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ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh variabel multi
elektroda dan tegangan pada proses elektrolisis terhadap yield
nanopartikel MnO; yang dihasilkan pada suasana asam dan basa.
Selain itu juga dilakukan untuk mengetahui karakteristik
nanopartikel MnO, yang dihasilkan pada aplikasinya sebagai
elektrokatalis pada metal air battery. Sintesis MnO; dilakukan
dengan metoda elektrokimia melalui elektrolisis larutan elektrolit
berupa potasium permanganate (KMnQ,) disertai pengadukan
dengan magnetic stirrer. Pada suasana asam ditambahkan asam
sulfat (H.SO.) dan dielektrolisis selama 30 menit, sedangkan untuk
suasana basa ditambahkan KOH 0,1 M hingga mencapai pH 9
kemudian dielektrolisis selama 24 jam. Penelitian ini dilakukan
pada variasi tegangan 2 dan 4V, jumlah elektroda karbon sejumlah
1 pasang dan 4 pasang serta konsentrasi larutan sebelum
elektrolisis. Untuk memisahkan partikel yang terbentuk dari
pengotor dilakukan pengendapan menggunakan centrifuge
kemudian endapan dicuci sampai bersih menggunakan air demin
serta dikeringkan pada furnace. Dari hasil penelitian didapatkan
apabila dengan peningkatan elektroda dan voltase yang digunakan,
maka yield MnO, yang diperoleh juga semakin banyak. Terjadi



peningkatan yield juga dengan dilakukan peningkatan volume
total larutan KMnO. sebelum elektrolisis. Dari hasil uji
karakterisasi partikel yang dilakukan, didapatkan hasil apabila
MnO; yang dihasilkan pada suasana asam cenderung memiliki
struktur low kristalin, sedangkan pada suasana basa cenderung
amorf dengan luas permukaan yang lebih luas dibandingkan asam.
Selain itu, dengan adanya penambahan jumlah elektroda dan
voltase menyebabkan MnO. yang terbentuk memiliki luas
permukaan yang lebih kecil dan diameter partikel yang besar
karena cenderung mengalami aglomerasi selama proses elektrolisa.
Berdasarkan Uji Cyclic Voltametry, didapatkan apabila MnO;
mampu mereduksi O, dilihat dari adanya peak yang muncul dan
sesuai dengan E° reaksi reduksi oksigen untuk seluruh variabel.
Sedangkan berdasarkan uji Polarisasi linier didapatkan grafik
hubungan antara current density (mA. cm?) dengan voltase (V)
yang menunjukkan daerah reduksi oksigen untuk elektrokatalis
MnQO,. Dari hasil polarisasi linier didapatkan jika sampel MnO;
yang disintesis pada suasana asam menunjukkan kemampuan
elektrokatalis yang lebih baik daripada MnO, yang disintesis pada
suasana basa.

Kata kunci : MnO;; Elektrokatalis; Metal Air Battery
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ABSTRACT
This research was conducted to determine the effect of multi-
electrode and voltage variable on the electrolysis process to
produce nanoparticle MnQO; in acidic and alkaline condition.
Besides that, this experiment also performed to investigate the
characteristics of nanoparticles MnO; and its application as
electrocatalyst in metal air batteries. Synthesis of MnO, was done
through electrolysis of electrolyte solution in the form of potassium
permanganate (KMnQ,) with stirred thoroughly. Sulfuric acid
(H2SO4) was added in the acidic condition. While, alkaline
conditions was created by addition of potassium hydroxide (KOH)
0.1 M until reach pH=9. Electrolysis on the acidic condition was
performed for 30 minutes while in the alkaline condition for 24
hours. This experiment was performed in the voltage of 2 V and
4V. And the carbon electrode that used was 1 and 4 pairs. After
that, removing impurities from the precipitate was done with
demineralized water with the help of centrifuge. After that, MnO,
was dried in the furnace. From the data result during experiment, it
was obtained with increasing of electrode and voltage that used,
there would be increasing in the yield of MnO,. While From the
characterization test, it was obtained that MnQO; produced at acidic
conditions tend to have particle that more crystalline and larger



diameter than particle that produced at alkaline conditions. The
increasing of voltage accelerate the agglomeration of MnO:
particle so it caused the particle diameter became larger. Based on
the Cyclic Voltametry Test, it was obtained if MnO; able to reduce
0, it can be seen from the peak that appears corresponds to the E°
of the oxygen reduction reaction (E°=0,4) for all variables. While
from the polarization test, it was obtained graph the relation
between current density (mA. cm?) and voltage (V) that showed
oxygen reduction area for electrocatalyst MnO,. Based on
polarization test, MnO, that produced in acidic condition tend to
have better electrocatalyst activity than the one that produced in
alkaline condition.

Keywords : MnO_; Metal air battery; Electrocatalyst
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BAB |
PENDAHULUAN

I.1. Latar Belakang

Saat ini, penggunaan metal air batteries menarik perhatian
masyarakat karena memiliki nilai kapasitansi yang tinggi.
Kapasitansi yang tinggi tersebut disebabkan karena sel tidak
menyimpan oksigen secara langsung namun mengambil oksigen
dari udara, selain itu anoda yang digunakan juga berasal dari logam
yang jumlahnya berlimpah di alam. Pada metal air batteries tidak
diperlukan selubung yang tebal sebagai tempat penyimpanan sel
baterai karena oksigen yang diperlukan jumlahnya sudah
berlimpah di udara sehingga bisa langsung digunakan untuk
menghasilkan energi. Desain yang lebih sederhana ini mampu
meningkatkan densitas baterai. Metal air batteries dapat menjadi
salah satu inovasi sumber energi untuk barang -elektronik,
kedokteran maupun transportasi listrik yang bersifat tidak beracun,
terjangkau, dan ramah lingkungan (Thapa dan Ishihara, 2011).

Namun, dalam perkembangannya teknologi metal air
batteries memiliki beberapa kelemahan diantaranya adalah
efisiensi rendah pada anoda dan reaksi pada katoda yang cukup
lambat. Masalah yang sering timbul pada anoda adalah
terbentuknya passivasi dan korosi disekitar elektrolit. Passivasi
adalah lapisan tambahan yang terbentuk di sekitar elektroda
sehingga menghambat masuknya oksigen kedalam elektroda.
Passivasi dapat menurunkan efisiensi pada anoda dan
memperpendek umur baterai karena reaksi terhenti. Sedangkan,
pada katoda masalah yang sering timbul adalah reaksi yang cukup
lambat dan rendahnya reaksi reversible oksigen sehingga
dibutuhkan elektrokatalis untuk mengatasi masalah tersebut
(Cheng dan Chen, 2012).

