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Abstrak

Analisis sifat-sifat permukaan birnessite hasil sintesis menggunakan maltosa
sebagai prekursor telah dilakukan. Dari hasil penelitian yang telah dilakukan,
birnessite hasil sintesis dengan prekursor maltosa dan KMnO, mengguna-
kan solid state method memiliki tingkat kemurnian yang cukup tinggi yaitu
93,712%. Birnessite yang diperoleh ini, dianalisis sifat-sifatnya mengguna-
kan metode absorbsi metilen biru, SEM, FTIR serta keasaman npiridin.
Berdasarkan kemampuan adsorpsi terhadap metilen biru luas permukaan
birnessite yang diperoleh yaitu 23,09 m?/g. Analisis menggunakan SEM
menunjukkan morfologi birnessite yang diperoleh berbentuk spherical cotton
atau bulatan kapas yang seragam dengan diameter berkisar 0,5-2 um.
Analisis gugus fungsi menggunakan FTIR menunjukkan adanya pita serap-
an khas Mn-O pada bilangan gelombang 400 cm™. Untuk analisis keasaman
dengan piridin menunjukkan situs asam Bronsted berada pada daerah
bilangan gelombang 1620 cm™, sedangkan situs asam Lewis pada bilangan
1460 cm™.
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PENDAHULUAN banyak digunakan sebagai material penukar

ion dan sebagai material katoda untuk

Aplikasi dari mangan oksida sangat pengisian ulang pada baterai litium (Cai dkk.,
berhubungan dengan jenis dan struktur yang 2002).

dimilikinya. Birnessite merupakan salah satu
jenis mangan oksida berlapis yang memiliki
aplikasi luas. Birnessite merupakan material
multifungsi karena dapat digunakan sebagai
adsorben (Feng dkk., 2006), prekursor dalam
sintesis todorokite (Luo dkk., 1998), katoda
reversibel pada baterai lithium, penukar ion
dan sebagai katalis heterogen (Xionghan
dkk., 2005). Birnessite juga dapat digunakan
untuk mendegradasi senyawa organik yang
terdapat pada air limbah yang mencemari
lingkungan. Hal ini karena aktivitasnya yang
sangat baik untuk mendegradasi (Golden

dkk., 1986). -~ g
Birnessite pertama kali diidentifikasi ®o
oleh Jones dan Milne pada tahun 1956
(Wang dan Yang, 2001). Birnessite memiliki Gambar 1. Struktur birnessite (sumber:
jarak lapisan 7A dengan molekul air dan Luo dkk., 2008).

kation-kation Na*, K*, dan Ca** yang ditemu-
kan pada jarak antar lapisan ini. Birnessite
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Banyaknya aplikasi dan manfaat dari
birnessite sangat ditentukan oleh sifat-sifat
permukaan yang dimilikinya seperti luas
permukaan, morfologi serta sifat keasaman-
nya. Maka untuk mempelajari sifat-sifat yang
dimilikinya, dilakukan sintesis birnesssite
menggunakan prekursor KMnO, dan maltosa
menggunakan solid state method. Maltosa
merupakan gula pereduksi. Keunggulan dari
metode ini adalah tidak membutuhkan
pelarut, waktu sintesis yang cukup singkat,
sehingga dapat mengurangi biaya produksi.
Birnessite hasil sintesis yang diperoleh akan
dianalisis sifat-sifat permukaaannya seperti
luas permukaan menggunakan adsorbsi
metilen biru, analisis morfologi menggunakan
SEM serta analisis gusus fungsi dan
keasaman piridin menggunakan FTIR.

BAHAN DAN METODA

Alat-alat yang digunakan dalam
penelitan ini adalah XRD (X-Ray
Difractometer-Shimadzu XRD 7000 Maxima),
Spektronik (20D-Genesis), SEM (Scanning
Elecron Microscopy-ZEISS-EVO-50, FT-IR
(Fourier Transform Infra Red Shimadzu IR
Prestige 21), Neraca analitik (Mettler-tipe AE
200), Furnace (Snol IP 20 No.10747), Oven
(Memmert), Desikator, Hot plate, lumpang,
dan peralatan gelas lainnya sesuai dengan
prosedur kerja.

Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini adalah Maltosa (merck), KMnO,4
(merck), piridin, HCI (merck), kertas saring
Whatman No.42, metilen biru dan akuabides.

