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ABSTRAK

TINJAUAN TERMAL SENYAWA KOMPLEKS Mn(11)-Methyl Orange
DENGAN METODE KISSINGER DAN COATS-REDFERN

Oleh

Afrilia Anggraini

Telah dilakukan sintesis senyawa kompleks Mn(Il)-Methyl Orange untuk
dilakukan tinjauan termodinamika. Karakterisasi senyawa kompleks hasil sintesis
dilakukan dengan penentuan rendemen hasil sintesis, tinjauan termal dengan DTA-
TG, dan penentuan struktur senyawa kompleks dengan X-Ray Diffraction (XRD).
Sintesis senyawa kompleks dilakukan dengan metode refluks menggunakan pelarut
akuabides karena memiliki sifat kepolaran yang sesuai. Sintesis senyawa kompleks
menghasilkan senyawa kompleks berupa padatan berwarna orange kecoklatan
dengan rendemen sebesar 70,44%. Senyawa kompleks yang diperoleh selanjutnya
dikarakterisasi menggunakan DTA-TGA dan XRD. Karakterisasi dengan
instrumen DTA-TG menunjukkan senyawa kompleks Mn(ll)-Methyl Orange
mengalami empat tahap dekomposisi. Kemudian dilakukan tinjauan termal dengan
metode Coats-Redfern dan Kissinger menandakan reaksi berlangsung secara
chemisorption. Karakterisasi pada XRD menunjukkan bahwa padatan yang

dihasilkan dari sintesis senyawa kompleks Mn(I1)-Methyl Orange bersifat amorf.

Kata kunci: Coats-Redfern, Kissinger, Mangan (Il), Methyl orange, senyawa
kompleks



ABSTRACT

THERMAL REVIEW OF THE Mn(I1)-Methyl Orange COMPLEX USING
THE KISSINGER AND COATS-REDFERN METHODS

By

Afrilia Anggraini

The synthesis of the Mn(l1)-Methyl Orange complex has been carried out for a
thermodynamic review. The characterization of the synthesized complex
compounds was carried out by determining the yield of the synthesized products,
thermal analysis with DTA-TG, and determination of the structure of the complex
compounds with X-Ray Diffraction (XRD). The synthesis of complex compounds
was carried out by reflux method using aquabides as a solvent because it has the
appropriate polarity. Synthesis of complex compounds produces complex
compounds in the form of orange-brown solids with a yield of 70.44%. The
complex compounds obtained were further characterized using DTA-TGA and
XRD. Characterization with the DTA-TG instrument showed that the Mn(ll)-
Methyl Orange complex compound underwent four stages of decomposition. Then
a thermal review was carried out using the Coats-Redfern and Kissinger methods
indicating that the reaction took place by chemisorption. Characterization on XRD
showed that the solid produced from the synthesis of the Mn(11)-Methyl Orange

complex was amorphous.

Keywords: Coats-Redfern, Kissinger, Manganese (I1), Methyl orange, complex
compounds
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I. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Senyawa kompleks merupakan senyawa yang tersusun dari suatu ion logam pusat
dengan satu atau lebih ligan yang menyumbangkan pasangan elektron bebasnya
kepada ion logam pusat (Huhey, 1993). Suatu kation atau logam berfungsi sebagai
ion pusat sedangkan molekul netral atau ion donor elektron berfungsi sebagai
ligan. Pada senyawa kompleks terdapat suatu ikatan yang disebut ikatan kovalen
koordinasi, ikatan ini terjadi karena adanya donasi pasangan elektron dari ligan ke
dalam orbital kosong ion pusat, sehingga senyawa kompleks juga disebut senyawa
koordinasi. Pada umumnya, ion pusat yang digunakan memiliki orbital-orbital d
yang masih belum terisi penuh elektron sehingga dapat berfungsi sebagai akseptor

pasangan elektron tersebut. (Hermawati et al., 2016).

Banyaknya ikatan koordinasi dalam senyawa kompleks, antara ion pusat dengan
ligan disebut bilangan koordinasi. Bilangan koordinasi dan struktur senyawa
kompleks beragam mulai dari bilangan koordinasi dua sampai dua belas dengan
stuktur linear, tetrahedral, segi empat planar, trigonal bipirimidal, dan oktahedral
(Huhey, 1993). Ligan-ligan dalam senyawa koordinasi dapat dibedakan atas ligan
monodentat, bidentat, tridentat, dan polidentat. Ligan bidentat merupakan ligan
yang memiliki dua atom donor (Moliner et al., 2001). Senyawa kompleks dapat
disintesis dengan metode refluks pada larutan sampel dengan berbagai
perbandingan mol logam dengan mol ligan dalam berbagai pelarut disertai
pemanasan tertentu ataupun pencampuran larutan dengan berbagai pelarut tanpa

pemanasan (Moon et al., 2006).