Oksida dari logam transisi dapat menjadi alternatif
menjanjikan sebagai bahan untuk elektrokatalis. Keuntungan dari
golongan ini adalah keberlimpahan jumlahnya di alam, murah, dan
ramah lingkungan. Salah satu oksida logam yang dapat digunakan



sebagai elektrokatalis untuk mereduksi oksigen adalah manganese
dioxide (Mn0O,). Manganese dioxide (MnQO;) merupakan oksida
mangan yang dapat berbentuk kristalin maupun amorf. Struktur
kristalinnya memiliki polimorfi struktur kristal, seperti B-, a-, y-
atau 6-MnQO,. Masing — masing struktur kristalin tersebut memiliki
terowongan (tunnel) dengan ukuran yang berbeda - beda. f-MnO;
(pyrolusite), a-MnO; (ramsdellite), y -MnO; (nsutite) dan 6-MnO-
(vernadite) memiliki struktur tunnel (1x1), (1x2), (1x1)(1x2), dan
(1xoo) secara berturut — turut. Dengan struktur tunnel yang dimiliki
oleh material oksida mangan tersebut, maka MnO; banyak
digunakan sebagai selektif katalis, penukar ion, dan penukar
molekul (Wang, Li dan Sun, 2013).

Tahap sintesis MnO, dapat dilakukan dengan berbagai
metode, salah satunya dengan cara mereduksi larutan KMnO,
menjadi MnO; dengan cara Kkimiawi ataupun elektrokimia.
Menurut Pang & Chin (2011), sintesis nanopartikel MnO- dapat
dilakukan secara kimiawi dengan metode facile hydrothermal
dimana larutan KMnO, direduksi menggunakan larutan asam.
Metode lain yang dapat digunakan adalah metode kimia basah,
dengan menambahkan KMnO, dan Na,SOs, diaduk selama 2 jam
serta dikeringkan pada suhu 60°C. Namun, kedua metode ini
cenderung membutuhkan reagent dengan harga lebih mahal dan
prosesnya yang relatif lama hingga mencapai 24 jam. Metode lain
untuk sintesis MnO; adalah metode elektrokimia. Cara
elektrokimia dianggap lebih menguntungkan dibandingkan kedua
metode sebelumnya. Kemurnian dan kondisi produk akhir yang
didapatkan pada metode elektrokimia dipengaruhi oleh kondisi
sintesis, yakni konsentrasi larutan dan rapat arus yang diberikan.
Sehingga, ukuran partikel dapat dikontrol dengan mengatur kedua
variabel tersebut selama proses elektrolisa (Fajaroh dkk, 2012).

Igbal dkk (2016) melakukan penelitian tentang pengaruh
morfologi MnO; terhadap kinerjanya sebagai superkapasitor.
Tahap sintesis MnO, dari KMnO, pada suasana asam dan basa
melalui metode elektrokimia menggunakan 2 elektroda karbon
dengan beda potensial 2V. Proses elektrolisis pada suasana asam



dilakukan selama 30 menit, sedangkan pada suasana basa selama
24 jam. Dari hasil penelitian, proses elektrolisa pada suasana basa
lebih lama dibandingkan pada suasana asam, hamun lebih banyak
partikel MnO; yang dihasilkan pada suasana asam, dan yield MnO,
yang didapatkan dari keduanya masih rendah, yakni, 31,38% pada
suasana asam dan 2,34% pada suasana basa. Perbedaan kondisi dan
pH larutan yang digunakan saat proses sintesis menyebabkan
adanya perbedaan morfologi nanopartikel yang dihasilkan.

Di sisi lain, perbedaan pH pada kondisi sintesa juga
mempengaruhi kristalinitas yang terbentuk pada kondisi asam dan
basa. Dari hasil uji menggunakan X-Ray Diffraction (XRD),
terbentuk y-MnO; dengan struktur yang lebih kristalin pada
suasana asam dibandingkan pada suasana basa yang cenderung
berbentuk amorf. Ditinjau dari proses sintesisnya, pada suasana
asam karakter kristal cenderung dibentuk pada suhu tinggi,
sedangkan untuk suasa basa membutuhkan suhu rendah untuk
membentuk struktur amorf. Oleh karena itu, dengan kristalinitas
yang berbeda diantara kedua suasana tersebut perlu ditinjau
performa elektrokatalis yang dihasilkan pada metal air battery
(Wang dkk, 2016)

Di sisi lain, karena yield yang didapatkan masih relatif
rendah, yakni 31,38% untuk asam dan 2,34% dalam suasana basa,
perlu dilakukan penelitian lebih lanjut untuk mendapatkan
nanopartikel MnO; pada suasana asam dan basa dengan yield yang
lebih tinggi dengan menggunakan variasi variabel pada metode
elektrokimia yakni, jumlah elektroda dan tegangan pada proses
elektrolisis, Selain itu, untuk mengetahui karakteristik nanopartikel
MnO. yang terbentuk dengan mengetahui morfologi dan
kristalinitas pada suasana asam dan basa terhadap aplikasinya
sebagai metal air batteries.

I.2. Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang yang telah disebutkan
sebelumnya, maka rumusan masalah pada penelitian ini
difokuskan pada :



1.

Bagaimanakah pengaruh variabel multi elektroda dan
tegangan pada proses elektrolisis terhadap yield
nanopartikel MnO; yang dihasilkan pada suasana asam
dan basa ?

Bagaimana karakteristik dari nanopartikel MnO; yang
dihasilkan pada suasana asam dan basa ?

Bagaimana pengaruh Kkarakteristik nanopartikel MnO.
terhadap reduksi oksigen dan performanya sebagai
elektrokatalis pada metal air battery ?

1.3. Tujuan Penelitian

Tujuan yang ingin dicapai dari penelitian ini, adalah

sebagai berikut :

1.

2.

3.

Melakukan sintesis nanopartikel MnO; pada suasana asam
dan basa berdasarkan variasi jumlah elektroda dan voltase
yang digunakan sehingga bisa didapatkan yield yang lebih
tinggi dari penelitian sebelumnya

Mengetahui karakteristik nanopartikel MnO, dari KMnQO4
yang terbentuk pada suasana asam dan basa

Mengetahui pengaruh karakteristik nanopartikel MnO;
pada reduksi oksigen dan performanya sebagai
elektrokatalis pada metal air battery.

