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Abstrak-Partikel MnO: dengan ukuran nano disintesis untuk
meningkatkan kapasitas penyimpanan dan konduktifitas material
tersebut. Salah satu caranya adalah dengan menggunakan metode
elektrolisis pada suasana basa. Perbaikan Kkristalinitas dilakukan
dengan proses lanjutan: annealing. Sintesa MnQO: dilakukan
dengan metode elektrokimia pada suhu ruang selama 4 jam
menggunakan elektroda karbon dan larutan elektrolit berupa
potassium permanganate (KMnOs) dan potassium hidroksida
(KOH) dengan dilakukan pengadukan. Percobaan ini dilakukan
pada pH larutan 9 dan pada tegangan 2 V. Selanjutnya, pada
kristal MnO: yang terbentuk dilakukan proses annealing dengan
variasi suhu 100-400 °C selama 4 jam. Didapatkan MnO: hasil
sintesis berbentuk bulat dengan ukuran partikel rata-rata sebesar
534,83 nm dan luas permukaan sebesara 72,609 m?g. Ukuran
kristal terkecil didapatkan pada variabel non sebesar 171,67 nm.
Didapatkan kenaikan ukuran kristalit dan penurunan luas
permukaan seiring naiknya suhu annealing. Kapasitansi terbesar
didapatkan pada variabel tanpa annealing sebesar 1,33 F/g.
Komposisi MnO: : sukrosa terbaik didapatkan pada 1:4 dengan
besar kapasitansi sebesar 12,35 F/g.
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I. PENDAHULUAN

Dewasa ini permasalahan akan penyimpanan energi mulai
terjawab dengan adanya superkapasitor. Superkapasitor

adalah sistem penyimpan energi yang dapat menyediakan
energi dalam jumlah dan densitas yang lebih besar daripada
kapasitor dielektrik[1]. Dari berbagai material yang dapat
digunakan sebagai elektroda dalam sistem tersebut, mangan
oksida (MnQO) hadir sebagai salah satu material yang menarik
untuk diteliti. MnO» dianggap sebagai material elektroda yang
sangat menjanjikan sebagai superkapasitor elektrokimia (SE)
karena harganya yang murah dan kinerja kapasitifnya yang
tinggi dalam larutan elektrolit. Penggunaa MnO, sebagai
elektroda kapasitor dipengaruhi oleh luas bidang kontak dan
konduktifitas elektronik dan ioniknya. Semakin besar nilai
kedua variabel tersebut, maka semakin baik pula kapasitor
tersebut. Sehingga, banyak penelitian diarahkan untuk
mensintesis nanopartikel MnO»[1].

Penelitian berkaitan dengan sintesa MnO, dengan
elektrolisa telah dilakukan dengan memvariasikan variabel-
variabel percobaan seperti pH dan potensial terpasang. Chrysty
dan Prasetyo (2014) telah berhasil mensintesis MnO, dari
KMnO4 dengan metode elektrolisis pada suasana asam. Hasil

yang didapatkan sangat baik. Nanopartikel MnO, yang
dihasilkan memiliki kemurnian yang tinggi dan kapasitansi
spesifik yang baik untuk ukuran sebuah superkapasitor.
Namun, sejumlah asam yang dibutuhkan untuk mensisntesa
MnO, tersebut dikhawatirkan berdampak korosif terhadap
peralatan sintesa schingga dirasa perlu dikembangkan
pembuatan MnO, dalam suasana yang lebih tidak korosif.
Viscariny dan Rokhimah (2015) juga berhasil melakukan
sintesis nanopartikel MnO, dalam suasana basa.. Dari
percobaan tersebut didapatkan bahwa MnO, hasil sintesis
dalam suasana basa memiliki kristalinitas yang rendah yang
mempengaruhi kemampuan penyimpanan energinya. Kedua
pernelitian diatas disertai penggunaan membran Nafion dalam
percobaan elektrolisisnya.