Sintesis birnessite

Pada penelitian ini dilakukan sintesis
mangan oksida dengan prekursor KMnO,
dan maltosa melalui solid state method
menggunakan perbandingan prekursor 3:1.
Masing masing KMnO, dan maltosa digerus
dilumpang yang berbeda, kemudian dilanjut-
kan dengan proses pengayakan dengan
ayakan berukuran 200 mesh, dilanjutkan
dengan pencampuran prekursor. Campuran
tersebut dikalsinasi pada temperatur 700°C
selama 7 jam. Produk yang terbentuk
kemudian dicuci dengan HCI 0,1 N dan
akuabides sebanyak 3 kali. Produk yang
dihasilkan kemudian dikeringkan pada
temperatur 105°C dengan oven dan
selanjutnya dikarakterisasi (Yanti dkk, 2014)

2

Penentuan struktur dan tingkat kristali-
nitas birnessite

Penentuan struktur, kristalinitas dan
tingkat kemurnian mangan oksida dilakukan
menggunakan difraksi sinar-X. Kondisi
operasional difraktometer (Shimadzu-XRD
7000 Maxima) menggunakan radiasi Cu Ka
dengan kecepatan scan 1° setiap 0,2 detik
dan sudut 26 berkisar 0-90°, menggunakan
voltase 40 kV dan kuat arus yang digunakan
30 mA.

Penentuan luas permukaan birnessite
menggunakan absorbsi metilen biru

Penentuan luas permukaan birnessite
dilakukan menggunakan adsorpsi dari
metilen  biru yang kemudian  diukur
menggunakan  Spektrofotometer  UV-Vis
(Shimadzu).

Analisis morfologi menggunakan Scan-
ning Electron Microscopy (SEM)

Analisis morfologi mangan oksida
dilakukan menggunakan SEM. SEM merupa-
kan salah satu jenis mikroskop elektron yang
menggunakan berkas elektron untuk meng-
gambarkan permukaan sampel melalui
proses scan dengan menggunakan pancaran
energi yang tinggi dari elektron dalam suatu
pola scan. Elektron berinteraksi dengan
atom-atom yang membuat sampel meng-
hasilkan sinyal yang memberikan informasi
mengenai permukaan topografi sampel,
komposisi dan sifat-sifat lainnya (Abdullah
dan Khairurrijal, 2009).

Analisis gugus fungsi dan keasamaan
menggunakan Fourier Transform Infra
Red (FTIR)

Penentuan gugus fungsi mangan
oksida dan penentuan keasaman pada
sampel mangan oksida jenis birnessite
diamati dengan menggunakan FTIR. Untuk
penentuan gugus fungsi mangan oksida,
dilakukan pemanasan sampel mangan
oksida di dalam oven selama 2 jam pada
suhu 110°C. Sampel yang telah dipanaskan,
kemudian dianalisis permukaannya dengan
FTIR. Dalam hal ini, sebanyak 0,5 gram
sampel diambil dan diletakkan di sebuah plat,
lalu dilakukan proses pencampuran sampel
dengan KBr di dalam wadah. Setelah itu,
dilanjutkan dengan mengkarakterisasi sam-
pel menggunakan FTIR. Untuk analisis sifat

Ind.Che.Acta Vol. 5 (1) November 2014



Analisis Sifat Permukaan Birnessitehasil Sintesis Menggunakan Solid State Method

keasaman, sampel yang telah dipanaskan
kemudian dimasukkan ke dalam desikator
selama 2 jam yang telah dijenuhkan
sebelumnya dengan uap piridin selama 24
jam. Jumlah piridin yang teradsorpsi diamati
dengan mengtlyunakan FTIR pada daerah
1400-1700 cm™.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis birnessite

Mangan oksida berlapis (birnessite) disintesis
dari KMnO,4 dan maltosa. Jumlah mangan
oksida yang dihasilkan ditimbang, dan di-
peroleh sebanyak 3,892 gram. Mangan
oksida hasil sintesis dikarakterisasi meng-
gunakan difraksi sinar-X untuk menentukan
jenis mangan oksida yang diperoleh. Hasil
analisis difraksi sinar-X dari sintesis mangan
oksida menggunakan solid state method
dapat dilihat pada Gambar 2.