I.4. Manfaat Penelitian
Adapun manfaat yang ingin diperoleh dari penelitian ini adalah :
1. Memberikan kontribusi data karakteristik nanopartikel

MnO. dan yield yang dihasilkan ketika menggunakan
variabel yang berbeda sehingga bisa didapatkan informasi
tentang elektrokatalis paling bagus yang digunakan pada
metal air battery

Nanopartikel MnO, yang dihasilkan dapat digunakan
sebagai elektrokatalis dalam aplikasinya pada metal air
battery dari material yang mudah didapat, terjangkau dan
tingkat toksisitas yang rendah



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

11.1 Manganese dioxide (MnO3)

Manganese dioxide merupakan salah satu material inorganik
yang sangat menarik karena sifat fisika dan kimianya. Manganese
dioxide memiliki kegunaan yang luas diantaranya sebagai
elektrokatalis, pertukaran ion, adsorpsi molekular, biosensor, dan
penyimpanan energi. MnO. memiliki struktur Kristalin yang
beragam dan memiliki beberapa valensi Mn. Pada dasarnya
Struktur dan valensi MnO, hanya berasal dari satu struktur saja
yaitu MnQOs oktahedral. Kombinasi dari MnOs menyebabkan
MnO; terdapat dalam berbagai jenis untuk tujuan yang spesifik.

Gambar 11.1 (a) Struktur dari a-MnQO; tersusun atas rantai ganda
MnQs oktahedral. (b) B-MnO; tersusun atas rantai tunggal MnOs
oktahedral.

Gambar 11.1 (a) menunjukkan bahwa a-MnQO; tersusun
atas rantai ganda MnOs oktahedral dan ruang interstitial yang
terdiri dari saluran satu dimensi yang memiliki ukuran relatif (2x2)
dan (1x1) yang membentang dengan arah paralel menuju sumbu c
dari sel tetragonal. Sedangkan struktur dari f-MnO; hanya terdiri
dari rantai tunggal MnOs oktahedral.

Gambar 11.2 menunjukkan struktur memiliki simetris
tetragonal dengan ruang per grup 14/m. Kerangka memiliki ruang
interstitial yang terdiri dari saluran tunggal berukuran (1x1) dan
(2x2). Saluran (1x1) mewakili ruang interstitial yang ditemukan
pada B-MnO,. Kation seperti Ba** (hollandite), K* (cryptomelane),
NH.*, atau Oz anion (dari H,O (atau HsO") dan Li,O) yang
menstabilkan kerangka MnQO; dengan cara mengisi sebagian pusat



dari saluran (2x2) pada posisi khusus (0, 0, z), biasanya mendekati
(0, 0, ¥2). Jika oksigen mengisi bagian ini, maka struktur akan
membentuk susunan baris tertutup untuk oksigen dengan lapisan
paralel pada bidang (110). Kerangka a-MnO; di alam (mineral)
distabilkan dengan kation seperti Ba?* (hollandite) dan K*
(cryptomelane) atau dengan ion NH." yang terletak didalam
saluran besar (2x2) (Xu dn Bao, 211).

(010
Gambar 1.2 Struktur a-MnO: jika dilihat dari bagian bawah dari
sumbu ¢ — unit sel

(Xu dan Bao, 2011)
Pertumbuhan dua atau lebih terowongan juga dapat terjadi
pada MnO,. Menurut penelitian yang dilakukan oleh Devaraj
terdapat Pertumbuhan yang tidak beraturan dari terowongan (1x1)
(pyrolusite) dan terowongan (1x2) (ramsdellite) pada struktur vy-
MnQO; (nsutite) (Devaraj, 2008).
b/

Gambar 11.3 (a) struktur dari y-MnO- dengan pertumbuhan yang
tidak beraturan dari terowongan (1x1) (pyrolusite) dan (1x2)
(ramsdellite). (b) (1x2) ramsdellite-MnO>



Gambar 11.3 menunjukkan struktur dari y -MnO..
Ramsdellite tersusun atas rantai ganda MnOg (Gambar 11.3b) yang
dihubungkan bersama untuk membentuk terowongan berukuran
(1x2) octahedral cross section. Ramsdellite hanya ditemukan pada
alam sedangkan produk sintetis y -MnO, mengandung pyrolusite
(1x1) .

Setiap struktur polimorfi MnO, memiliki ukuran struktur
yang berbeda — beda dimana ditentukan oleh jumlah dari subunit
oktahedral (n x m). Contohnya, a-MnO; terdiri dari rantai ganda
MnQg oktahedral dan membentuk terowongan 1D (2 x 2) dan (1 x
1) pada unit sel tetragonal. Ukuran terowongan (2 x 2) kurang lebih
~4,6 angstrom, ukuran ini cukup besar untuk insersi atau ekstraksi
kation. Sedangkan struktur y-MnO; tersusun atas struktur
ramsdellite ( 1 x 2 ') dan pirolusit (1 x 1). B-MnO, memiliki struktur
terowongan menampung kation. Selanjutnya, 6-MnO- tersusun
atas struktur 2D yang memiliki interlayer berukuran ~7 angstrom.
Dengan spesifikasi tersebut memungkinkan adanya jumlah yang
signifikan untuk air maupun kation untuk stabilisasi seperti Na*
atau K*. Struktur terakhir, A-MnO, yang memiliki struktur
terowongan 3D dengan bentuk yang lebih terbuka dibandingkan f3-
MnO. sehingga memungkinkan terjadinya difusi kation sebagian
diantara 2D dan 1D (Xu dan Bao, 2011).

Sifat elektrokatalis dari MnO; salah satunya tergantung
oleh struktur kristal. Kemampuan elektrokatalis dari MnO. dengan
struktur polimorfi berbeda memiliki kemampuan semakin
meningkat dari B- < A- < y- < a- . a-MnO; adalah jenis MnO;
dengan kemampuan elektrokatalis paling bagus karena memiliki
struktur kristal yang cukup luas untuk menampung dan
mendekomposisi molekul oksigen (Cao dkk, 2012).

11.2 Metal Air Battery

Metal air battery menghasilkan energi listrik melalui
reaksi redoks antara logam dan oksigen dari udara. Pada bagian
katoda memiliki struktur berpori yang memungkinkan tersedianya
pasokan oksigen yang berlimpah langsung dari udara atmosfer.