Daya elektrokimia MnO; juga dipengaruhi oleh struktur
fisiknya. Parameter fisik yang mempengaruhi diantaranya fase
amorf/kristalinitas, serta porositasnya[l]. Porositas dan luas
permukaan yang lebih besar memungkinkan nanopartikel
MnO; memiliki daya penyimpanan lebih baik[4]. Beberapa
proses dapat dilakukan untuk mengatur struktur kristal MnO,,
diantaranya adalah proses annealing. Nanocrystalline lithium
ferrite telah berhasil dibentuk pada temperatur annealing yang
rendah (573 K) [6]. Begitu juga dengan TiO, berhasil
disintesis dan dinalisa perbedaan struktur dan daya impedansi
elektrokimianya[8]. Oleh karena itu, perlu dikembangkan
penelitian mengenai pengaruh temperatur annealing terhadap
sifat fisik dan bentuk struktur kristal MnO».

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari karakteristik
MnO:; yang terbentuk dari reaksi elektrolisis pada suasana basa
dengan variasi suhu annealing, dan mengaplikasikannya
sebagai superkapasitor.

II. URATAN PENELITIAN

A. Tahap Sintesis MnO;

Sintesa MnO, dilakukan pada sebuah sel elektrokimia. sel
elektrokimia merupakan sebuah beaker glass berukuran 400
mL. Elektroda yang digunakan dalam proses elektrokimia ini
adalah karbon dengan ukuran 4,5 x 0,3 x 1,5 cm dengan jarak
antar elektroda 5 cm dan bagian elektroda yang tercelup
sepanjang 3 cm. Elektroda karbon digunakan sebagai anoda
maupun katoda. Pada setiap elektroda dihubungkan kepada



catu daya DC dimana anoda dihubungkan pada kutub positif
dan katoda dihubungkan pada kutub negatif. Skema peralatan
MnO: ditunjukkan pada gambar 1

Gambar 1 Skema Pembuatan MnO2 dengan Metoda Elektrokimia

Sintesa MnO, dimulai dengan membuat larutan KMnOj4
0,105 M. Kemudian larutan tersebut ditambahkan KOH murni
sampai PH larutan menjadi 9. Kemudian dilakukan proses
elektrolisis selama 4 jam dengan tegangan 2 V. Partikel MnO»
yang dipisahkan menggunakan centrifuge kemudian partikel
dicuci sampai bersih dari impurities menggunakan aquadest.
Endapan partikel yang terbentuk kemudian dikeringkan dalam
oven sampai pelarut menguap.

B. Annealing

Proses annealing dilakukan menggunakan tube furnace
LINDBERG BLUE ™M THERMO SCIENTIFIC. Pada
perlakuan annealing dilakukan proses pengusiran oksigen
dengan nitogen sebagai gas pengusir. Skema Alat ditunjukkan
pada gambar 2. Sistem tertutup digunakan dalam proses
ini, yakni dengan meerangkap nitrogen di dalam tube
fiurnace. Variasi dilakukan pada temperatur annealing
yaitu 100°C, 200 C, 300 C, 400 C.