Difraktogram birnessite hasil sintesis
dibandingkan dengan difraktogram XRD
standar birnessite yaitu Joint Commite On
Powder Diffraction Standards (JCPDS)-
American Mineralogist 75 (1990) 477-489.
Dari difraktogram XRD tersebut kita juga
dapat melihat tingkat kristalinitas dari
mangan oksida. Birnessite yang dihasilkan
sebanyak 93,712%. Puncak utama birnessite
yang dihasilkan dari spektrum XRD yaitu
pada nilai 26=12.531° dan diikuti dengan
puncak-puncak pendukung lainnya pada 26=
25.226°, 37.242°, 42.619°, 51.145°. Semakin
tinggi intensitas birnessite dan hilangnya
struktur amorf menunjukkan semakin tinggi-
nya tingkat kristalinitas dari mangan oksida
tersebut (Malinger dkk., 2004), hal ini di-
sebabkan karena banyaknya jumlah sudut 20
khas birnessite yang muncul. Tingginya
intensitas birnessite (1=100) dan semakin
banyaknya jumlah ion K*, sangat mem-
pengaruhi terbentuknya struktur berlapis
(Cormie dkk., 2010). Hasil yang sama juga
ditunjukkan oleh Novera (2012) yang men-
dapatkan birnessite dari prekursor KMnO,
dan glukosa.

Penentuan luas permukaan birnessite

dengan metode adsorpsi metilen biru.
Penentuan luas permukaan merupa-

kan salah satu cara yang digunakan untuk
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mengetahui sifat permukaan suatu material.
Luas permukaan mangan oksida pada
penelitian ini ditentukan berdasarkan ke-
mampuan adsorpsi mangan oksida terhadap
larutan metilen biru. Intensitas warna metilen
biru yang terserap oleh sampel diukur
menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada
panjang gelombang 664 nm. Dari hasil
pengukuran, maka didapatkan luas permuka-
an birnessite yang disintesis luas permuka-
annya yaitu +23,09 m°/g. Semakin kecil pori-
pori dari suatu sampel mengakibatkan luas
permukaannya semakin besar (Matsuda
dkk., 2007),

Penentuan luas permukaan dengan
metode adsorpsi metilen biru ini merupakan
cara yang sangat sederhana, yakni berdasar-
kan adsorpsi sampel terhadap larutan
metilen biru. Penelitian sebelumnya Tang
dkk. (2011), melakukan pengukuran luas
permukaan mangan oksida menggunakan
metoda BET. Mangan oksida yang diperoleh
adalah jenis birnessite dengan prekursor
KMnO, dan glukosa dan memperoleh
dengan luas permukaan sebesar
38 m®/gram. Perbedaan prekursor, metode
dan teknik analisis terhadap luas permukaan
birnessite menyebabkan luas permukaan
yang dihasilkan juga berbeda.

Penentuan morfologi birnessite dengan
Scanning Electron Microscopy (SEM).

Untuk mengetahui morfologi dari
birnessite hasil sintesis, maka dilakukan
karakterisasi menggunakan SEM. Pada
penelitian ini, analisis morfologi dilakukan
pada sampel dengan perbesaran 3000x,
6000x dan 9000x. Hasil analisis morfologi
permukaan birnessite hasil sintesis dapat
dilihat pada Gambar 3.

Birnessite yang didapat melalui solid
state method memperlihatkan bentuk seperti
bulatan-bulatan kapas yang seragam dengan
diameter yang dihasilkan berkisar antara 0,5-
2 pm. Hal ini sesuai dengan morfologi
mangan oksida yang dihasilkan oleh Cheney
dkk. (2008) yang melakukan sintesis mangan
oksida dari KMnO, dan H,SO, sehingga
menghasilkan mangan oksida jenis birnessite
dengan bentuk morfologi seperti bulatan-
bulatan kapas dengan diameter 1-2 pm.
Tang dkk. (2011) menggunakan KMnO, dan
glukosa menghasilkan jenis birnessite tetapi
dengan bentuk morfologi seperti piring tidak
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teratur dengan diameter 8-10 um seperti
terlihat pada Gambar 4.

Bentuk morfologi birnessite yang
disintesis dengan metode dan prekursor
yang berbeda akan menghasilkan morfologi
yang berbeda pula. Jadi, metode sintesis dan
prekursor yang digunakan sangat
mempengaruhi bentuk morfologi dari mangan
oksida hasil sintesis.

