Metode



14

Kissinger dan Flynn Wall Ozawa merupakan metode laju pemanasan bervariasi,
Pada metode ini, nilai parameter Kinetika didapatkan setelah beberapa kali
pengujian dengan laju pemanasan TGA yang berbeda-beda (Dewi, 2017).

Pada metode Kissinger dan Flynn Wall Ozawa, nilai energi aktivasi dapat
ditentukan tanpa perlu mengetahui pola mekanisme dekomposisi termalnya. Oleh
karena itu, metode Kissinger dan Flynn Wall Ozawa biasa disebut model free/
non-linear integral isoconversional. Keistimewaan ini membuat metode Kissinger
dan Flynn Wall Ozawa menjadi metode favorit yang digunakan pada berbagai
studi tentang kinetika dekomposisi. Perbedaan metode Kissinger dan Flynn Wall
Ozawa terletak pada sumber data yang digunakan. Metode Kissinger
menggunakan kurva DTA sedangkan metode Flynn Wall Ozawa menggunakan
kurva TGA. Tidak seperti dua metode lainnya, metode Coats-Redfern lebih
efisien karena hanya menggunakan satu laju pemanasan. Akan tetapi, metode ini
lebih kompleks. Oleh karena itu, metode Coats-Redfern disebut juga sebagai
metode model fitting. Selain nilai energi aktivasi dan faktor pre-eksponensial,
metode Coats-Redfern juga digunakan untuk menentukan pola dekomposisi

termal suatu material (Dewi, 2017).

2.5.1 Metode Kissinger

Metode Kissinger sudah digunakan pada banyak literatur untuk menentukan
energi aktivasi dari plot laju pemanasan logaritmik terhadap inversi dari suhu pada
laju reaksi maksimum dalam eksperimen gravimetrik dengan laju kenaikan panas
konstan. Energi aktivasi dapat ditentukan oleh metode Kissinger tanpa perlu
mengetahui dengan pasti mengenai mekanisme reaksi. Persamaan Kissinger

adalah sebagai berikut:

Dimana [} adalah laju pemanasan, Trax adalah suhu di mana terjadi titik infleksi
dari kurva dekomposisi termal yang merupakan titik terjadinya laju reaksi
maksimum, A adalah faktor pre-eksponensial, amax adalah konversi pada saat

Tmax. Dari plot linear antara In(B/Tmay) terhadap 1/Tpmax, akan didapatkan slope
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(gradien). Nilai energi aktivasi, E, dapat dihitung dari slope. Sementara itu nilai

faktor pre-eksponensial dapat dihitung dari konstanta (c) plot linear, (Dewi, 2017).
2.5.2 Metode Coats-Redfern

Metode Coats — Redfern lebih efisien karena hanya menggunakan satu laju
pemanasan. Akan tetapi, metode ini lebih kompleks karena harus menggunakan
seluruh ekspresi aljabar g(a). Oleh karena itu, metode Coats-Redfern disebut juga
sebagai metode model fitting. Selain nilai energi aktivasi dan faktor pre-
eksponensial, metode Coats -Redfern juga digunakan untuk menentukan pola
dekomposisi termal suatu material. Coats dan Redfern menggunakan pendekatan
asimtotik untuk memecahkan suatu persamaan:

g(a)_1 AR E
T2 ~ "BE RT

Energi aktivasi untuk setiap proses dekomposisi yang ditampilkan ditentukan dari
plot In g(a)/Tz versus 1000/T (°K). Metode Coats-Redfern dapat digunakan untuk

In

menentukan mekanisme dekomposisi material, (Dewi,2017). Untuk g(a) yang

merupakan ekspresi aljabar dapat dilihat pada Tabel 4.

Tabel 4. Ekspresi Aljabar g(a) untuk Mekanisme Dekomposisi Yang Paling
Umum Digunakan Pada Proses Dekomposisi Padatan (Aboulkas, 2008).