Gambar 2 Skema Alat Annealing

C. Pembuatan Superkapasitor dan Uji Elektrokimia
Sebelum dilakukan uji elektrokima dilakukan perlu

dilakukan pembuatan elektroda superkapasitor dari kristal

MnO; dan karbon dari sukrosa. Cara pembuatan elektroda

superkapasitor adalah dengan mencampur secara merata
serbuk MnO, dan sukrosa dengan menggunakan microtube
homogenizer dengan perbandingan tertentu, untuk variabel
annealing menggunakan perbandingan massa MnO, dan massa
sukrosa 1:2, dimana MnO; yang digunakan sesuai variabel
annealing yaitu 100°C, 200°C, 300C, 400 C dan MnO; yang
tidak diannealing. Untuk variabel ini digunakan massa MnO,
sebesar 0,1 gram dan massa sukrosa sebesar 0,2 gram. Untuk
variabel  selanjutnya  adalah  pembuatan  elektroda
superkapasitor dimana variabel yang divariasikan adalah
perbandingan massa MnO, dan sukrosa yaitu 1:1; 1:2; 1:3 dan
1:4. Campuran MnO2 dan sukrosa selanjutnya dikompositkan
pada suhu 500 C sehingga terbentuk kompsit MnOy/karbon.
Kemudian ditambahkan Polyvinylidenedifluoride (PVdF)
sebanyak 2 mg. Campuran nanokomposit MnQO,//karbon —
PVdF ditambahkan 10 mikro liter N-Methylpyrrolidone
(NMP). Elektroda MnO»//karbon kemudian ditumpuk dengan
elektroda karbon komersial dipisahkan filter kaca tipis dalam
suatu larutan elektrolit 0,1 M Na,SOs pada three electrode
split cell, seperti pada gambar 3

Gambar 3 Pembuatan superkapasitor pada three electrode split cell

Setelah  dilakukan pembuatan superkapasitor —maka
dilakukan uji karakterisasi dengan menggunakan AUTOLAB
PGSTAT 302N untuk mendapatkan properti elektrokimia dan
jumlah kapasitansi pada elektroda superkapasitor.

Elektroda MnO»//karbon yang sudah dibuat digunakan
sebagai elektroda kerja dan counter electrode untuk
pengukuran elektrokimia dan elektroda pembanding Ag/AgCl.
Elektrolit yang digunakan adalah larutan elektrolit aqueous
Na,SO3 1 M. Pengukuran voltametri siklik ini dilakukan
berulang dalam 10 siklik pada rentang tegangan terpasang O
sampai 0,7 V pada temperatur ruangan menggunakan scan rate
yang bervariasi, yaitu 0,1 mV/s dan 0,01 mV/s.

III. HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Karakteristik MnO, Hasil Sintesis pada Suasana Basa

Reaksi yang terjadi pada proses elektrolisis adalah sebagai
berikut (dengan elektroda pembanding Ag/AgCl) :
MnOs +2H,0 +2e — MnO, +4 OH" E’=+0,39 V (1)
Pada persamaan (1), larutan KMnOy4 direduksi menjadi
partikel MnO, di bagian katoda. Pada dasarnya hal tersebut
akan sulit terjadi pada keadaan biasa, karena MnOy4 yang
bermuatan negatif akan cenderung bergerak ke anoda yang



bermuatan positif. Namun, pada penelitian ini dilakukan
proses pengadukan sehingga membantu MnOs bergerak
menuju kutub negatif di katoda sehingga memungkinkan reaksi
tersebut dapat berlangsung.

Untuk memastikan bahwa terjadi reaksi sesuai dengan
persamaan 1, maka dilakukan uji Cyclic Voltametry (CV)
untuk mengetahui reaksi-reaksi yang terjadi pada anoda dan
katoda dengan menggunakan Ag/AgCl sebagai elektroda
pembanding. Dari uji CV seperti ditunjukkan pada gambar 4
didapatkan puncak di kurva reduksi pada voltase +0,38 V.
Nilai tersebut mendekati nilai E° teoritis reaksi pada
persamaan (1). Hal tersebut membuktikan bahwa sistem
reaktor menghasilkan material MnQO,.
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Gambar 4 Grafik cyclic voltamogram dari sistem reaktor MnO2

Karakteristik kristal MnO, diamati dengan melakukan uji
XRD. Dari gambar 5 hasil XRD diperoleh puncak-puncak
pada sudut 29,5°, 38°, dan 65,5° yang sesuai dengan JCPDS
00-050-0866 (MnQ»). Analisa tersebut membuktikan bahwa
proses yang dilakukan pada kondisi reaksi tersebut
menghasilkan kristal MnO», meskipun puncak yang didapat
rendah. Untuk mengetahui morfologi MnO, hasil sintesis
dilakukan  dengan  menggunakan  Scanning  Electron
Microscopy (SEM). Dari Hasil uji SEM seperti ditunjukkan
pada gambar 6, diketahui bentuk MnO, adalah bulat. MnO,
memiliki beberapa bentuk diantaranya adalah bulat, batang,
kubus, dan bulat beduri. Bentuk bulat umumnya digunakan
sebagai material dalam proses adsorbsi amonia[5].