Analisis gugus fungsi birnessite dan
identifikasi situs asam serapan piridin
menggunakan FTIR.

Hasil karakterisasi gugus fungsi
birnessite dengan FTIR dapat dilihat pada
Gambar 5 dan birnessite yang dikontakkan
dengan piridin dapat dilihat pada Gambar 6.

Spektrum FTIR pada Gambar 5
menunjukkan adanya puncak serapan dari
mangan oksida pada bilangan gelombang
sekitar 400 cm™. Menurut Prieto (2003) pada
wilayah serapan antara 700-400 cm™ me-
rupakan pita serapan yang khas dari mangan
oksida. Pada bilangan gelombang 3300 cm™
terdapat pita serapan gugus fungsi OH dari
molekul air yang terletak diantara lapisan.
Pada pita serapan sekitar 3400 cm™ tersebut
terjadi tumpang tindih pada pita serapan dari
stretching asimetris dan simetris pada
molekul air yang terletak pada interlayer. Pita
serapan yang lebar pada panjang gelombang
tersebut disebabkan oleh adanya hidrat pada
interlayer dan molekul air yang berikatan
langsung dengan kation penyeimbang pada
interlayer. Prasetya (2011) juga menunjukkan
pita serapan mangan oksida berada pada

bilangan gelombang pada 444,16 cm™,
520,98 cm™, dan 3449,50 cm™

Penentuan situs asam pada permuka-
an material yang diindikasikan dalam situs
asam Lewis dan asam Bronsted merupakan
syarat utama untuk mengetahui potensi
penyerapan dan aplikasinya sebagai katalis
(Zaki dkk., 2001). Keasaman material hasil
sintesis dapat diketahui melalui metode
penyerapan menggunakan piridin sebagai
basa adsorbatnya. Berdasarkan spektrum
FTIR yang diperoleh interaksi piridin dengan
asam Bronsted berada pada daerah bilangan
gelombang sekitar 1620 cm™, dan interaksi
piridin dengan asam Lewis berada pada
daerah  bhilangan  gelombang  sekitar
1460 cm™. Hasil ini sesuai dengan pendapat
Tanabe (1981) yang menyatakan interaksi
molekul piridin akan terprotonasi dan
teradsorpsi pada bilangan gelombang infra
merah spesifik dengan situs asam Bronsted
berada pada daerah bilangan gelombang
sekitar 1485-1500, 1540, 1620 dan 1640
cm™. Untuk interaksi molekul piridin dengan
situs asam Lewis akan muncul pada daerah
bilangan gelombang sekitar 1447-1460,
1488-1503, 1580, dan 1600-1633 cm™
Interaksi  piridin  dengan asam Lewis
disebabkan adanya pembentukan kompleks
ikatan koordinasi antara pasangan elektron
bebas molekul piridin dengan orbital kosong
dari permukaan birnessite.
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Gambar 2. Difraktogram XRD Birnessite hasil sintesis

Ind.Che.Acta Vol. 5 (1) November 2014



Analisis Sifat Permukaan Birnessitehasil Sintesis Menggunakan Solid State Method

0-H(3380).

=O00 FSoe 20080 LS om0
Bilangan gelombang cm!

Gambar 5. Gugus Fungsi birnessite hasil sintesis
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Gambar 6. Situs asam Bronsted dan Lewis birnessite hasil sintesis yang dikontakkan dengan

piridin
KESIMPULAN

Dari hasil penelitian yang telah
dilakukan, maka dapat disimpulkan bahwa
birnessite  hasil sintesis yang diperoleh
memiliki tingkat kemurnian 93,712%. Luas
permukaan berdasarkan kemampuan adsor-
psi terhadap metilen biru yaitu 23,09 m%qg.
Analisis menggunakan SEM menunjukkan
morfologi berbentuk seperti bulatan-bulatan

DAFTAR PUSTAKA

kapas yang seragam dengan diameter
berkisar antara 0,5-2 um. Analisis gugus
fungsi menggunakan FTIR menunjukkan
adanya pita serapan khas Mn-O pada 400
cm’™. Untuk analisis keasaman dengan piridin
menunjukkan situs asam Bronsted berada
pada derah bilangan gelombang 1620 cm™,
sedangkan situs asam Lewis pada bilangan
1460 cm™.
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