Mechanism g(a)
Power law (P2) X* Vits
Power law (P3) X"
Power law (P4) X"
Avarami-Erofe’ev (A2) [-In(1 - x)]”
Avarami-Erofe’ev (A3) [-In(1-x)]"
Avarami-Erofe’ev (A4) [-In(1 - x)]™
Contracting area (R2) [1- (1-x)"]
Contracting area (R3) [1- (1 -x)"]
One-dimensional diffusion (D1) X?
Two-dimensional diffusion (D2) [(L-x)In(1-x)]+xX
Three-dimensional diffusion (D3) [1- (1-x)"
Ginstling-Brounshtein (D4) 1- (2x/3) - (1-x) *
First-order (F1) -In(1 - x)
Second-order (F2) (1-x)'-1

Third-order (F3) [(1-x)?-1]/2




I11. METODE PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanankan dalam periode Oktober 2022 - Januari 2023 di
Laboratorium Kimia Anorganik/Fisik FMIPA Universitas Lampung. Karakterisasi
menggunakan DTA-TGA dilakukan di LTSIT Universitas Lampung.
Karakterisasi XRD dilakukan di Laboratorium Energi Institut Teknologi Sepuluh

Nopember.

3.2 Alat dan Bahan

3.2.1 Alat Penelitian

Adapun alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah kaca arloji, pipet
volume 2 mL, Erlenmeyer, gelas kimia 50 mL, gelas ukur 25 mL, labu ukur 10
mL, pipet tetes merk lwaki dan Pyrex, corong gelas, satu set peralatan refluks
(boiling 50 mL Pyrex flatt, kondensor, statif , clamp holder dan boshed 2 pcs),
termometer 100°C, batang pengaduk, desikator, neraca analitik, magnetic stirer,
dan hot plate. Alat karakterisasi yang digunakan pada penelitian ini adalah
instrumen DTA-TGA dan XRD.

3.2.2 Bahan Penelitian

Adapun bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah
Kobalt(Il)klorida heksahidrat (CoCl,.6H,0), methyl orange (C14H14N3NaO3S),
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etanol (C,HsOH), solasi merk Scocth 3M, kertas tisu, kertas saring Whattman 42,

dan aluminium foil.

3.3 Metode Penelitian

3.3.1 Sintesis Senyawa Kompleks Co(ll)- methyl orange

Sintesis senyawa kompleks Co(Il)- methyl orange dilakukan sesuai dengan
prosedur yang telah dilakukan (llliya dan Martak, 2010). Pada penelitian yang
telah dilakukan sebelumnya, digunakan perbandingan mol antara ion logam Co(ll)
dengan ligan rhodamin B dan ion logam Fe(ll) dengan ligan methyl orange yaitu
perbandingan 1 : 3. Perbandingan mol tersebut menjadi dasar proses sintesis

senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange.

Sintesis senyawa kompleks dari ion logam Co(ll) dengan ligan methyl orange
dilakukan dengan mencampurkan sebanyak 0,238 gram (1 mmol) CoCl,.6H,0
yang dilarutkan ke dalam 3 mL etanol dalam Erlenmeyer dengan 0,981 gram (3
mmol) methyl orange yang dilarutkan juga ke dalam 12 mL etanol sedikit demi
sedikit sampai larut (tepat jenuh) dalam gelas kimia 50 mL. Kedua larutan
direaksikan bersama dengan cara masing-masing larutan diaduk menggunakan
spatula lalu dicampur secara perlahan-lahan. Selanjutnya, larutan campuran
tersebut diaduk hingga homogen menggunakan magnetic stirer sambil direfluks
selama 2 jam pada suhu sekitar 78°C menggunakan hot plate. Kemudian hasil
refluks dibiarkan pada suhu ruang dan ditutup dengan aluminium foil agar tidak
terkontaminasi. Setelah didiamkan akan terbentuk endapan lalu disaring
menggunakan kertas saring Whattman 42. Setelah itu, padatan yang diperoleh
dimasukkan ke dalam desikator hingga kering pada suhu ruang dan padatan
ditimbang sampai diperoleh berat konstan. Padatan dari senyawa kompleks yang

terbentuk selanjutnya dikarakterisasi.