Baterai jenis ini juga memiliki densitas energi yang cukup tinggi
karena oksigen pada katoda tidak disimpan di dalam baterai namun
berasal dari udara luar. Logam pada anoda memiliki rasio valensi
elektron terhadap inti atom yang cukup tinggi, nilai densitas energi
metal air battery tertinggi dapat mencapai 32000 kg/Wh
sedangkan nilai densitas energi pada bahan bakar seperti bensin
berkisar pada 14000 kg/Wh.

Dalam perkembangannya, teknologi metal — air battery
memiliki beberapa kelemahan diantaranya adalah efisiensi rendah
pada anoda dan reaksi pada katoda yang cukup lambat. Masalah
yang sering timbul pada anoda adalah terbentuknya passivasi.
Passivasi adalah lapisan tambahan yang terbentuk di sekitar
elektroda sehingga menghambat masuknya oksigen kedalam
elektroda. Passivasi ini menyebabkan terbentuknya akumulasi
oksida logam, hidroksida, dan senyawa lain menyebabkan
terhambatnya proses discharging material aktif yang ada. Self
discharge dan korosi pada anoda logam menurunkan efisiensi pada
anoda dan memperpendek umur baterai. Sedangkan pada katoda
masalah yang sering timbul adalah reaksi yang cukup lambat dan
rendahnya reaksi reversible oksigen yang meliputi reaksi reduksi
oksigen (ORR) serta reaksi evolusi oksigen (OER).

Metal Air Battery terdiri dari anoda logam, katoda berpori,
dan elektrolit. Anoda logam berperan sebagai oksidator dan
melepaskan elektron keluar baterai ketika proses discharge. Pada
saat yang sama, oksigen akan berdifusi ke dalam katoda, menerima
elektron dari anoda dan oksigen mengalami reduksi lalu bereaksi
dengan ion logam menjadi senyawa logam oksida. Pada saat sel
mengalami proses charging (untuk rechargeable metal air
battery), proses ini akan berbalik dengan terjadinya reaksi evolusi
oksigen (OER) di dalam larutan elektrolit. Reaksi dan produk pada
metal — air battery akan bervariasi hal ini ditentukan oleh jenis
logam, elektrolit, dan katalis yang digunakan.



N |
Oxygen Reduction

Electrolyte-Gas-Catalyst Interface

Gambar 11.4 Skema Kerja Metal Air Battery
Berikut ini terdapat beberapa contoh reaksi anoda dan
reaksi keseluruhan pada metal air battery dengan elektrolit basa.
V® adalah potensial standart (E°) dapat diketahui dengan
mengasumsikan potensial pada reaksi katoda yang bernilai 0,4 V.
Nilai ini didapatkan dari Standart Hydrogen Electrode (SHE).
Tabel 11.1. Reaksi Anoda serta Seluruh Reaksi pada Metal Air

Battery
Metal air — Reaksi Anoda (a) dan reaksi o o
E°/V
cells overall (0)

Zn-air (@ Zn+20H-> ZnO + H,0 + 2e -1,25
(0) 2Zn +02> 2Zn0O 1,65

Mg-air (&) 2Mg + 40H > 2Mg(OH). + 4e -2,69
(0) 2Mg + Oz +2H,0 > 2Mg(OH). 3,09

Al-air (@ Al+30H-> Al(OH); +3e -2,31
(0) 4Al + 302 + 6H20 > AI(OH)s 2,71

Li-air (@ Li+OH=-> LIOH +e -2,95
(0) 4Li +O, + 2H,0 > 4LiOH 3,35




Sedangkan reaksi yang terjadi pada katoda yaitu reaksi reduksi
oksigen yang masuk melalui pori — pori katoda dapat diuraikan
sebagai berikut:

0, + 2H,0 + 4e" > 40H" LAY IR (1)
0z + H0 426" > HO; + OH (E°=-0,07V) covvvvvvvvvvvveenneen )
HO, + H.0 +2¢” > 30H" GEE:YAY) NI 3)
2HO; D 20H + 02 oo (4)

Reaksi reduksi oksigen terdiri dari reaksi elektrokimia
kompleks yang melibatkan lebih dari satu langkah transfer
elektron. Reaksi diatas terjadi pada metal air battery dengan
elektrolit basa dan anoda dari logam transisi. Oxygen Reduction
Reactions (ORR) memiliki mekanisme yang beragam yang
ditentukan oleh jenis elektrolit dan katalis yang digunakan (Cheng
dan Chen, 2012).

11.3 Elektrokatalis pada Metal Air Battery

Reaksi pada katoda secara umum berlangsung
menggunakan elektrokatalis. Beberapa jenis bahan telah digunakan
sebagai Elektrokatalis pada metal — air battery diantaranya logam
mulia, campuran logam, logam transisi, dan logam dari senyawa
makrosiklik. Logam dari golongan transisi merupakan jenis yang
paling sering digunakan hal ini dikarenakan keberlimpahannya,
murah, dan ramah lingkungan. Walaupun beberapa senyawa
kurang stabil pada media asam, namun senyawa — senyawa dari
golongan ini cukup stabil pada elektrolit basa. Logam golongan
transisi dikenal memiliki sejumlah valensi. Contohnya adalah Mn
yang memiliki lebih dari satu valensi diantaranya Mn (1), Mn (111),
dan Mn (IV). Pada ORR, senyawa mangan berperan sebagai
oxygen acceptor/donor mediator dan membantu transfer elektron.
Struktur amorf pada senyawa Mn sangat berpengaruh sebagai
kinerjanya sebagai elektrokatalis. Kemampuan elektrokatalis pada
MnQO: secara umum dapat diurutkan sebagai berikut a- > - > y-
MnO,. Hal ini didasarkan pada kemampuan konduksi listrik dan
luas permukaan.
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Dalam penggunaannya sebagai katalis untuk penelitian ini,
MnO, membutuhkan katalis support yaitu Nickel foam. MnO, akan
dibentuk menjadi larutan homogen seperti tinta yang kemudian
dicetak pada Nickel foam. Nanopartikel MnO, akan mengisi pori —
pori dari Nickel foam. Kombinasi dari Nickel foam dan MnOs; ini
yang akan berperan sebagai elektrokatalis pada katoda dengan
menerima elektron dari katoda untuk mereduksi oksigen dari
udara. Selain itu dengan adanya elektrokatalis dapat menghindari
terbentuknya passivasi sehingga meningkatkan kemampuan metal
air battery. Berikut adalah mekanisme terjadinya reaksi reduksi
dan evolusi oksigen terlampir pada Gambar 11.5 :