Difraksi sinar X atau X-ray diffraction (XRD) adalah suatu metode analisa yang
digunakan untuk mengidentifikasi fasa kristalin dalam material dengan cara
menentukan parameter struktur Kisi serta untuk mendapatkan ukuran partikel.
XRD bisa memberikan informasi mengenai struktur material dan nilai sudut
kristalnya. XRD bekerja berdasarkan difraksi sinar X yang dihamburkan oleh
sudut kristal material yang dianalisa (Shallman dan Bishop, 2000).

Analisis termal merupakan teknik analisis yang dilakukan untuk mengetahui
perubahan sifat fisik suatu sampel dengan suhu. TGA dapat memberikan
informasi tentang fenomena fisik, seperti orde kedua fase transisi, termasuk
penguapan, sublimasi, penyerapan, adsorpsi, dandesorpsi. Demikian juga, TGA
dapat digunakan untuk menentukan kemurnian sampel, gejala dekomposisi, dan
kinetik kimia (Suherman, 2009). DTA merupakan teknik analisis termal yang
mengguakan perbedaan temperatur sampel dan referensi untuk menganalisis
perubahan sifat kimia dan fisika (Harsanti, 2010). Ada beberapa metode
pemodelan kinetika untuk dekomposisi termal yang umum digunakan pada data
termogram TGA, yaitu metode Kissinger, Flynn Wall Ozawa, dan Coats—Redfern.
(Mayasari dan Yuniari, 2016).

Dye Sensitized Solar Cell merupakan sebuah pengembangan dari sel surya
terdahulu yang mampu mengubah energi matahari menjadi energi listrik dengan
biaya produksi rendah serta ramah lingkungan (Kalyanasundaram, 2010). Dye
Sensitized Solar Cell (DSSC) pada dasarnya adalah sebuah sel yang meniru proses
fotosintesis pada tanaman, tetapi pada DSSC konversi energi cahaya tampak ke
energi listrik lebih kompleks (Galindo dkk, 2014). Dye Sensitized Solar Cell
(DSSC) terdiri dari lima komponen yaitu elektroda kerja, semikonduktor, dye
sensitizer atau pewarna, elektrolit, dan elektroda pembanding (Yum dkk, 2010).
Tingginya performa atau efisiensi dari DSSC bergantung pada tiap-tiap unit
komponen penyusunnya, termasuk juga pada komponen pewarnanya. Pewarna ini
sangat penting dalam penentuan tinggi rendahnya efisiensi DSSC. Pewarna disini
berfungsi menyerap energi foton dari sinar matahari (Shalini dkk, 2014).

Telah dilakukan sintesis senyawa kompleks Mn(I1)- Methyl Orange sebagai Dye

Sensitized Solar Cell (DSSC) dan dikarakterisasi menggunakan spektrofotometer



UV-Vis, Fourier Transform Infrared (FTIR), dan Magnetic Susceptibility Balance
(MSB). Pengujian DSSC menghasilkan efisiensi yang cukup baik sebesar
0,5458% dengan tegangan 272,9 mv dan kuat arus 8 mA (Putri, 2022). Hasil ini
lebih besar jika dibandingkan dengan penelitian Hadi, 2016 yang menghasilkan
efisiensi (n) sebesar 0,24%.

Logam mangan dipilih pada penelitian ini karena memiliki sifat photo-physical
yang mirip dengan kompleks renium serta bilangan kuantum yang tinggi untuk
menghasilkan sensitasi terhadap cahaya matahari, mudah direaksikan dan
keberadaannya yang banyak ditemukan di alam (Cussianovich, 2013). Ligan
yang digunakan pada penelitian ini yaitu Methyl Orange karena sifat kimianya,
yaitu memiliki ikatan terkonjugasi, mempunyai gugus kromofor, memiliki
panjang gelombang maksimum pada daerah antara 400- 800 nm sehingga mampu
menyerap sinar matahari, dan mudah didapatkan. Penelitian yang dilakukan oleh
(Hadi, 2016) telah membuktikan bahwa dye sensitizer dari kompleks Fe(1l)-
Methyl Orange memiliki nilai efisensi Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) yaitu
0,24%.

Efektifitas senyawa kompleks Mn(I1)- Methyl Orange sebagai Dye Sensitized
Solar Cell (DSSC) menarik untuk dikembangkan dengan penambahan
karakterisasi untuk mengetahui struktur dan sifat termal senyawa kompleks.
Berdasarkan penjabaran diatas, maka dilakukan penelitian ini dengan metode
sintesis refluks dan karakterisasi padatan dengan X-Ray Diffraction (XRD) dan uji
termal menggunakan DTA-TG. Pengolahan data hasil uji termal selanjutnya

dilakukan perbandingan dengan metode Coats—Redfern dan metode Kissinger.