Untuk menentukan ukuran partikel dari kristal MnO, hasil
sintesis dilakukan uji Particle Size Analysis (PSA). Hasil uji
PSA disajikan dalam gambar 7. Distribusi ukuran partikel
MnO; yang terbentuk termasuk sangat rendah karena hanya
mengerucut pada rentang ukuran 450-600 nm dengan rata-rata
ukuran partikel sebesar 534,83 nm, simpangan baku sebesar
58,29 nm dan koefisien variasi sebesar 10,9% yang terbilang
cukup kecil sehingga ukuan partikel yang terbentuk dapat
dikatakan cukup seragam. Distribusi paling besar berada pada
ukuran 531,2 nm yang hampir mencakup 50% dari total
partikel yang terbentuk. Untuk mengetahui luas permukaan
dilakukan uji BET 5 titik dan didapatkan nilai sebesar 72,609
m?/gram. Luas permukaan tersebut dapat dikatakan cukup
besar bila dibandingkan dengan hasil sintesis pada suasana
asam yang berkisar pada 20 m*gram. Hal tersebut dapat

terjadi kemungkinan disebabkan oleh morfologi hasil sintesis
basa yang berbentuk bulat dibandingkan hasil sintesis asam
yang berbentuk batang (rod).
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Gambar 5 Grafik X-Ray Difraction (XRD) kristal MnO: hasil sintesis dengan
metode elektrokimia dalam suasana basa
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Gambar 6 Morfologi MnO: hasil sintesis dengan Elektrokimia dalam Suasana
Basa

Gambar 7 Distribusi ukuran partikel MnO: hasil sintesis dengan metode
elektrokimia dalam suasana basa

B. Pengaruh Annealing terhadap Karakteristik Kristal

. Untuk mengetahui jenis kristal, dilakukan pengujian
dengan menggunakan XRD dengan hasil tampak seperti
gambar 8 dan 9. Uji dilakukan dengan besar sudut antara 20°-
80° dimana rentang sudut tersebut merupakan daerah



munculnya puncak (puncak) MnO,. Diketahui pada grafik
hasil analisa MnO; non-annealing dan hasil annealing 100°C
hingga annealing 200°C menunjukkan puncak-puncak pada
sudut 28,7° , 37,4° dan 56,8° dimana ketiganya berkesesuaian
dengan standar JCPDS 01-050-0866 (MnO,). Sedangkan pada
MnO, dengan variabel annealing 300°C dan 400°C
menunjukkan adanya puncak-puncak pada sudut 36,7°, 37,5°
dan 65,2° yang berkesusaian dengan standar JCPDS 00-044-
0141 (0-MnQOy). Perubahan karakter puncak hasil uji XRD
pada peningkatan variabel annealing tidak disebabkan karena
adanya reaksi, melainkan hanya karena perubahan bentuk
kristal MnO,. Hal tersebut dibuktikan dengan tidak munculnya
puncak lain yang menandakan adanya materi baru serta
dikuatkan dengan hasil uji Thermogravimetric Analysis (TGA).
Seperti yang ditunjukkan pada gambar 10. Dari uji tersebut
tidak didapati adanya puncak yang menandakan tidak adanya
reaksi yang terjadi pada rentang suhu 0-500°C. Hal tersebut
mendukung hasil uji XRD.