c‘”’\’ "‘4 Ay ) TGO
‘k‘ Peds' :‘;~.- YEoP
‘ etz Bk §e> Ct
> » S

T Y ! &
A EARANN X
‘ t_: " :J'Jr L) »-'\'
S N e |
y \L P
.
Oz
OH~

Gambar 1.5 Skema Elektrokatalis pada Metal Air
Battery
Elektrokatalis mempercepat terjadinya Oxygen Reduction
Reaction (ORR) dan Oxygen Evolution Reaction (OER). ORR
adalah reaksi reduksi oksigen yang masuk melalui pori — pori
katoda yang kemudian digunakan untuk bereaksi dengan logam
anoda membentuk oksida logam. Reaksi yang terjadi pada ORR
secara umum adalah sebagai berikut:
Oz +2H,0 + 4e > 4 OH- E°=0,401V
Kebalikan dari ORR adalah OER dimana akan dihasilkan oksigen
dari ion hidroksida yang kemudian digunakan untuk reaksi balik
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sel ketika dalam fase charging. Reaksi yang terjadi adalah sebagai
berikut:
40H > O, + 2H,0 + 4e E°=-0,401V

11.4 Sintesis MnO>

Mangan oksida disintesis dari kalium permanganate
(KMnO4) melalui  mekanisme elektrolisis. Pada elektrolisis
Mangan (IV) oksida dibutuhkan sumber tegangan arus searah
untuk menguraikan ion — ion pada larutan elektrolit. Pada proses
elektrolisis ini digunakan elektroda carbon yang bersifat inert.
Mekanisme yang terjadi ketika pada larutan elektrolit mulai
dialirkan arus listrik adalah ion negatif akan bergerak ke arus
positif dan ion positif akan bergerak ke arus negatif. Reaksi kimia
yang terjadi pada masing — masing elektroda dapat diketahui dari
potensial standar oksidasi/reduksi dari masing — masing spesies.
Penelitian ini menggunakan dua metode dalam sintesis Mangan
(1V) oksida yaitu metode basa dan metode asam. Pada metode basa,
digunakan larutan KMnO,4 dan KOH yang nantinya akan direduksi
menjadi Mangan (IV) Oksida dan empat ion hidroksida. Reaksi
reduksi yang terjadi metode basa adalah sebagai berikut:

1. MnOs +2 H,0 +3 ¢ —» MnO, + 4 OH E°= +0,595 Volt
2. 2H0 +2e — H+2OH" E°=-0,827 Volt
3. K'+e—K E°=-2,99 Volt
(Electrochemical series table)
Sedangkan reaksi oksidasi yang paling mungkin terjadi pada
sintesis Mangan (1V) Oksida adalah sebagai berikut :
2H,0 -4 H " +0O2+4e E°=-1,23 Volt.

Pada sintesis Mangan (IV) Oksida dengan metode asam
ditambahkan larutan asam kedalam larutan kalium permanganate.
Penambahan larutan asam ini digunakan untuk mengatur derajat
keasaman dari reaksi. Reaksi kimia yang terjadi adalah sebagai
berikut:

AMnO4 + 4H* — 30; + 2H,0 + 4 MnO;

Selama proses elektrolisis dilakukan pengadukan agar

reaksi tidak hanya berlangsung pada salah satu jenis elektroda.
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Produk yang dihasilkan kemudian dicuci menggunakan air demin
hingga bersih dari pengotor — pengotor yang ada. Hasil dari
pencucian ini kemudian dikeringkan dengan menggunakan oven
hingga terbentuk serbuk MnOs..

11.5 Voltametri Siklik

Voltametri siklik merupakan teknik yang banyak
digunakan untuk mendapatkan informasi tentang reaksi
elektrokimia (Evans et al. 1983; Lund & Hummerich 2001).
Voltamogram dari voltametri siklik diperoleh dari scan potensial
melawan densitas arus pada kecepatan scan tertentu. Dari
voltamogram siklik dapat diperoleh beberapa nilai parameter
penting, seperti terlihat pada Gambar 11.6, potensial puncak anoda
(Epa) pada nilai puncak arus anoda ( ipa ) dan potensial puncak
katoda ( Epk) pada puncak arus katoda (ipk ).

0.8 0.6
Gambar 11.6 Contoh Voltamogram, Voltametri Siklik dengan
Sistem Reversibel
Instrumen yang digunakan pada metode volametri siklik
adalah peralatan Autolab potensiostatik dengan menggunakan tiga
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jenis elektroda, yaitu elektroda kerja (dalam penelitian digunakan
Nickel foam + MnQO,); counter elektroda (dalam penelitian ini
digunakan platina); dan elektroda pembanding Ag/AgCI.

Mengingat bahwa dalam CV digunakan elektroda
pembanding perak- perak klorida, maka berikut ini dipaparkan
beberapa nilai potensial reduksi dari reaksi kimia terhadap
Ag/AgCl yang kemungkinannya ikut terlibat dalam reaksi
oksidasi-reduksi pada sintesis MnO,. Paparan beberapa nilai
potensial reduksi terhadap pembanding elektroda perak-perak
klorida dan elektroda hidrogen normal dapat dilihat pada Tabel
1.2.

Tabel 11.2 Nilai Potensial Reduksi Terhadap Elektroda

Pembanding Ag/AgCl dan Terhadap Elektroda Pembanding NHE

Elektroda . . E E vs
No . Reaksi reduksi vs.Ag/AgCl  NHE
pembanding V) V)
1 4H" + O, + 4e 1,032 +1,23
—2H,0
2 MnOys + 2H,0 + 3e 0,39 +0,588
— MnO; + 40H"
3 Ag/AgClI AgClte—Ag+CI 0 0,198
4 2H,0 +2 e — 2H> -1,028 -0,83
+ 20H"
5 Hidrogen 2H"+2e—H; -0,198 0
normal

