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ABSTRAK

TINJAUAN TERMODINAMIKA, KARAKTERISASI KRISTAL DAN
SINTESIS SENYAWA KOMPLEKS Mn(Il) -RHODAMINE B

Oleh

BELLIA ANNISA VIOLETA

Sintesis senyawa kompleks te menggunakan ion logam Mn(I1) dan

ligan rhodamine B menggunakan perbandingan mol 1:3 dengan metode refluks
pada suhu 78°C menggunakan pelarut etanol. Hasil dari sintesis diperoleh padatan
senyawa kompleks Mn(I1)-rhodamine B berwarna hitam dengan berat 1,16 gram
dan rendemen sebesar 71,4%. Senyawa kompleks Mn(l1)- rhodamine B hasil
sintesis dikarakterisasi menggunakan spektrofotometer UV-Vis untuk melihat
pergeseran dari panjang gelombang maksimum yang terbentuk, DTA-TG untuk
penentuan rumus kompleks dari perhitungan pengurangan massa yang selanjutnya
dilakukan studi kinetik menggunakan metode Coats-Redfern dan Kissinger serta
XRD untuk karakterisasi kristal hasil sintesis kompleks. Hasil karakterisasi dari
spektrofotometer UV-Vis menunjukkan telah terjadi pergeseran hipsokromik yang
ditandai dengan adanya pergeseran dari panjang gelombang logam dan ligan ke
panjang gelombang senyawa kompleks 212 nm, 259 nm, 354 nm dan 550 nm.
Data sekunder hasil karakterisasi FTIR menunjukkan telah terbentuk ikatan ion
logam Mn dan ligan rhodamine B dengan munculnya ikatan M-O pada daerah
panjang gelombang 362,62 cm™* dan ikatan M-N pada daerah bilangan gelombang
476,42 cm™. Hasil karakterisasi DTA-TG menunjukkan kompleks Mn(11)-
rhodamine B mengalami dekomposisi sebanyak 3 tahap dengan suhu puncak
221°C, 380°C dan 500 °C. Hasil karakterisasi XRD menunjukkan bahwa senyawa
kompleks Mn(ll)- rhodamine B berbentuk amorf yang ditandai dengan munculnya
banyak puncak pada difraktogram.

Kata kunci: Mangan(l1), Rhodamine B, DTA-TG, XRD



ABSTRACT

THERMODYNAMIC REVIEW, CRYSTAL CHARACTERIZATION AND
SYNTHESIS OF COMPLEX COMPOUNDS Mn(11) - RHODAMINE B

By

BELLIA ANNISA VIOLETA

Synthesis of complex compounds using Mn(I1) metal ions and rhodamine B
ligands has been carried out using a ratio of moles 1: 3 by reflux method at 78°C
using ethanol as a solvent. The results of synthesis obtained a black solid complex
compound Mn(ll)-rhodamine B with a weight of 1,16 grams and a yield of 71,4%.
The synthesized Mn(11)-rhodamine B complex compound were characterized
using a UV-Vis spectrophotometer to see the shift from the maximum wavelength
formed, DTA-TG for determination of complex formula from mass reduction
calculations then carried out by kinetic studies using the Coats-Redfern and
Kissinger methods also XRD for characterization of crystals from synthesized
complex.The results of characterization from the UV-Vis spectrophotometer
showed that there had been a hipsochromic shift which was marked by a shift
from metal and ligand wavelengths to complex compound wavelengths of 212
nm, 259 nm, 354 nm and 550 nm. Secondary data from FTIR characterization
showed that Mn ion bonds and rhodamine B ligands had been formed with the
emergence of Mn-O bonds in the wavenumber region of 362.62 cm™ and Mn-N
bonds in the wavenumber of 476.42 cm™. The result of DTA-TG characterization
shows that the Mn(I1)-rhodamine B complex undergoes 3 stages of decomposition
with peak temperature of 221°C, 380°C and 500 °C. XRD characterization results
show that Mn(l1)-rhodamine B complex compound is amorphous phase by the
appearance of many peaks in the XRD graph.

Key words: Manganese(Il), Rhodamine B, DTA-TG, XRD
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I. PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Kemajuan IPTEK saat ini membuat banyak perkembangan di berbagai sektor
seperti sektor kesehatan, industri, energi dan lain sebagainya. Peneliti terus
melakukan inovasi dengan membuat rancangan baru demi kemajuan sektor
tersebut, salah satu inovasi yang dilakukan yakni melalui penggunaan senyawa

kompleks.