1.2 Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dari penelitian yang dilakukan adalah sebagai berikut:

1. Mendapatkan senyawa kompleks Mn(11)- Methyl Orange dari sintesis
yang dilakukan.

2. Menerapkan data Differential Thermal Analysis /Thermogravimetry
Analysis (DTA-TG) pada tinjauan termodinamika senyawa kompleks.



3. Menerapkan perbandingan metode kinetika antara metode Kissinger dan
metode Coats-Redfern dari kurva yang diperoleh.

4. Mendapatkan hasil karakterisasi senyawa kompleks Mn(11)-Methyl
Orange menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) dan Differential Thermal
Analysis /Thermogravimetry Analysis (DTA-TG) sebagai data pelengkap
senyawa kompleks Mn(11)-Methyl Orange untuk aplikasi DSSC.

1.3 Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari penelitian ini sebagai sumbangsih terhadap ilmu
pengetahuan dengan data senyawa kompleks Mn(11)- Methyl Orange untuk
aplikasi DSSC berdasarkan dua jenis metode kinetika dekomposisi termal dan

karakter dari padatannya.



Il. TINJAUAN PUSTAKA

2.1  Sintesis Senyawa Kompleks

Senyawa kompleks merupakan senyawa yang tersusun dari suatu ion logam pusat
dengan satu atau lebih ligan yang menyumbangkan pasangan elektron bebasnya
kepada ion logam pusat (Huhey, 1993). Suatu kation atau logam berfungsi sebagai
ion pusat sedangkan molekul netral atau ion donor elektron berfungsi sebagai
ligan. Pada senyawa kompleks terdapat suatu ikatan yang disebut ikatan kovalen
koordinasi, ikatan ini terjadi karena adanya donasi pasangan elektron dari ligan ke
dalam orbital kosong ion pusat, sehingga senyawa kompleks juga disebut senyawa
koordinasi. Pada umumnya, ion pusat yang digunakan memiliki orbital-orbital d
yang masih belum terisi penuh elektron sehingga dapat berfungsi sebagai akseptor

pasangan elektron tersebut. (Hermawati et al., 2016).

Senyawa-senyawa kompleks dari unsur-unsur di blok d memiliki kelebihan
dibanding senyawa lain karena memiliki orbital d yang kosong. Senyawa
kompleks di laboratorium dapat disintesis dengan mereaksikan ligan yang
merupakan suatu basa dan mempunyai pasangan elektron bebas dengan logam
yang merupakan penerima pasangan elektron yang didonorkan oleh ligan
(Shriver, dkk, 2006).

Sintesis senyawa kompleks dapat dilakukan dengan berbagai metode, salah
staunya dengan metode refluks. Telah dilakukan sintesis oleh Ruswanto (2018)
senyawa kompleks Fe(l11) 4-fluoro-N’-[(pyridine-4-yl)carbonyl]benzohydrazide

dengan metode refluks. Senyawa kompleks ini terbentuk melalui reaksi ikatan



kovalen koordinasi antara logam Fe(l11) dengan senyawa 4-fluoro-N’-[(pyridine4-
yl)carbonyl] benzohydrazide. Pembentukan kompleks dilakukan dengan metode
refluks selama 6 jam dengan suhu 78 °C sambil diaduk dengan menggunakan
magnetic stirrer, pengadukan bertujuan untuk meningkatkan kecepatan reaksi
sintesis. Setelah proses sintesis selesai kemudiaan hasilnya diuapkan dengan
menggunakan rotary evaporator, residu yang terbentuk dicuci dengan

menggunakan aquades, disaring dan dikeringkan (Ruswanto dkk, 2018).

2.2 Metode Sintesis Refluks

Metode refluks merupakan salah satu metode sintesis senyawa anorganik dengan
menggunakan pelarut volatile. Prinsip kerja pada metode refluks yaitu penarikan
komponen kimia yang dilakukan dengan cara sampel dimasukkan ke dalam labu
alas bulat bersama-sama dengan cairan penyari lalu dipanaskan, uap-uap cairan
penyari terkondensasi pada kondensor bola menjadi molekul-molekul cairan
penyari yang akan turun kembali menuju labu alas bulat, akan menyari kembali
sampel yang berada pada labu alas bulat, demikian seterusnya berlangsung secara
berkesinambungan sampai penyarian sempurna (Akhyar, 2010).

Keuntungan menggunakan teknik ini adalah membutuhkan alat yang sederhana
dengan biaya murah dan waktu ekstraksi yang diperlukan lebih cepat
dibandingkan dengan ekstraksi menggunakan maserasi dengan perolehan kembali
yang tinggi. Sedangkan kerugiannya adalah sulitnya mencapai ekstraksi yang
sempurna meskipun penggunaan pelarut yang cukup banyak dan seringkali
melarutkan oligomer yang lebih rendah. Metode ini juga hanya dapat dilakukan

pada senyawa yang tahan terhadap pemanasan (Mohan et al., 2013).