11.6 Polarisasi Linier

Ketika sebuah spesimen logam tercelup di dalam medium
yang korosif, proses oksidasi dan reduksi terjadi pada permukaan
logam tersebut. Pada umumnya, spesimen teroksidasi (terkorosi)
dan medium (pelarut) tereduksi. Di dalam medium asam, ion
hidrogen akan berkurang. Spesimen harus berfungsi sebagai anoda
dan katoda sehingga arus anodik dan katodik terjadi pada
permukaan spesimen.
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Prinsip yang digunakan dalam uji polarisasi linier adalah
jika anoda dan katoda yang ada dalam elektrolit terhubung singkat,
maka reaksi anodik dan katodik yang berlangsung dan sistem sel
elektrokimia akan bergerak dari kesetimbangan. Jika sel
elektrokimia tidak lagi dalam keadaan kesetimbangan, maka
potensial kedua elektroda pun akan bergeser dari potensial
termodinamikanya. Peristiwa bergesernya potensial elektroda dari
potensial kesetimbangannya ini disebut sebagai polarisasi.
Elektroda dapat terpolarisasi dengan menggunakan tegangan dari
eksternal atau spontan dari kondisi kesetimbangannya. Polarisasi
dikatakan anodik ketika proses anodik pada elektroda dipercepat
dengan memindahkan potensial ke arah positif, dan dikatakan
katodik ketika proses dipercepat dengan memindahkan potensial
ke arah negatif. Selain itu dari polarisasi linier juga didapatkan nilai
Open Circuit Potential (OPC) adalah perbedaan potensial dari
elektroda kerja (Ni-foam dengan loading MnQO,) terhadap elektroda
reference (Ag/AgCl) ketika arus pada sistem bernilai nol atau
dimana arus pada katoda dan anoda dalam keadaan seimbang. Pada
umumnya OCP dari sebuah elektroda adalah parameter
termodinamika  yang  memberikan  informasi  tentang
kecenderungan elektroda kerja terlibat dalam reaksi korosi
elektrokimia terhadap medium di sekitarnya. Nilai OCP ini
kemudian digunakan untuk membantu menentukan densitas arus
maksimum yang dapat dihasilkan oleh elektrokatalis.

11.6 Hasil Penelitian Terdahulu

Pada penelitian ini, nanopartikel MnO- disintesis dengan
menggunakan metode elektrokimia. Chrysty dan Prasetyo (2014)
telah berhasil mensintesis MnO. dari KMnOs dengan metode
elektrolisis pada suasana asam. Dari penelitian tersebut, Partikel
MnO: hasil sintesis dipengaruhi oleh suhu annealing. Kemudian
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 sehingga mempengaruhi
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kemampuan penyimpanan energinya. Berikut adalah beberapa
hasil penelitian sintesis MnO, yang pernah dilakukan pada
beberapa penelitian sebelumnya pada Tabel 11.3 :

Tabel 11.3. Perkembangan Sintesis MnO>

No. Peneliti

Judul

Hasil

Yang dkk.,
2008

Hydrothermal
Synthesis  and
Electrochemical
Characterization
of o-MnQO;
Nanorods as
Cathode
Material for
Lithium batteries

Dihasilkan partikulat MnO>

Min-min,
2. Z.dkk,
2010

Template
synthesis of
MnO,/CNT
nanocomposite
and its
application in
rechargeable
lithium batteries

Partikulat yang dihasilkan
MnO,. Memiliki  kapasitas
penyimpanan yang besar namun
karakteristik kristal yang buruk.

Shen dkk,
2013

A high-energy-
density  micro
supercapacitor
of asymetric
configuration by
using micro-
fabrication

technologies

Partikulat yang dihasilkan
MnQO,. Memiliki kapasitansi
yang besar

Feng dkk,
2014

MnO, prepared
by hydrothermal
method and
electrochemical
performance as

Didapatkan ~ MnO;
metode Hidrothermal

dengan
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No. Peneliti Judul Hasil
anode for
lithium-ion
battery
Sintesis  MnO; Partikulat yang dihasilkan
. dengan Teknik MnO. pada suasana Yyang
Almira, C. Elektrokimia korosif (asam)
5  Prasetyo, dan Aolikasi
2014 an Aplikasinya
sebagai
Superkapasitor
Viscarini,  Sintesis Partikel Partikulat yang dihasilkan
Nur MnO, dengan MnO; dengan kristalinitas yang
6 Rokhima, Teknik buruk.
Minta Elektrokimia
Yuwana, dalam Sel
2014 Membran
Pengaruh Ukuran  kristal ~ membesar
Annealing seiring  bertambahnya suhu
terhadap annealing, menyebabkan luas
7 Chafid dkk, Kristalinitas permukaan berkurang
2015 MnO, Hasil
Sintesis dengan
Metode
Elektrokimia
Pengaruh MnO; dengan ukuran partikel
Morfologi yang besar dan ukuran Kristal
lgbal dik Partikel MnO. yang kecil memiliki spesifik
8 2016 ' terhadap kapasitansi yang lebih baik
Kinerjanya dibandingkan dengan MnO;
sebagai dengan ukuran partikel yang

Superkapasitor

kecil
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BAB IlI
METODOLOGI PENELITIAN

111.1 Garis Besar Penelitian

Garis besar penelitian ini terdiri dari 2 bagian yaitu:

a. Sintesis MnO,dari larutan KMnO,

b. Uji karakteristik dan elektrokatalis MnO; sebagai metal

air batteries

Sintesis MnO; dengan metode asam mengacu pada prosedur
penelitian yang telah dilakukan oleh Igbal dkk, sedangkan untuk
sintesa MnO. dengan metode basa mengacu pada prosedur
penelitian yang telah dilakukan oleh Chafid, Muhammad (2014)
seperti yang terlampir pada Sub Bab I11.5. Prosedur Penelitian.

111.2 Bahan Penelitian

1. KMnQO4 99,5% 5. N-Methylpyrrolidone (NMP)
2. H2S04 97% 6. pVdF

3. Elektroda (Carbon) 7. Air demin

4. Nickel foam 8. KOH 0,6 M

111.3 Skema Peralatan Penelitian

Power supply

Elektroda karbon

Larutan KMnO4

Beaker Glass

Magnetic Stirer

Gambar I11.1 Sintesis MnO, Metode Elektrokimia dengan 1
Pasang Elektroda
Sintesa MnO- dilakukan pada sebuah sel elektrokimia. Sel
elektrokimia merupakan sebuah beaker glass berukuran 600 ml
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yang berisi larutan elektrolit. Pada penelitian ini digunakan 1 & 4
pasang elektroda yang terdiri dari katoda dan anoda. Pada setiap
elektroda dihubungkan kepada catu daya DC yang akan
divariasikan nilainya sesuai dengan variabel percobaan yang
digunakan. Anoda dihubungkan pada kutub positif dan katoda
dihubungkan pada kutub negatif. Berikut skema sintesis MnO;
multi elektroda terlampir pada Gambar I11.2 berikut :

Power supply

-
Anoda .