Senyawa kompleks dapat diaplikasikan dalam kehidupan sehari-sehari, antara lain
dapat digunakan sebagai antikanker, antibakteri, antijamur menggunakan
kompleks Ni (I1) dan Cu (Il) yang direaksikan dengan ligan hidrazin
karboksamida (Chandra and Kumar, 2015); antikorosi mengunakan kompleks
basa Schiff (Gupta, et al., 2016); serta digunakan pada DSSC (Dye Sensitized
Solar Cell) dengan kompleks Fe(l11)-asam humat (Hairunnisa dkk., 2020).
Penelitian ini akan menggunakan senyawa kompleks yang berasal dari logam Mn
dengan ligan pewarna rhodamine B. Mangan merupakan logam yang cukup
banyak digunakan sebagai atom pusat dalam sintesis senyawa kompleks karena
mangan memiliki lima elektron yang tidak berpasangan sehingga dapat
membentuk jaringan koordinasi yang besar dan stabil (Ma et al., 2012). Pemilihan
zat warna sintetis rhodamine B sebagai ligan yakni karena sifat kimianya yaitu
tidak mudah terdegradasi, terdapat ikatan rangkap terkonjugasi, memiliki panjang
gelombang maksimum lebih dari 500 nm serta adanya gugus kromofor (-COOH)
(Huoa dkk., 2013).



Lubis (2022) berhasil mensintesis senyawa kompleks Mn(l1)-rhodamine B melalui
metode refluks sehingga menghasilkan rendemen sebesar 75,94%. Kompleks
Mn(I1)-rhodamine B kemudian dikarakterisasi dengan spektrofotometer UV-Vis,
FTIR (Fourier Transform Infrared) dan MSB (Magnetic Susceptibility Balance).
Kompleks Mn(l1)-rhodamine B yang sudah dikarakterisasi lalu diaplikasikan
sebagai sensitizer pada DSSC. Kompleks Mn(I1)-rhodamine B yang sudah diteliti
dan dikarakterisasi sebelumnya, akan ditinjau lebih lanjut dari sudut pandang

termodinamika dan karakterisasi kristal.

Hasil sintesis kompleks Mn(lI1)-rhodamine B yang telah dilakukan oleh Lubis
(2022) didapatkan filtrat dan endapan. Endapan yang sudah kering akan
membentuk padatan lalu akan dikarakterisasi untuk melihat fasa kristalin yang
terbentuk, struktur kristal dan pola difraksi yang terdapat pada padatan tersebut.
Sugiyarto (2012) menjelaskan mengenai kajian termodinamika pada senyawa
kompleks. Senyawa kompleks dapat dinyatakan stabil secara termodinamika yang
dilihat dari nilai tetapan disosiasinya (Kq) yang kecil. Nilai Kq senyawa kompleks
yang semakin kecil, menyebabkan senyawa tersebut terdisosiasi atau dengan kata

lain kestabilan senyawa kompleks tersebut akan semakin besar.

Penelitian ini diawali dengan melakukan sintesis dari ion logam Mn dengan ligan
rhodamine B yang diharapkan membentuk senyawa kompleks Mn(ll)-rhodamine
B. Hasil sintesis tersebut akan dilakukan uji termal menggunakan Differential
Thermal Analysis—Thermogravimetric (DTA-TG), dilakukan evaluasi pada kurva
TGA dengan membandingkan metode pemodelan Coats-Redfern dan Kissinger

serta dilakukan karakterisasi kristal menggunakan XRD (X-Ray Diffraction).

1.2. Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah sebagai berikut :

1. Mendapatkan kompleks Mn(lI1)-rhodamine B yang disintesis dari ion logam
Mn dengan ligan rhodamine B.

2. Mendapatkan data berupa nilai parameter aktivasi pada kurva termografik dari

senyawa kompleks Mn(Il)-rhodamine B melalui metode DTA-TG.



3. Mendapatkan data fasa kristalin dan pola difraksi dari hasil sintesis senyawa
kompleks Mn(1l)-rhodamine B melalui metode XRD (X-Ray Diffraction).

1.3. Manfaat Penelitian

Manfaat dilakukannya penelitian ini adalah sebagai bentuk kontribusi terhadap
ilmu pengetahuan melalui studi termal dan karakterisasi kristal untuk mendukung
pemanfaatan senyawa kompleks Mn(Il)-rhodamine B sebagai Dye Sensitized
Solar Cell (DSSC).



Il. TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Sintesis Senyawa Kompleks

Senyawa kompleks yang disintesis umumnya berasal dari ion logam transisi yang
memiliki elektron tidak berpasangan pada orbital d-nya. lon pusat yang memiliki
orbital-orbital d yang tidak terisi penuh elektron sehingga dapat berfungsi sebagai
akseptor pasangan elektron tersebut. Senyawa kompleks dapat disintesis dengan
mereaksikan ligan yang merupakan suatu basa dan mempunyai pasangan elektron
bebas dengan logam yang merupakan penerima pasangan elektron yang
didonorkan oleh logam (Saria dkk., 2012).