3.2.2 Karakterisasi Senyawa Kompleks Co(ll)-methyl orange

3.3.2.1 Karakterisasi Senyawa Kompleks Co(ll)- methyl orange dengan
DTA-TGA

Karakterisasi DTA-TG Co(ll)- methyl orange dilakukan dilakukan di LTSIT
Universitas Lampung. Padatan hasil sintesis ditimbang seberat 3,477 mg dan
diletakkan pada krusibel yang terbuat dari alumunium. Karakterisasi TG
dilakukan dari rentang suhu 0°C hingga 1000°C dengan rentan waktu per 10
menit. Selanjutnya akan diperoleh kurva dengan sumbu X sebagai suhu dan

sumbu Y sebagai persen massa yang hilang.
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3.3.2.2 Karakterisasi Senyawa Kompleks Co(l1)-methyl orange dengan XRD

Karakterisasi DTA-TGA Co(ll)- methyl orange dilakukan dilakukan di Institut

Teknologi Sepuluh November. Sampel hasil sintesis senyawa kompleks
diletakkan pada sampel holder dalam alat difraktometer sinar-X. Sampel
kemudian disinari menggunakan sinar-X, dimana selama proses penyinaran

sampel dirotasi dengan kecepatan 60 rpm.

3.3.3 Pengolahan Data

Data hasil karakterisasi DTA-TGA yang dilakukan berupa grafik kemudian
dilakukan karakterisasi dengan model kinetika dengan metode Coats-Redfern
dengan rumus:

g(a) AR E
=In——- —

In

T2 BE  RT
Keterangan:
g(a) = variasi persamaan
T = suhu
A = faktor pre-eksponensial
R = konstanta gas ideal
B = laju pemanasan
E = energi aktivasi



Selain Coats-Redfern hasilnya juga dibandingkan dengan metode Kissinger

dengan rumus:

In (ﬁ) = nﬁ _ L
T? E RT
B = laju pemanasan
Tmax = Suhu
A = faktor preeksponensial
E = energi aktivasi
R = konstanta gas ideal

3.3.4 Skema Alur Penelitian

Skema alur kerja penelitian dapat dilihat pada Gambar 5.

0,238 gram CoCl,.6H,0 0,981 gram methyl —
dilarutkan ke dalam 3 mL orange dilarutkan dalam
etanol. 12 mL etanol.

— dicampurkan.
A\ 4

Campuran

sambil direfluks selama 2 jam pada
suhu 78°C menggunakan hot plate.
— didinginkan dengan es batu.

— didiamkan selama 18 jam.

A\ 4

Senyawa Kompleks [Co(C14H14N3NaO3S)3]Cl,.H,0 berwarna

— disaring dengan corong Buchner.

dicuci dengan akuabides.

dikeringkan dalam desikator.

— diaduk menggunakan magnetic stirrer

ditimbang hingga beratnya konstan.
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Senyawa Kompleks (Padatan) yang beratnya konstan

— dikarakterisasi menggunakan DTA-
TGA dan XRD.

v
Hasil

Gambar 5. Skema alur kerja sintesis senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange

20



V. KESIMPULAN DAN SARAN

51 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa:

1. Sintesis senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange meghasilkan padatan
berwarna orange sebanyak 0,8692 gram dengan rendeman 71,3 %.

2. Karakterisasi DTA-TGA menunjukkan terjadinya tiga dekomposisi dengan
dekomposisi pertama sebesar 10,7 % yaitu hilangnya CH3;CH,OH dan H20
31,9% hilangnya C14H14N3NaO3S dan Co dan 47,4% hilangnya 2 mol
C14H14N3NaOsS.

3. Berdasarkan kajian termodinamiknya pada teori coasts-redfern AH, A, E dan
juga AG menunjukan nilai positif sedangkan AS menunjukan nilai negatif
dan juga Kissinger nilai A dan AG menunjukan nilai positif sedangkan E, AH
dan AS menunjukan nilai negatif.

4. Berdasarkan pada karakterisasi yang dilakukan dengan XRD, hasil yang
didapatkan berupa puncak difraksi senyawa kompleks Co(ll)- methyl orange
yang peaknya tidak beraturan sehingga senyawa termasuk termasuk amorf
dan dapat diaplikasikan pada DSSC.

5. Ditinjau dari entropinya dengan nilai negatif maka reaksi yang berlangsung

secara chemisorption.



5.2 Saran

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka pada penelitian selanjutnya
disarankan untuk melakukan tinjauan kinetika dari senyawa kompleks Co(ll)-

methyl orange untuk meninjau laju dan mekanisme reaksi yang terjadi.
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