Gambar 8 Grafik hasil analisa XRD Variabel annealing 300°C dan 400°C

Gambar 9 Grafik hasil analisa XRD Variabel non annealing, annealing
100°C, dan annealing 200°C

Gambar 10 Grafik hasil uji thermogravimetry analysis

Untuk mengamati ukuran kristal MnO, hasil penelitian,
dapat dianalisa melalui hasil uji XRD. Secara umum, sudut
puncak yang sempit dan tajam menunjukkan kristalinitas yang
baik serta ukuran partikel yang besar, sedangkan puncak yang
melebar dengan intensitat rendah menunjukkan sifat kristal
yang lebih rendah. Perhitungan untuk menentukan ukuran
kristal menggunakan persamaan (2)

Dy = ﬁogcza 2)
W

Dimana A adalah panjang gelombang sebesar 1,54 A dan
Bi» adalah setengah dari nilai Full Width at Half Maximum
(FWHM). Hasil perhitungan ukuran kristal disajikan pada tabel
1, dimana ukuran kristal terkecil didapatkan pada variabel
non-annealing dan meningkat hingga variabel annealing
200°C. Hal itu terjadi karena pada puncak dengan sudut 26
yang sama, dalam perhitungan ini 28,7° menunjukkan nilai
FWHM vyang kian mengecil dari variabel non-annealing ke
variabel dengan annealing 200°C.

Tabel 1
Ukuran kristal MnOz berbagai variabel temperatur annealing
FWHM
Variabel (20) Ukuran Kristalit (nm)
non-annealing 0,1004 171,67
annealing 100°C 0,0902 174,03
annealing 200°C 0,0502 341,88

*FWHM = Full Width at Half Maximum

Estimasi luas permukaan kristal dilakukan dengan
melakukan vji Brunauer-Emmet-Teller (BET). Hasil analisa
pada gambar 11 menunjukkan adanya penurunan luas
permukaan pada variabel non-annealing hingga pada variabel
300°C. Namun, luas permukaan meningkat dari variabel
300°C ke 400°C. Pada suhu 300°C kristal MnO;
dimungkinkan berubah menjadi a-MnO, Luas permukaan
terbesar didapatkan pada variabel non-annealing (80°C) yakni
sebesar 72,609 m?gram dan variabel dengan temperatur
annealing sebesar 400°C yakni sebesar 83,3 m?/gram. Luas
permukaan dari variabel non-annealing menurun hingga
variabel dengan annealing 300°C. Penurunan luas permukaan
seiring dengan kenaikan ukuran kristalit. Sedangkan, kenaikan
terjadi dari variabel annealing 300°C menuju variabel dengan
annealing 400°C. Hal tersebut dimungkinkan terjadi karena
adanya perubahan bentuk kristal dari MnO, menjadi a-MnO>
yang memiliki struktur kristal berbeda.