2.3  Senyawa Kompleks Mn(l1)-Methyl Orange

Senyawa kompleks Mn(I1)-Methyl Orange telah disintesis dan diteliti oleh Putri
(2022). Pada penelitian yang dilakukan oleh Putri, senyawa kompleks Mn(l1)-
Methyl Orange kemudian dikarakterisasi dengan UV-Vis dan FTIR untuk
aplikasinya sebagai DSSC. Hasil karakterisasi yang dilakukan oleh Putri (2022)



kemudian dapat dijadikan sebuah rujukan dan membantu dalam memperkuat hasil
dari karakterisasi senyawa komples Mn(I1)-Methyl Orange pada penelitian yang

dilakukan oleh penulis.

2.3.1 Karakterisasi Senyawa Kompleks Mn(l1)-Methyl Orange dengan
Spektrofotometer UV-Vis

Karakterisasi dengan spektrofotometer UV-Vis dilakukan untuk memastikan
senyawa kompleks yang diperoleh adalah sama dengan senyawa kompleks yang
telah disintesis pada penelitian relevan sebelumnya oleh Putri (2022). Hasil
karakterisasi UV-Vis yang diperoleh dibandingkan dengan hasil karakterisasi UV-
Vis sebelumnya untuk kemudian dapat dilanjutkan pengembangan karakterisasi
dan tinjauan termalnya. Berdasarkan analisis dan perbandingan dengan penelitian
oleh Putri (2022), didapatkan bahwa senyawa kompleks adalah sama dengan

senyawa kompleks yang telah disintesis sebelumnya.
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Gambar 1. Spektrum UV-Vis hasil sintesis senyawa kompleks Mn(ll)-Methyl
Orange

Data yang diperoleh akan memberikan informasi tentang panjang gelombang
maksimum dan 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. Panjang Gelombang Maksimum Senyawa Kompleks

Senyawa A1 (nm)  A2(nm) A3 (nm) Keterangan
Mn(I1)-Methyl Orange 268 465 566 -
Methyl Orange 278 464 - Wang, 2010

Berdasarkan Tabel 1, ditinjau dari pergeseran antara panjang gelombang ligan
dengan senyawa kompleks. Pada spektrum UV-Vis dari senyawa kompleks
Mn(11)-Methyl Orange hasil sintesis menunjukkan adanya 3 puncak serapan yakni
268, 465 dan 566 nm. Pada masing-masing puncak memiliki absorbansi secara
berurutan 0,493; 0,953; dan 0,042. Berdasarkan absorbansi yang didapat maka

dapat diramalkan gugus fungsinya sebagai berikut:

Puncak pertama panjang gelombang 268 nm dengan absorbansi 0,493
diperkirakan adanya ikatan C=C (konjugasi) dari gugus benzena yang terdapat
pada senyawa kompleks. Daerah panjang gelombang >165 nm mengindikasikan

tipe transisi T — w*.

Puncak kedua panjang gelombang 465 nm dengan absorbansi 0,953
mengindikasikan adanya gugus azo (-N=N-) yang merupakan kromofor pada
senyawa ligan Methyl Orange. Kromofor ligan ini kemudian membentuk ikatan
koordinasi dengan logam Mn sehingga terbentuk gugus Mn-N pada senyawa
kompleks Mn(11)-Methyl Orange. Tipe transisi n — 7* ini menyebabkan
pergeseran panjang gelombang 464 nm ke panjang gelombang 465 nm, sehingga

jika ditinjau dari spektrum Uv-Vis terjadi efek pergeseran biru (hipsokromik).

Puncak ketiga panjang gelombang 566 nm dengan absorbansi 0,042 mengindikasi
adanya ikatan (Mn-N) atau ikatan koordinasi atara logam dan ligan pada senyawa
kompleks Mn(I1)-Methyl Orange. Adanya transisi orbital d—d yang
menghasilkan transfer muatan dari logam ke ligan. Transisi orbital d—d berarti
perpindahan elektron antara orbital d yang berenergi rendah ke orbital d yang
berenergi lebih tinggi. Pada senyawa kompleks yang memiliki struktur oktahedral

maka transisi yang terjadi yaitu dari orbital tog (dxy, dxz, dyz) ke orbital eg (dx: -



y» dan dzz). Elektron akan mengisi terlebih dahulu pada orbital t.g dan eg tanpa
berpasangan karena perbedaan energi antara tog dan eg kecil, sehingga serapan
muncul pada panjang gelombang yang lebih panjang. Semakin kecil energi
membuat penyerapan muncul pada daerah panjang gelombang yang lebih panjang
(Kristianingrum, 2014).