Penelitian yang dilakukan oleh Hermawati dkk. (2016) berhasil melakukan
sintesis senyawa kompleks dari logam Zn(l1) dengan ligan 8-Hidroksikuinolin
menghasilkan padatan berwarna kuning terang dengan persen rendemen sebesar
73,03%. Penelitian Abid et al., (2020) juga berhasil mensintesis kompleks basa
Schiff menggunakan ligan 2-(benzo[d][1,3]dioxol-5-ylmethyleneamino) asam
benzoat dengan logam transisi Mn(1l1) menghasilkan padatan berwarna coklat
dengan persen rendemen sebesar 83%.

Hasil penelitian tersebut mendukung sintesis senyawa kompleks dari logam Mn
dengan ligan rhodamine B. Sintesis senyawa kompleks dapat dilakukan dengan

metode hidrotermal dan metode refluks.

2.1.1. Metode Hidrotermal

Metode sintesis hidrotermal dapat didefinisikan sebagai metode sintesis dari
kristal tunggal yang tergantung pada kelarutan dari mineral pada air panas

dibawah tekanan tinggi (Waludjojati, 2008). Sintesis senyawa kompleks



menggunakan metode hidrotermal berhasil dilakukan Xu et al. (2003) pada
senyawa kompleks [Mn(phen)(H20)4] SO4.2H,0. Logam MnSO4.H.0O dengan
ligan phen disegel dalam reaktor berlapis teflon 30 cm?® yang disimpan pada suhu
180°C selama lima hari. Setelah pendinginan lambat ke suhu kamar, terbentuk

kristal hijau muda dengan rendemen yang dihasilkan sebesar 64%.

2.1.2. Metode Refluks

Metode sintesis refluks merupakan sintesis dengan pelarut pada temperatur titik
didihnya selama waktu tertentu dan jumlah pelarut relatif konstan dengan adanya
pendingin balik. Yu et al. (2009) telah berhasil mensintesis logam MnCl,.2H,0
dengan ligan 2-[(4- metoksifenilimino)metil]-6-metoksifenol dalam pelarut etanol
menggunakan metode refluks selama 2 jam dan didapatkan hasil kristal berwarna
merah dengan rendemen 65%.

Hasil rendemen yang didapat dari kedua metode sintesis menunjukan bahwa
metode refluks lebih banyak menghasilkan rendemen dibandingkan metode
hidrotermal. Keunggulan dari metode refluks yakni waktu yang lebih singkat dan
cocok untuk senyawa tahan panas secara langsung sehingga metode refluks dipilih
sebagai metode sintesis senyawa Mn(I1)-rhodamine B.

2.2. Senyawa Kompleks lon Logam Mangan (Mn)

Mangan merupakan salah satu unsur dari logam transisi yang mempunyai homor
atom 25 dengan keadaan murni berwarna putih seperti perak, sangat keras, tetapi
mudah patah. Logam mangan mempunyai tingkat oksidasi +2, +3, +4, +6, dan +7
dimana tingkat oksidasi paling stabil berada pada bilangan oksidasi antara +2 dan
+4 (Li et al., 2010). lon mangan (11) dapat membentuk senyawa kompleks dengan
ligan-ligan karena ion ini masih mempunyai orbital d yang belum penuh terisi
elektron (Suyanti et al., 2004). Orbital-orbital d tersebut dapat berfungsi sebagai
penerima pasangan elektron dari ligan sehingga terbentuk senyawa kompleks
dengan ikatan kovalen koordinasi. Orbital kosong yang digunakan untuk mengikat
ligan sangat mempengaruhi karakter senyawa kompleks yang terbentuk.
Konfigurasi elektronik yang dimiliki logam mangan, yakni [1sAr] 3d° 4s? 4p° 4d°



namun saat membentuk ion Mn?* memiliki konfigurasi [1sAr] 3d° 4s° 4p° 4d°.
Orbital kosong pada 4s° 4p° 4d° yang dimiliki Mn(l1) dapat membentuk senyawa
kompleks yang stabil (Pouralimardan et al., 2007).

Kegunaan logam mangan dilaporkan oleh Alfanaar dan Notario (2019) dengan
mensintesis ion logam mangan (11) yang tergabung dengan astaxanthin yang
diaplikasikan untuk pengobatan kanker. Ikatan antara ion logam yang terjadi
terlihat pada data UV-Vis yang menunjukkan bilangan gelombang 535 nm dan
hasil karakterisasi FTIR yang menunjukkan gugus-gugus karakteristik astaxanthin
seperti C-H, C=C, C=0, dan O-H pada kompleks hasil sintesis. Logam mangan
juga bisa dijadikan dye pada Dye Sensitized Solar Cell dari hasil penelitian yang
telah dilakukan Dina (2015) menggunakan kompleks Mn(l1)-naphtol blue black.
Kompleks yang terbentuk bersifat paramagnetik dengan nilai momen magnet
sebesar 5,90 BM, serta berdasarkan uji daya hantar listriknya menunjukkan

kompleks tersebut merupakan kompleks ionik.