Katoda
Elektroda karbon

Voltase : 2 -4V

Beaker glass

Magnetic Stirer
Larutan KMnO4

Gambar I11.2 Skema Sintesis MnO; dengan 4 Pasang
Elektroda

111.4 Flowchart Metodologi Penelitian
Untuk flowchart metodologi penelitian pada sintesa

MnO. dari KMnO4 dan aplikasinya sebagai elektrokatalis terlampir
pada Gambar I11.3 dan Gambar 111.4 berikut

a. Sintesis MnO;
MULAI
Sintesa MnO,
+

|—> Membuat Larutan KMnOg4
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v
v v

Suasana Asam Suasana Basa

St m

v v

Memasang elektroda karbon Memasang elektroda karbon
pada anoda & katoda pada anoda & katoda
Elektrolisis selama 30 menit Elektrolisis selama 24 jam
pada variasi tegangan pada variasi tegangan
2V, 4V) (2V; 4V)

Terbentuk endapan

MnO,

Memisahkan endapan MnO; dengan
menggunakan centrifuge

v

Mencuci endapan dengan air demin
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Mengeringkan endapan dengan furnace,
suhu 150°C

!

Uji Karakterisasi MnO;

!

[ SELESAI ]
Gambar 111.3. Flowchart Sintesis MnO;

b. Aplikasi MnO: sebagai Elektrokatalis

N-Methylpyrrolidane
(NMP)

Pembuatan tinta MnO,

!

Mencetak tinta MnO2 diatas Ni foam

v

Melakukan Uji CV & Polarisasi Linier

v

Mengeringkan Ni foam pada furnace

v
[ SELESAI ]

Gambar I11.4 Flowchart Aplikasi MnO; sebagai Elektrokatalis
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111.5 Prosedur Penelitian
1.Sintesa MnO, Suasana Asam dan Basa
a. Suasana Asam

Larutan KMnO, dibuat dengan menambahkan 300 ml
air demin kedalam 5 gram KMnOg, diaduk dengan
magnetic stirrer agar larutan homogen

Larutan H2SO4 100 ml ditambahkan kedalam larutan,
pH larutan sebelum elektrolisis + 0,2

Proses elektrolisis dilakukan selama 30 menit dengan
tegangan 2V dan 4V menggunakan DC meter disertai
pengadukan.

b. Suasana Basa

Larutan KMnO; 0,079 M dibuat dengan
mencampurkan 400 ml air demin dengan 5 gram
KMnO,, kemudian ditambahkan KOH 0,1 M hingga
pH sebelum proses elektrolisis mencapai 9

Proses elektrolisis dilakukan selama 24 jam dengan
tegangan 2V dan 4V menggunakan DC meter disertai
pengadukan.

Untuk memisahkan partikel yang tebentuk dari

impurities dilakukan pengendapan dengan menggunakan
centrifuge kemudian partikel dicuci sampai bersih dari
impurities menggunakan air demin. Endapan partikel yang
terbentuk kemudian dikeringkan dalam furnace.

2. Pem

buatan Sampel Elektrokatalis
Tinta MnO. dibuat dengan cara mencampur secara

merata serbuk MnO, dengan Polyvinylidenedifluoride
(pVdF) dan N-Methylpyrrolidone (NMP) dengan
perbandingan MnO; : pVdF = 10:1 secara berturut-turut

e Tinta MnO; dicetak diatas Ni-foam

e Dikeringkan di dalam furnace

¢ Dilakukan Uji Cyclic Voltametri (CV) untuk mengetahui
reaksi reduksi O, dan Uji Polarisasi Linier untuk
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mengetahui rate kinetika menggunakan Autolab
PGSTAT 302N

3. Tahap Uji Elektrokatalis

Setelah dilakukan pembuatan elektrokatalis, maka dilakukan
uji karakterisasi dengan menggunakan AUTOLAB PGSTAT
302N. Sampel elektrokatalis yang sudah dibuat digunakan
sebagai elektroda kerja, Platina (Pt) digunakan sebagai counter
electrode untuk pengukuran elektrokimia dan elektroda
pembanding yang digunakan adalah Ag/AgCl. Elektrolit yang
digunakan adalah larutan elektrolit KOH 0,6 M. Pengukuran
voltametri siklik ini dilakukan berulang dalam 10 siklik pada
rentang tegangan terpasang -1 sampai 1 V pada temperatur
ruangan menggunakan scan rate yang bervariasi, yaitu 0,1 V/s.
Sedangkan, untuk uji polarisasi linier berlangsung dari rentang -
0,1 hingga 0,1 V pada scan rate 0,001 V/s. Berikut skema Uji
Elektrokatalis yang digunakan terlampir pada Gambar 111.5
sebagai berikut :

N\

0O, flowl

Ni foam &
MnO2
Elektroda
nembandina

| I
—

H;0 \ 6 M KOH
| S—

Gambar I11.5. Skema Uji Elektrokatalis
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111.6. Uji Karakterisasi Nanopartikel MnO;
Karakterisasi produk dilakukan dengan mengamati properti
berikut:

a. Analisa BET
Analisa ini dilakukan dengan mengambil sedikit sampel dari
produk yang telah terbentuk dan mengalisanya dengan BET
(Brunauer-Emmet-Teller) NOVA 1200 Quantachrom series.
Dari hasil ini didapatkan luas permukaan, volume pori, dan
diameter pori.

b. Karakterisasi dengan XRD
Dari analisa XRD (X-Ray Diffraction) didapatkan peak yang
dihasilkan oleh difraksi sinar X untuk mengetahui kemurnian
dari partikel MnO; yang dihasilkan. Dari analisa tersebut
juga dapat ditunjukkan berapa persen kuantitas dari MnO..
Alat analisa ini menggunakan PAN analytical series.

c. Karakterisasi dengan SEM
Dari analisa SEM (Scanning Electron Microscopy) ini dapat
diketahui bentuk morfologi dari partikel MnO; yang
dihasilkan dari tahap sintesis. Dengan menggunakan
hamburan sinar elektron berenergi tinggi, dapat diketahui
detail morfologi, ukuran dan bentuk dari suatu nanopartikel.
Selama pengujian digunakan alat Zeiss Evo MA 10.
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halaman ini sengaja dikosongkan
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Manganese dioxide (MnO,) merupakan salah satu oksida
logam transisi yang dapat digunakan untuk mencegah adanya
lapisan passivasi yang terbentuk pada metal air battery dan juga
sebagai elektrokatalis. Ketersediaannya yang melimpah, tingkat
toksisitas yang rendah, harga yang terjangkau dan ramah
lingkungan merupakan keunggulan dari logam transisi ini. Untuk
mengetahui peran MnO- dalam kinerjanya sebagai elektrokatalis
dalam metal air battery, terdapat 3 tahap utama yang dilakukan :
sintesis nanopartikel MnO; dengan metode elektrokimia,
karakterisasi partikel yang dihasilkan dan tahap pengujian
kemampuannya dalam mereduksi oksigen dalam metal air battery.