2.3.2 Karakterisasi Senyawa Kompleks Mn(l1)-Methyl Orange dengan
FTIR

Senyawa kompleks Mn(ll)-Methyl Orange yang telah disintesis kemudian
dikaraktarisasi menggunakan instrumen FTIR. Karakterisasi ini bertujuan untuk
mengetahui gugus fungsi dari senyawa kompleks sehingga dapat digunakan sebagai
landasan terkait ikatan yang terjadi antara logam dengan ligan. Hasil karakterisasi
dengan instrumen FTIR senyawa kompleks Mn(Il)-Methyl Orange ditunjukkan
pada Gambar 2.
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Gambar 2. Spektrum FTIR senyawa kompleks Mn(l1)-Methyl Orange
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Tabel 2. Hasil pengukuran bilangan gelombang senyawa kompleks Mn(l1)-
Methyl Orange

. Bilangan Bilangan
Bilangan
gelombang gelombang
Ikatan gelombang L Keterangan
MO (cml) Mn(11)- Teoritis
MO(cm™) (cm?)
Mn-N - 343,33 300 - 560 Nakamoto, 2009
SOsNa 1118,71 116,78 1070 - 1235  Fessenden, 1992
C=C aromatik 1604,77 1604,77 1510 - 1607  Fessenden, 1992
N=N 1365,60 1419,61 1400 - 1500  Fessenden, 1992

Berdasarkan Tabel 2. hasil perbandingan spektra ligan dan senyawa kompleks
tidak jauh berbeda sehingga dapat disimpulkan bahwa dalam senyawa kompleks
hasil sintesis terdapat ligan Methyl Orange. Hasil karakterisasi FTIR seyawa
kompleks muncul serapan yang tidak terdapat pada hasil karakterisasi FTIR ligan
yaitu serapan dari ikatan Mn-N. Puncak serapan ikatan Mn-N tersebut
membuktikan bahwa logam Mn dengan ligan Methyl Orange telah membentuk
senyawa kompleks Mn(I1)-Methyl Orange. Ikatan Mn-N muncul pada bilangan
gelombang 343,33 cm™ , dimana hal tersebut sesuai dengan penelitian yang telah
dilakukan oleh Nakamoto (2009) bahwa ikatan Mn-N berada pada rentang
bilangan gelombang antara 300-560 cm™. Hal tersebut juga sesuai dengan
referensi dari Hadi (2020) yang ditunjukkan pada Lampiran 5 terkait spektrum
FTIR dari ligan methyl orange.

Reaksi yang terjadi pada terbentuknya kristal senyawa kompleks Mn(I1)-Methyl
Orange yaitu:
MnCl2.4H20 + 3 C14H14N3NaOsS — [Mn(C14H1aN3NaO3S)s] Cl2.4H20
(Putri, 2022).

2.4  X-Ray Diffraction (XRD)

X-ray diffraction (XRD) adalah suatu metode analisis yang digunakan untuk
mengidentifikasi fasa kristalin dalam material dengan cara menentukan parameter

struktur kisi serta untuk mendapatkan ukuran partikel. XRD bisa memberikan
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informasi mengenai struktur material dan nilai sudut kristalnya. XRD bekerja
berdasarkan difraksi sinar X yang dihamburkan oleh sudut kristal material yang
dianalisis (Shallman, 2000).

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan metode analisa yang memanfaatkan interaksi
antara sinar-X dengan atom yang tersusun dalam sebuah sistem kristal. Ketika
berkas sinar-X berinteraksi dengan suatu material, terdapat tiga kemungkinan
yang dapat terjadi, yaitu absorpsi (penyerapan), difraksi (penghamburan), atau
fluoresensi (pemancaran) kembali sinar-X dengan energi yang lebih rendah.
Ketiga fenomena inilah yang menjadi landasan dalam analisa menggunakan
teknik sinar-X (Setiabudi dkk., 2012).

XRD secara umum yaitu XRD terdiri dari tiga bagian utama, yaitu tabung sinar-
X, tempat objek yang diteliti, dan detektor sinar-X. Berdasarkan persamaan
Bragg, jika seberkas sinar-X di jatuhkan pada sampel kristal, maka bidang kristal
itu akan membiaskan sinar-X yang memiliki panjang gelombang sama dengan 33
jarak antar kisi dalam kristal tersebut. Sinar yang dibiaskan akan ditangkap oleh
detektor kemudian diterjemahkan sebagai sebuah puncak difraksi. Semakin
banyak bidang kristal yang terdapat dalam sampel, maka semakin kuat intensitas
pembiasan yang dihasilkannya. Setiap puncak yang muncul pada pola XRD
mewakili satu bidang kristal yang memiliki orientasi tertentu dalam sumbu tiga
dimensi. Puncak-puncak yang didapatkan dari data pengukuran ini kemudian
dicocokkan dengan standar difraksi sinar-X untuk hampir semua jenis material
(Masruroh et al., 2013).