2.3. Senyawa Kompleks Ligan Rhodamine B

Rhodamine B merupakan pewarna sintetis berbentuk serbuk kristal, berwarna
hijau atau ungu kemerahan, tidak berbau, dan dalam larutan akan berwarna merah
terang berpendar atau berfluorosensi (BPOM, 2014). Rhodamine B memiliki
rumus molekul CzsH31N203 dengan berat molekul sebesar 443,5 g.mol™(Arief et
al., 2007). Rhodamine B sangat larut dalam pelarut air sebagai pelarut anorganik
dan juga larut dalam pelarut organik. Rhodamine B termasuk zat warna dari
golongan pewarna kationik (cationic dyes) yang umumnya digunakan sebagai zat
warna untuk tekstil (sutra, wol, kapas), cat, kertas atau pakaian (Afriyeni dan
Utari, 2016; BPOM RI, 2008). Struktur rhodamine B terlampir pada Gambar 1.
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Gambar 1. Struktur rhodamine B (Fikry et al., 2009)



Hasil penelitian yang telah dilakukan Setyawati et al., (2015) terbentuklah
senyawa kompleks Fe-rhodamine B yang dapat dimanfaatkan sebagai zat warna
pada sel surya yang menghasilkan efisiensi sebesar 2,03%. Penelitian tersebut
menjadi rujukan untuk pembentukan senyawa kompleks dari ion logam mangan

(1) yang dikomplekskan dengan rhodamine B sebagai ligannya.

2.4. Fourier Transform Infrared (FTIR)

Spektroskopi FTIR merupakan salah satu teknik analitik yang baik dalam proses
identifikasi struktur molekul suatu senyawa. Komponen utama spektroskopi FTIR
adalah interferometer Michelson yang mempunyai fungsi menguraikan
(mendispersi) radiasi inframerah menjadi komponen-komponen frekuensi
(Kusumastuti, 2011). Gambaran antara persen absorbansi atau persen transmitansi
lawan frekuensi akan menghasilkan suatu spektrum infra merah. Transisi yang
terjadi didalam serapan infra merah berkaitan dengan perubahan-perubahan
vibrasi dalam molekul (Sastrohamidjojo, 2001). Keuntungan menggunakan
spektrofotometer FTIR dijelaskan oleh Hanifuddin et al., (2011) yakni informasi
struktur molekul dapat diperoleh secara tepat dan akurat (memiliki resolusi yang
tinggi). Keuntungan yang lain dari metode ini adalah dapat digunakan untuk

mengidentifikasi sampel dalam berbagai fase (gas, padat atau cair).

Prinsip kerja FTIR adalah interaksi antara energi dan materi. /nfrared yang
melewati celah ke sampel, dimana celah tersebut berfungsi mengontrol jumlah
energi ysng disampaikan kepada sampel kemudian beberapa infrared diserap oleh
sampel dan yang lainnya di transmisikan melalui permukaan sampel sehingga
sinar infrared lolos ke detektor dan sinyal yang terukur kemudian dikirim ke

komputer dan direkam dalam bentuk puncak-puncak (Thermo, 2001).

2.5. Uji Termal Senyawa Kompleks

Uji termal merupakan kelompok teknik karakterisasi material berdasarkan
perubahan sifat fisik atau kimia material akibat perubahan temperatur dengan

variabel waktu. Uji termal digunakan untuk mendapatkan sifat termodinamis



material sehingga dapat diketahui sifat material dibawah pengaruh pemanasan
atau pendinginan, dibawah atmosfer reduksi atau oksidasi dan di bawah tekanan
gas (Klan¢nik, 2010).

Uji termal dalam penelitian ini akan menggunakan metode Differential Thermal

Analysis - Thermographic Analysis (DTA-TG).

2.5.1. Metode DTA-TG

Analisis termal metode termogravimetrik (TGA) memberikan informasi tentang
perubahan massa dari bahan aktif yang digambarkan dengan parameter suhu dan
waktu. Teknik diferensial termal (DTA) adalah analisis termal dengan
membandingkan suhu sampel bahan aktif dengan suhu referensi. Apabila tidak
terjadi perubahan reaksi maka antara suhu sampel bahan aktif dengan suhu
referensi akan sama. Sebaliknya suhu sampel bahan aktif dengan suhu referensi
akan berbeda jika terdapat reaksi fisika atau kimia. Jika terjadi reaksi endotermik
maka suhu sampel bahan aktif berada di bawah suhu referensi, sedangkan jika
terjadi reaksi eksotermik maka suhu sampel bahan aktif berada di atas suhu
referensi (Park et al., 2010).