Gambar 11 Grafik perubahan luas permukaan



C. Pengaruh Annealing terhadap Karakteristik Elektrokimia

Salah satu aplikasi MnO, yang akan diuji pada
penelitian ini adalah kemampuannya dalam menjadi material
superkapasitor. Uji Cyclic Voltametry (CV) dilakukan untuk
mendapatkan pola charge-discharge dan nilai kapasitansinya
sebagai parameter kemampuan elektrokimianya. Pada
penelitian ini, variasi dilakukan pada temperatur proses
annealing. Proses annealing dilakukan tanpa oksigen dengan
variasi temperatur 100-400°C. Sebelum dilakukan wuji
elektrokimia dengan Cyclic Voltametry (CV), terlebih dahulu
dibuat komposit dengan perbandingan massa MnOs:sukrosa
sebesar 1:2. Pengkompositan dilakukan pada suhu 500°C
selama 4 jam untuk mendapatkan komposit MnO,/C. Semua
pengujian dengan CV dilakukan dalam three electrode split
cell dengan karbon dari baterai komersial sebagai counter
electrode. Uji elektrokimia dilakukan pada rentang potensial
0-0,7 Volt/detik. Sampel hasil annealing 100°C hingga 400°C
menunjukkan kenaikan pada puncak arus yang dihasilkan.
Sedangkan sampel non-annealing bersaing dengan variasi
annealing 400°C. Luas area terbesar juga didapat pada
temperatur annealing 100°C dan 400°C. Uji karakteristik
elektrokimia juga dilakukan dengan variasi komposisi
MnO,/C. Karbon yang digunakan dalam percobaan ini
didapatkan dari senyawa organik sukrosa (Ci2H2:011).
Percobaan ~ memiliki  rentang  vriasi  perbandingan
MnO;:Sukrosa dari 1:1, 1:2, 1:3, dan 1:4. Selanjutnya,
komposit dibuat dari keempat variabel dengan perbandingan
komposisi yang berbeda tersebut. Pengkompositan dilakukan
untuk saling menutupi sifat konduktifitas MnO» yang kecil dan
kapasitansi karbon yang kecil yang pada akhirnya
memunculkan perpaduan yang baik. Perlakuan komposit juga
diharapkan dapat menambah luas permukaan sehingga mampu
meningkatkan kapasitansi material tersebut. Variasi dalam
penelitian ini dilakukan untuk mendapatkan komposisi MnO,
dan karbon yang paling optimal. Pengaruh Annealing terhadap
karakteristik elektrokimia ditunjukkan pada gambar 12 dan
pengaruh komposisi terhadap karakteristik elektrokimia
ditunjukkan pada gambar 13. Pada uji CV untuk variasi
komposisi digunakan potensial sebesar -1 V hingga 1 V. Dari
hasil uji dengan variasi komposisi didapatkan luas area
terbesar pada variabel 1:1 diikuti oleh 1:4. Pada variabel 1:2
dan 1:3 didapatkan grafik yang hampir berhimpit dengan luas
area yang hampir sama besar.

Gambar 12 Grafik hasil uji CV dengan variasi temperatur annealing
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Gambar 13 Grafik hasil uji CV dengan variasi komposisi MnO2:Sukrosa

Pada percobaan selanjutnya dilakukan variasi scan rate
pada MnO; annealing dan non-annealing. Percobaan dilakukan
pada scan rate 0,1 dan 0,01 Volt/s. Variasi scan rate dilakukan
untuk menguji dan mendapatkan rentang potensial terbaik
untuk penggunaan material ini sebagai superkapasitor
nantinya. Grafik hasil analisa ditunjukkan pada gambar 14 dan
15.
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Gambar 14 Grafik hasil uji CV MnOz non-annealing dengan variasi scan rate
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Gambar 15 Grafik hasil uji CV MnO: hasil annealing dengan variasi scan rate

Pada uji dengan scan rate lebih besar menunjukkan
kenaikan arus yang besar pula. Hal tersebut terjadi baik pada
variabel annealing maupun tanpa annealing. Selanjutnya dari
data hasil uji CV, dilakukan perhitungan untuk mendapatkan



nilai kapasitansi dari berbagai variasi kondisi. Perhitungan
dilakukan dengan menggunakan persamaan 3.
= 1LV G)
2ws R

Dimana C adalah nilai spesifik kapasitansi (F/g). Dari hasil
perhitungan didapatkan nilai kapasitansi dari semua variasi
yang diberikan pada tabel 2.

Pada analisa dengan variasi temperatur annealing
didapatkan kapasitas terbesar pada variasi non-annealing
sebesar 1,33 F/g diikuti variabel dengan temperatur annealing
400°C sebesar 1,25 F/g. Hal tersebut dapat dipahami
mengingat luas permukaan paling besar dan ukuran kristalit
yang terkecil pada penelitian ini. Semakin besar luas
permukaan dan kecil ukuran partikel maka semakin besar
energi listrik yang dapat disimpan. Pada variasi komposisi
MnO,, didapatkan nilai kapasitansi terbesar pada variabel 1:4
yakni sebesar 12,35 F/g, diikuti dengan variabel 1:1 dengan
besar kapasitansi 11,09 F/g. Dapat dikatakan bahwa
perbandingan komposisi tersebut merupakan perbandingan
paling optimal dalam penelitian ini untuk mendapatkan
komposit MnO»/C.

Tabel 2 Perbandingan nilai kapasitansi dengan berbagai variasi
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