Contoh difraktogram hasil program rietica senyawa kompleks dapat dilihat pada
Gambar 3.



12

450
400
350
300
PR |
200 hcH}
150 ' .
100
50

o

50!
-100
-150

o

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (deg)

Gambar 3. Difraktogram XRD Senyawa Kompleks Besi(lll) dengan Ligan 1,10-
Fenantrolin Dan Anion Trifluorometanasulfonat

Hasil XRD senyawa kompleks menunjukkan sistem kristal Monoklinik, space
group C2/c dengan parameter a= 10,781 A, b=24,53 A, ¢ = 13,286 A, p = 103,15°
dan volumenya = 3422 A 3, Rp = 5,37 dan Rwp = 11,05. Berdasarkan hasil uji
karakterisasi senyawa kompleks [Fe(phen)s](CF3S03)3.5H.0O dapat diprediksi

memiliki struktur:

(CF3S03)* 5H20

Gambar 4. Struktur Senyawa Kompleks [Fe(phen)s](CF3SO3)s. 5H20

(Kusyanto dan Sugiyarto, 2017).
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2.5 Differential Thermal Analysis /Thermogravimetry Analysis (DTA-TG)

Analisis termal merupakan teknik analisis yang dilakukan untuk mengetahui
perubahan sifat fisik suatu sampel dengan suhu. DTA merupakan teknik analisis
termal yang mengguakan perbedaan temperatur sampel dan referensi untuk
menganalisis perubahan sifat kimia dan fisika (Harsanti, 2010). Analysis
diferensial termal (DTA), di dasari pada perubahan kandungan panas akibat
perubahan temperatur dan titrasi termometrik. Dalam Differential Thermal
Analysis (DTA), panas diserap atau diemisikan oleh sistem kimia bahan yang
dilakukan dengan pembanding yang inert (Alumina, Silikon, Karbit atau manik
kaca) karena suhu keduanya ditambahkan dengan laju yang konstan.
Termogravimetric analysis (TGA), didasari pada perubahan berat akibat
pemanasan (Klancnik et al., 2010). TGA merupakan teknik pengukuran variasi
massa (kehilangan massa, emisi uap, dan penambahan massa atau fraksi gas)
sampel yang mengalami perubahan temperatur dalam lingkungan yang terkontrol.
Teknik analisis ini dapat digunakan untuk menentukan kemurnian sampel, gejala

dekomposisi, dan kinetik kimia (Suherman, 2009).

Adapun salah satu dari kegunaan DTA adalah untuk mengetahui perubahan yang
terjadi berupa pelepasan panas (eksoterm) dan penyerapan panas (endoterm),
dimana peristiwa ini menunjukkan adanya peristiwa yang terjadi pada bahan yang
diuji. TGA sendiri biasanya digunakan riset dan pengujian untuk menentukan
karakteristik material seperti polymer, penurunan temperatur, kandungan material
yang diserap, komponen anorganik dan organik di dalam material, dekomposisi
bahan yang mudah meledak, dan residu bahan pelarut. TGA juga sering
digunakan untuk kinetika korosi pada oksidasi temperatur tinggi (Subama, 2010).
Metode TGA yang cepat dan akurat digunakan untuk mempelajari reaksi-reaksi
dekomposisi secara isotermal dan menghasilkan data informasi tentang perubahan
massa sebagai fungsi temperatur dengan cara mengukur massa yang hilang atau

dekomposisi pelarut (Harahap, 2017).
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2.6 Prinsip Kerja Differential Thermal Analysis /Thermogravimetry
Analysis (DTA-TG)

Adapun prinsip kerja DTA yaitu mengukur perbedaan temperatur antara sampel
dan referensi yang dihubungkan secara berlawanan dengan termokopel (Harsanti,
2010). Dengan DTA/TGA material dipanaskan dengan suhu tinggi dan
mengalami reaksi dekomposisi dimana reaksi ini dipengaruhi oleh efek spesi lain,
rasio ukuran, dan volume serta komposisi materi (Hamdila, 2012). Prinsip analisis
dari DTA ini yaitu mengukur perbedaan suhu sampel dengan suhu acuan, dimana
jika dalam pengamatan suhu acuan lebih besar dari pada suhu sampel maka pT
negatif, sedangkan jika suhu acuan lebih kecil dari pada suhu sampel maka pT
positif, dan jika suhu acuan sama dengan suhu sampel berarti tidak terjadi
perubahan dan ditunjukkan berupa garis lurus (Suherman, 2009). Adapun
komponen utama yang terdapat pada DTA/TGA yaitu pemegang sampel yang
terdiri dari termokopel, wadah sampel, furnace, program temperatur, dan sistem
perekam. Termokopel yang terdapat pada sampel uji dan pembanding berfungsi

untuk menjamin sebuah distribusi panas yang rata (Suherman, 2009).