Chaudary et al., (2016) melakukan analisis termal pada kompleks Zn(11) — fbopmpc
dengan metode DTA-TG (Gambar 1). Hasil yang didapatkan berupa tiga tahap
dekomposisi dalam kisaran suhu 38-1221°C. Tahap pertama pada kisaran suhu 38-
158°C dengan puncak Tpre pada 61°C sesuai dengan hilangnya dua molekul air
kisi dengan kehilangan massa 7,3%. Energi aktivasi untuk tahap ini ditemukan
52,960 kJ/mol. Tahap kedua melibatkan hilangnya dua bagian organik identik
C7HgON - fragmen ligan pada kisaran suhu 160 - 700°C sesuai dengan kehilangan
massa 46,4% dari 60% ligan dengan puncak DTG yang lemah pada 198, 251,
297°C dan satu puncak endotermik Tpra pada 189, 245°C. Pada tahap ketiga (700-
1045°C) ditemukan dua puncak Tprc di 744, 898°C dengan kehilangan massa



30,4% dari sisa 40% fragmen ligan (CeH204N2) dan menunjukkan dua puncak

Tora di 850°C dan 900°C.

| 21.98 6,415
21.5{ s
o ‘1 TG E
9208 bl |
[E 20]| ' omsets1e7.59%c 28
E 1951 L N 14 8
a 1946%c N~ \ " &
2185 | i E
\
18 | \ 18
| Area=1155.187 md P
17.5 || Deltussasoes 2y 20 8
4 | oTa B e >
16.5 | . /7 e
16 l/'“" =189.85%¢ N’ 124
15,55 25.33
38 100 200 300 400 500 600 700 800 %00 10001100 1221
Temperature/ ¢
21.96 0,0393
215 VA = —-}0.000
21] 716 T T -
T AT g e S8 s |
f1i N A" £
; 20\ / | [\V\ ~ 0,10 £
1ws{y || \J/ £
2 \ : 018
19{emwc|| 7' g |
3 18.5 ! 0,20 £ |
18 DTG 0.25 g
17.5 ‘
57 -0.30
16,5 0,35
16 198 °c ‘
‘( 58 L4003
38 100 200 300 400 §OO 600 700 800 900 10001100 1221
Temperature!/ °c

Gambar 2. Kurva DTA-TG senyawa kompleks Zn(I1)-fbpmpc
(Chaudary et al., 2016)

Basset., et al (1994) menjelaskan bahwa proses untuk mencapai keadaan transisi
kompleks membutuhkan energi yang disuplai dari luar sistem. Energi inilah yang
disebut dengan energi aktivasi. Pada reaksi endoterm ataupun eksoterm, keduanya
memiliki energi aktivasi yang positif, karena keadaan transisi kompleks memiliki
tingkat energi yang lebih tinggi dari reaktan. Ramazan and Osman (2010) meneliti
tentang efek katalisis Mn(l1) dengan oksidasi Gallocyanin menggunakan asam
nitrilotriasetat sebagai reagen aktivasi. Efek yang dihasilkan dari suhu reaksi pada
rentang suhu 10°C - 30°C, didapatkan energi aktivasi pada Mn(l1)-reaksi katalisis
sebesar 22,48 kJ/mol. Hasil penelitian tersebut menjadi kisaran energi aktivasi
yang dituju saat dilakukan pengukuran pada kompleks Mn(Il)-rhodamine B
menggunakan metode DTA-TG.

Perhitungan kurva DTA-TG dalam penelitian ini akan membandingkan dua

metode yang berbeda yakni metode Coats-Redfern dan metode Kissinger.
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2.5.1.1. Metode Coats — Redfern

Data dari analisis termogravimetri pada rentang dekomposisi 0,1<a 0,9 dapat
ditentukan parameter kinetiknya dengan metode Coats - Redfern. Persamaan
metode Coats-Redfern dijabarkan sebagai berikut (Coats and Redfern, 1964).
IN[-IN(1-0)/T] = -E*/RT + I[AR/OE™ ... (1)
Keterangan:

a = fraksi dekomposisi yang diberikan pada suhu T (°K); R = tetapan gas (8.314
Jmol*K™?): A = faktor frekuensi (min™); 6 = laju pemanasan (K min™); E*=
energi aktivasi (kJ mol™)

Nilai E* bisa didapat dari nilai slope dan nilai A diperoleh dari nilai intercept
pada persamaan regresi linier.

Nilai fraksi dekomposisi (o) diperoleh dari persamaan 2.

2)

Keterangan:

W = hilangnya massa sampel pada suhu T (mg); Wt = hilangnya massa sampel
pada akhir reaksi (mg)

Entropi aktivasi (AS*), entalpi aktivasi (AH*), dan perubahan energi bebas
aktivasi masing-masing dihitung dengan menggunakan persamaan 3, 4, dan 5
(Sedaghat and Monajjemzadeh, 2011).

ASHF = RIN(ANIKBTS) ettt (3)
AH™ = E¥ = RT i 4)
AG* = AH™ = TAS™ ..o (5)
Keterangan:

ks = tetapan Boltzman (1,3806 x 1022 J/K); h = tetapan Plank’s (6,626 x 103* J.s);
Ts = suhu puncak DTG (°K)
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2.5.1.2. Metode Kissinger

Metode Kissinger merupakan metode perhitungan kinetik yang memberikan nilai
energi aktivasi tunggal untuk seluruh proses dekomposisi (Dhaundiyal and
Hanon, 2018). Persamaan model Kissinger dijabarkan sebagai berikut (Kissinger,
1957).

N GTAR T RNl 1= B =7 2§ (6)

Keterangan:
B = laju pemanasan (K min™); R = tetapan gas (8,314 Jmol'K™); A = faktor

frekuensi (min™")

Slope pada metode Kissinger dapat dihitung melalui persamaan 7 (Kissinger,
1957).
SIOPE = = E/R e (7)

2.6. XRD (X-Ray Diffraction)

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan analisis 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 (Bunaciu et al., 2015). Prinsip X-Ray
Diffraction (XRD) adalah difraksi cahaya melalui celah kristal. Ketika berkas
sinar X berinteraksi dengan suatu material, maka sebagian berkas akan diadsorpsi,
ditransmisi dan dihamburkan. Metode analisa ini untuk mengidentifikasi fasa
kristalin dalam material dengan cara parameter ditentukan dari struktur Kisi serta
untuk hasil ukuran partikel (Bendale et al., 2011).

XRD memberikan data-data difraksi dan kuantisasi intensitas difraksi pada sudut-
sudut dari suatu bahan. Data yang diperoleh dari XRD berupa intensitas difraksi
sinar-X yang terdifraksi dan sudut-sudut 26. Tiap pola yang muncul pada pola
XRD mewakili satu bidang kristal yang memiliki orientasi tertentu (Widiastuti
and Samderubun, 2012).
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Gambar 3. Difraktogram senyawa kompleks Mn(11)-Basa Schiff
(Hariyanto, 2021)

Hariyanto (2021) berhasil mengidentifikasi kristal yang terdapat pada senyawa
kompleks Mn(1l) dengan ligan Basa Schiff 2-metoksi-6((4-
metoksifenilimino)metil)fenol yang dianalisis dengan XRD.

Berdasarkan hasil difraktogram (Gambar 3) terdapat pola difraksi dari senyawa
ligan basa Schiff pada 26 =12, 19, 21, 23, dan 30. Pola difraksi dari MnCl2.4H>0
pada 20 =12, 16, 20, 21, dan 29. Pola difraksi dari senyawa kompleks basa Schiff
pada 20 =11, 14, 19, 23, dan 28. Pola difraksi antara senyawa ligan dan kompleks
basa Schiff relatif sama. Pola difraksi yang didapatkan terlihat puncak difraksi
baru dari 35 senyawa kompleks basa Schiff yang terlihat pada 26 = 14°.



I11. METODE PENELITIAN

3.1. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan Oktober 2022 sampai Februari
2023 di Laboratorium Kimia Anorganik-Fisik FMIPA Universitas
Lampung. Uji termal menggunakan DTA-TG dilakukan di LTSIT
Universitas Lampung dan karakterisasi kristal menggunakan XRD
dilakukan di Laboratorium Energi dan Lingkungan Institut Teknologi

Sepuluh November Surabaya.

3.2. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah alat-alat gelas dalam
laboratorium, jarum, corong Buchner, magnetic stirrer Stuart CB 161, hot
plate Behr-Labor Technich, termometer, neraca analitik, satu set alat
refluks (boiling 50 mL Pyrex flatt, kondensor, statif , clamp holder dan
bosshead clamp), scotch (3M) tape, oven, desikator, instrumen DTA-TG
Exstar 7300, instrumen XRD Philips X-Pert Pro MPD, spektrofotometer
UV-Vis Agilent Carry 100 , spektrofotometer FTIR Agilent Carry 630.

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah mangan(Il)
klorida tetrahidrat (MnCl,.4H,0), rhodamine B (C2sH31CIN203), etanol
(C2Hs0H), akuabides, es batu, alumunium foil, kertas saring Whatman No.
42,
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3.3. Metode Penelitian
3.3.1. Sintesis Senyawa Kompleks Mn(11)-Rhodamine B

Larutan kompleks dibuat dengan menggunakan perbandingan mol (1:3) .
Larutan logam dibuat dengan melarutkan 0,196 gram MnCl,.4H,0 ke
dalam gelas beaker yang berisi 5 mL etanol dan diaduk hingga homogen.
Larutan ligan dibuat dengan cara menimbang 1,437 gram rhodamine B lalu

dilarutkan dalam gelas beaker berisi 10 mL etanol, aduk hingga homogen.