Metode Coats-Redfern dapat digunakan untuk menentukan mekanisme
dekomposisi material dengan pemanasan tunggal. Metode Coats-Redfern dipilih
karena metode ini lebih efisien karena hanya menggunakan satu laju pemanasan.
Akan tetapi, metode ini lebih kompleks karena harus menggunakan seluruh
ekspresi aljabar g(o) yang tersaji. Oleh karena itu, metode Coats-Redfern disebut

juga sebagai metode model fitting. Adapun persamaannya sebagai berikut:

gla) _ AR E
— = |n_ - —
T BE RT

In
Pada metode Kissinger nilai energi aktivasi dapat ditentukan tanpa perlu
mengetahui pola mekanisme dekomposisi termalnya disebut model free/ non-linear
integral isoconversional. Keistimewaan ini membuat metode Kissinger menjadi

metode favorit yang digunakan pada studi kinetika dekomposisi. Namun Adapun
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kelemahan dari metode ini tidak dapat diterapkan pada data apapun yang diperoleh

tentang pendinginan. Persamaan Kissinger adalah sebagai berikut:

In (Tzriax) = In% ) RT‘rb;Lax
Keterangan:
B = laju pemanasan
Tmax = suhu di mana terjadi titik infleksi dari kurva dekomposisi termal yang

merupakan titik terjadinya laju reaksi maksimum
A = faktor preeksponensial

amax = konversi pada saat Tmax
(Dewi, 2017).



I11.METODE PENELITIAN

3.1  Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanankan dalam periode Oktober 2022 — Januari 2023. Sintesis
senyawa kompleks dengan metode refluks dilakukan di Laboratorium Kimia
Anorganik/Fisik FMIPA Universitas Lampung. Karakterisasi menggunakan
Differential Thermal Analysis /Thermogravimetry Analysis (DTA-TG) dilakukan
di LTSIT FMIPA Universitas Lampung. Karakterisasi X-Ray Diffraction (XRD)
dilakukan di Laboratorium Energi dan Lingkungan Institut Teknologi Sepuluh

Nopember.

3.2 Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah peralatan gelas yang biasa
digunakan di laboratorium, magnetic stirrer Stuart CB 161, seperangkat alat
refluks, labu leher tiga, hot plate Behr-Labor Technich, termometer, desikator,
scotch (3M) tape, neraca analitik, instrumen DTA-TG dan XRD.

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah MnCl2.4H,0, Methyl
Orange (C14H14N3NaO3S), etanol (C2.HsOH), kalium iodide (KI), iodin (I2),
akuades, asetonitril, akuabides, alumunium foil, dan kertas saring Whattman 42.
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3.3 Metode Penelitian

3.3.1. Sintesis Senyawa Kompleks Mn(11)-Methyl Orange

Perbandingan stoikiometri ditentukan dengan metode perbandingan mol dengan
menggunakan panjang gelombang maksimum ligan Methyl Orange yang sudah
ditentukan oleh Hadi (2016) dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis.
Larutan logam dibuat dengan mol konstan sedangkan larutan ligan dibuat dengan
variasi mol. Diambil larutan logam Fe?* sebesar 5 x 10° M dan ligan Methyl
Orange sebesar 5 x 10° M dengan volume tertentu lalu diencerkan dengan larutan
akuabides. Kemudian setiap absorbansinya diukur menggunakan spektrofotometer
UV-Vis dan dibuat kurva antara perbandingan mol Fe(ll) : mol ligan terhadap
absorbansi. Perpotongan antara garis lurus yang terbentuk merupakan
perbandingan stoikiometri senyawa kompleks yang terbentuk. Didapatkan hasil

perbandingan mol yakni 1 : 3.

Sintesis senyawa kompleks Mn(11)-Methyl Orange dilakukan dengan
mencampurkan ion logam Mn?* dengan ligan Methyl Orange menggunakan
perbandingan mol 1 : 3. Sebanyak 0,196 gram MnCl..4H0 dilarutkan ke dalam 3
mL akuades dalam Erlenmeyer, kemudian sebanyak 0,981 gram Methyl Orange
dilarutkan dalam 12 mL akuabides. Setelah itu, kedua larutan dihomogenkan
dengan menggunakan magnetic stirrer sambil di refluks selama 2 jam pada suhu

78 °C menggunakan hot plate.