Kedua larutan tersebut dicampurkan lalu diaduk menggunakan magnetic
stirrer sambil di refluks selama 2 jam pada suhu 78°C di atas hot plate.
Campuran yang telah direfluks kemudian diangkat, selanjutnya didinginkan
menggunakan es batu untuk mempercepat pembentukan endapan.
Campuran yang sudah didinginkan kemudian disaring dengan corong
Buchner dan kertas saring untuk memisahkan filtrat dan endapannya sambil
dicuci dengan akuabides hingga air bilasan tidak berwarna. Filtrat yang
didapatkan dimasukkan ke dalam gelas beaker kemudian ditutup dengan
alumunium foil dan diberi beberapa lubang kecil dengan jarum untuk
memberikan sedikit udara lalu dimasukkan ke dalam desikator. Endapan
yang berada di kertas saring kemudian diberi alas kaca arloji dan disimpan
dalam desikator didiamkan selama 2 minggu. Endapan yang sudah
membentuk padatan kemudian ditimbang menggunakan neraca analitik

hingga didapatkan berat konstan.

3.3.2. Karakterisasi Serapan Gelombang Senyawa Kompleks Mn(l1)-
Rhodamine B dengan Spektrofotometer UV-Vis
Karakterisasi senyawa kompleks Mn(I1)-rhodamine B dengan
spektrofotometer UV-Vis bertujuan untuk melihat pergeseran panjang
gelombang maksimum pada senyawa kompleks Mn(Il)-rhodamine B hasil
sintesis. Metode yang digunakan merujuk pada Lubis (2022). Langkah
pertama diawali dengan preparasi larutan standar kompleks Mn(l11)-
rhodamine B untuk dimasukkan ke dalam kuvet dan perlakuan yang sama

untuk larutan blanko etanol. Perekaman spektrum elektronik dilakukan
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menggunakan instrument spektrofotometer UV-Vis yang diukur pada
rentang panjang gelombang 200-800 nm untuk kompleks Mn(l1)-rhodamine
B dan larutan blanko etanol. Penentuan panjang gelombang maksimum
senyawa kompleks Mn(1l)-rhodamine B mengacu pada spektrum dengan

plot absorbansi berbanding dengan panjang gelombang.

3.3.3. Karakterisasi Senyawa Kompleks Mn(l1)-Rhodamine B dengan
FTIR (Data Sekunder)

Karakterisasi ini bertujuan untuk mengidentifikasi gugus-gugus fungsional
yang terbentuk dalam senyawa kompleks Mn(l1)-rhodamine B hasil sintesis.
Sampel di karakterisasi dengan cara scanning menggunakan instrumen
FTIR pada rentang panjang gelombang 250-4000 cm™ (Lubis, 2022).

3.3.4. Uji Termal Senyawa Kompleks Mn(11)-Rhodamine B dengan
DTA-TG

Pengujian termal menggunakan DTA-TG untuk mendeteksi temperatur
dekomposisi fasa, kestabilan termal serta kinetika reaksi pada hasil sintesis
senyawa kompleks Mn(Il)-rhodamine B yang diakibatkan perubahan entalpi
dari sampel tersebut.

Ditimbang kristal hasil sintesis sebesar 8 mg dan diletakkan pada krusibel
yang terbuat dari alumunium. Analisis DTA-TG dilakukan dari rentang
suhu 25 °C hingga 500 °C dengan kenaikan suhu 5 °C per menit.
Selanjutnya akan diperoleh kurva dengan sumbu X sebagai suhu dan sumbu

Y sebagai persen massa yang hilang (Martak dkk, 2018).

3.3.5. Karakterisasi Kristal dengan X-Ray Diffraction (XRD)

Pengujian X-Ray Diffraction (XRD) dilakukan untuk mengetahui tingkat
kristalinitas, ukuran partikel, persentase fasa dari hasil sintesis senyawa

kompleks Mn(1l)-rhodamine B.
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Sampel ditempatkan dengan merata dan termampatkan secara baik di
tempat sampel kemudian diletakkan pada sample holder dalam alat
difraktometer sinar-X kemudian sampel disinari dengan sinar-X. hasil
sintesis diukur pada rentang 26 = 20°- 65° dan radiasi Cu Ka pada 40 kV
dan 300 mA.

3.3.6. Pengolahan Data

Adapun pengolahan data yang dilakukan pada hasil sintesis senyawa

kompleks Mn(Il) — rhodamine B adalah sebagai berikut.

3.3.6.1. Perhitungan Data Kurva DTA-TG dengan Metode
Coats-Redfern

Data yang didapatkan dari uji termal kemudian dilakukan perhitungan untuk

menentukan laju pemanasan dari hasil sintesis senyawa kompleks dengan

persamaan sebagai berikut (Coats and Redfern, 1964) :

1-(1-o)'"  1og AR[  2RT E k]
&l 0 -n e3El'"E | 2308kt M7
log(l o) 2RT B
log [ ] [1 £ |~ 2303kt "ntukn= 1
Keterangan :

B = laju pemanasan (K min™); a = fungsi konversi; A = faktor pre
eksponensial (min?); R = konstanta gas ideal (8.314 Jmol*K™?); T = suhu
(°K); E = energi aktivasi (kJ/mol)

3.3.6.2. Perhitungan Data Kurva DTA-TG dengan Metode Kissinger
Data yang didapatkan dari uji termal kemudian dilakukan perhitungan

dengan persamaan sebagai berikut (Kissinger, 1957) :

n =10 [ ][]

Keterangan : f = laju pemanasan (K min™); A = faktor pre-eksponensial
(min); R= konstanta gas ideal (8.314 Jmol"*K™); T = suhu (°K); E =

energi aktivasi (kJ/mol)



3.3.7. Skema Alur Penelitian

Skema alur kerja penelitian dapat dilihat pada Gambar 4.

3.3.7.1. Sintesis Senyawa Kompleks Mn(11) — Rhodamine B

0,196 gram
MnCl..4H0 dilarutkan
ke dalam 5 mL etanol

1,437 gram rhodamine B
dilarutkan dalam 10 mL
etanol

A

- dicampurkan

Campuran larutan logam Mn dan
ligan rhodamine B

Filtrat kompleks Mn(I1)-
rhodamine B

- dimasukkan ke dalam
gelas beaker

- ditutup alumunium foil
lalu dilubangi dengan
jarum

- dimasukkan ke desikator

A
Hasil

A

Endapan kompleks

Mn(I1)-rhodamine B

desikator

minggu

A

Padatan kompleks
Mn(I1)-rhodamine B

A

Hasil
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- diaduk dengan magnetic stirrer sambil di
refluks selama 2 jam pada suhu 78°C di atas
hot plate

- diangkat dan didinginkan dengan es batu

- disaring dengan corong Buchner dan kertas
saring serta dicuci dengan akuabides

- diberi alas kaca arloji
- dimasukkan ke

- didiamkan selama 2-3

- dilakukan karakterisasi
UV-Vis, uji termal
dengan DTA-TG,
dilakukan karakterisasi

, kristal dengan XRD

Gambar 4. Skema alur kerja sintesis senyawa kompleks Mn(l1)-rhodamine B



V. KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Hasil dari penelitian yang sudah dilakukan dapat disimpulkan sebagai berikut:

1.[1Hasil dari sintesis senyawa kompleks Mn(l1)-rhodamine B berupa padatan
berwarna hitam sebanyak 1,16 gram dengan rendemen sebesar 71,4% dan
didukung oleh hasil karakterisasi UV-Vis dengan panjang gelombang
maksimum senyawa kompleks sebesar 212 nm, 259 nm, 354 nm dan 550 nm
serta didukung oleh data sekunder hasil karakterisasi FTIR senyawa kompleks
Mn(I1)-rhodamine B yang menunjukkan telah terbentuknya ikatan ion logam
Mn dan ligan rhodamine B dengan munculnya puncak pita serapan yang
menunjukkan ikatan M-O pada bilangan gelombang 362,62 cm™ dan ikatan
M-N pada bilangan gelombang 476,42 cm™.

2.1Hasil uji termal DTA-TG didapatkan suhu puncak dekomposisi massa
masing-masing sebesar 221°C, 380°C dan 500 °C dan terbentuk rumus
molekul [Mn(C2sH31N203)3(H20)3]Cl>.

3.[THasil kalkulasi energi ikatan dari komputasi struktur senyawa kompleks
Mn(I1)-rhodamine B didapatkan sebesar 4.891,45 kJ/mol.

4.[JHasil studi kinetik yang dihitung menggunakan metode Coats-Redfern dan
Kissinger menunjukkan nilai entropi aktivasi negatif yang menandakan telah
terjadi chemosorption pada senyawa kompleks Mn(l1)-rhodamine B.

5.00Hasil karakterisasi kristal dengan XRD didapatkan fasa kristal senyawa
kompleks Mn(l1)-rhodamine B dalam fasa amorf yang terlihat dari banyaknya

puncak yang muncul pada grafik XRD.
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5.2. Saran
Penelitian selanjutnya disarankan untuk studi lebih dalam terkait tinjauan kinetika

untuk mekanisme reaksi terkhusus pada senyawa kompleks.
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