Setelah direfluks, campuran kemudian diletakkan diatas es batu untuk
menurunkan suhu dan membantu mempercepat pembentukan endapan. Setelah
endapan terbentuk, kemudian didiamkan selama 20 jam dan disaring dengan
menggunakan kertas saring serta dicuci dengan akuabides dingin, endapan yang
telah disaring dan dicuci dimasukkan kedalam desikator hingga didapatkan
padatan. Setelah itu, dilakukan penimbangan berulang pada padatan sampai
menunjukkan berat konstannya untuk selanjutnya dikarakterisasi. Sintesis

dilakukan berulang hingga tiga kali untuk mendapatkan hasil yang akurat.
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3.3.2. Karakterisasi Senyawa Kompleks Mn(11)-Methyl Orange

3.3.2.1. Karakterisasi Senyawa Kompleks Mn(l1)-Methyl Orange dengan
DTA-TG

Karakterisasi menggunakan DTA-TG bertujuan untuk mengukur perubahan massa
dari suatu senyawa sebagai fungsi dari suhu ataupun waktu dan menghitung
parameter aktivitas termodinamika pada proses dekomposisi senyawa kompleks
dengan persamaan Coats-Redfern dan Kissinger. Senyawa kompleks Mn(l1)-
Methyl Orange hasil sintesis diuji termal dengan DTA/TG pada kisaran suhu
25-1000 °C dengan laju pemanasan 10°C/menit.

3.3.2.2. Karakterisasi Senyawa Kompleks Mn(l1)-Methyl Orange dengan X-
Ray Diffraction (XRD)
Karakterisasi menggunakan Difraksi Sinar-X (XRD) bertujuan digunakan untuk
mengidentifikasi fasa kristalin dalam senyawa kompleks. Karakterisasi dengan X-
Ray Diffraction (XRD) senyawa kompleks Mn(l1)-Methyl Orange diukur pada
suhu kamar menggunakan X-ray Diffraction (XRD) dengan rentang 26 = 20°-65°
dan radiasi Cu Ka pada 40 kV dan 300 mA.

3.3.3. Pengolahan Data

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

rumus:
9(a@) _ 448 _ E
In b In T
Keterangan:
g(d = variasi persamaan T = suhu
A = factor pre-eksponensial R = konstanta gas ideal

B = laju pemanasan E = energi aktivasi
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Selanjutnya perhitungan dibandingkan dengan menggunakan metode Kissinger

dengan rumus:

B AR E
In (szax) ~ " E  RTmax
Keterangan:
B = laju pemanasan Tmax = suhu
A = faktor preeksponensial Olmax = gradien
E = energi aktivasi
R = konstanta gas ideal

3.3.4. Skema Sintesis Senyawa Kompleks Mn(l1)- Methyl Orange

0,196 gram MnCl>.4H.0 0,981 gram methyl —
dilarutkan ke dalam 30 mL orange dilarutkan dalam
akuades. 20 mL etanol.

- dicampurkan

Campuran

- diaduk menggunakan magnetic stirrer
sambil direfluks selama 2 jam pada
suhu 78°C menggunakan hot plate

- didinginkan dengan es batu

- didiamkan selama 18 jam
v

Senyawa Kompleks [Mn(methyl-orange)s]Cl..H20 berwarna

disaring dengan corong Buchner

dicuci dengan akuabides

dikeringkan dalam desikator

ditimbang hingga beratnya konstan

«

V

Senyawa Kompleks yang Telah Konstan
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- dikarakterisasi menggunakan :

X-Ray Diffraction (XRD) dan DTA-
TG

v
Hasil

Gambar 5. Skema Alur Kerja Sintesis Senyawa Kompleks Mn(11)- Methyl Orange



V. KESIMPULAN DAN SARAN

51 Kesimpulan

Adapun kesimpulan yang diperoleh dari penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Sintesis senyawa kompleks Mn(I1)-Methyl Orange diperoleh padatan
sebanyak 0,5023 gram dengan rendemen sebesar 70,44%

2.  Karakterisasi DTA-TG menunjukkan terjadinya 4 tahap dekomposisi pada
senyawa kompleks Mn(Il)-Methyl Orange dengan dekomposisi pertama
sebesar 13,8% setara dengan hilangnya 3 mol SO, 16,1% setara dengan
hilangnya satu mol Cl. dan 3 mol Na2O, 34% setara dengan 3 mol senyawa
NC2(OH)2, dan 56,7% setara dengan satu mol MnO2 dan 6 mol N-Benzena.

3. Karakterisasi menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) menunjukkan hasil
senyawa kompleks Mn(11)-Methyl Orange bersifat amorf.

4.  Ditinjau dari entropinya 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 Mn(l1)-

Methyl Orange untuk dilihat mekanisme reaksi yang terjadi.
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