Tahap pertama, sintesis MnO; dilakukan dalam dua
suasana yaitu suasana asam dan basa dengan metode elektrokimia
dengan variasi jumlah elektroda dan voltase. Perbedaan kondisi
sintesis MnO; yang digunakan dikontrol dari pH yang digunakan,
dimana pada suasana asam digunakan pH = %+ 0,2, sedangkan pada
suasana basa berada pada pH=9 yang berlaku untuk seluruh
variabel. Partikel MnO; sendiri terbentuk dari reduksi KMnO4
menjadi MnO; pada katoda. Pada suasana asam, sebanyak 5 gram
padatan KMnO, dilarutkan kedalam 300 ml air demin dan
ditambahkan 100 ml larutan H2SO, pekat secara perlahan kedalam
larutan KMnO, sehingga diperoleh larutan dengan konsentrasi
KMnO, sebesar 0,079 M. Elektroda yang digunakan pada proses
elektrolisis ini adalah karbon karena sifatnya yang inert sehingga
diharapkan tidak ikut bereaksi selama proses sintesis berlangsung
dengan metode elektrokimia, elektrolisis melibatkan anoda yang
bermuatan positif (oksidasi) dan katoda yang bermuatan negatif
(reduksi). Pada anoda, terjadi oksidasi H.O untuk suasana asam
dan basa sebagai berikut :

2H,0 > 0O, + 4H' + 4e  E°=+1,23V (IV.1)
Sedangkan, untuk suasana asam reaksi reduksi pada katoda
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melibatkan transfer ion H* akibat adanya penambahan H,SO.
sebagai berikut:
MnOgs + 4H* + 38 > MnO, + 2H,0 E°=+167V (IV.2)

Pembentukan endapan MnO; terjadi di daerah katoda,
dimana pada daerah itu MnO, direduksi dari Mn™ menjadi Mn**.
Setelah dilakukan penambahan larutan H,SO. pekat tersebut
suasana larutan menjadi sangat asam. Suasana yang sangat asam
tersebut diciptakan agar terbentuk endapan MnO; yang sempurna.
Hal itu didukung oleh persamaan reaksi (I1V.2) dimana dibutuhkan
4 mol H* untuk bereaksi dengan 1 mol MnO, untuk membentuk 1
mol endapan MnO.. Sehingga dibutuhkan asam (H*) berlebih
untuk menghasilkan endapan MnO; yang optimum.

Pada proses sintesis MnO; suasana basa dilakukan didalam
beaker glass 600 ml. Sebanyak 5 gram padatan KMnQj, dilarutkan
kedalam 400 ml air demin sehingga terbentuk larutan KMnO,
dengan konsentrasi 0,079 M. Kemudian, ditambahkan larutan
KOH 0,1 M hingga pH mencapai 9. Elektroda yang digunakan
sama dengan proses sintesis pada suasana asam yaitu
menggunakan elektroda karbon. Berikut reaksi yang terjadi di
katoda yakni :

MnOs + 2H,0 + 3¢ > MnO; + 40H-  E’=+0,39V (IV.3)
Pada dasarnya, endapan MnQO; akan sulit terbentuk pada
suasana basa dibandingkan asam. Hal ini dibuktikan dengan waktu
elektrolisa yang berbeda diantara kedua suasana sintesa tersebut,
suasana asam selama 30 menit dan basa selama 24 jam. Selain itu,
untuk mencegah ion MnO4 yang bermuatan negatif cenderung
bergerak ke daerah anoda yang bermuatan positif, maka saat proses
elektrolisa diaduk dengan magnetic stirrer. Diharapkan MnO4
berada di daerah katoda agar tereduksi dari Mn”" menjadi Mn**
sehingga terbentuk endapan MnO,. Di sisi lain, apabila MnOs
cenderung bergerak ke anoda, maka ion Mn tidak akan tereduksi.
Setelah endapan MnO; diperoleh, langkah selanjutnya
adalah memisahkan endapan MnO. dengan larutan induknya
menggunakan centrifuge serta dilakukan pencucian untuk
membersihkan endapan dengan air demin. Endapan MnO;
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selanjutnya dikeringkan didalam furnace dengan suhu 150°C. Suhu
tersebut dipilih agar air yang kemungkinan ikut dalam endapan
pada proses elektrolisis akan menguap dengan sempurna sehingga
diperoleh serbuk MnO, murni.

Tahap kedua, dilakukan uji karakteristik nanopartikel
MnO; yang dihasilkan meliputi X-Ray Diffraction (XRD) untuk
mengetahui kemurnian partikel MnO; dan karakter kristal yang
dibentuk, Brunauer Emmet Teller (BET) untuk menguji luas
permukaan dan diameter pori serta Scanning Electron Microscopy
(SEM) untuk mengetahui morfologi MnO; yang terbentuk.

Selain itu, juga dilakukan pengujian untuk mengetahui
kinerja MnO; dalam aplikasinya sebagai elektrokatalis pada metal
air battery. Nanopartikel MnO; yang telah disintesis dibentuk
menjadi tinta dengan ditambahkan pVdF sebagai binder dan NMP
sebagai solvent dan dilapiskan ke Ni-foam. Selanjutnya, sampel
yang telah terbentuk dikeringkan di oven pada suhu 80°C selama
40 menit. Setelah kering, dihitung loading MnO- dalam setiap
sampelnya dan diuji Cyclic Voltametry untuk mengetahui
kemampuannya dalam mereduksi oksigen dan Linear Polarization
untuk mengetahui rate kinetika yang berlangsung.

Berikut adalah hasil penelitian yang telah didapatkan
berkaitan dengan faktor yang diuji terkait dengan tujuan yang ingin
dicapai, sebagai berikut :

IV.1 Pengaruh Variasi Jumlah Elektroda, Voltase dan
Konsentrasi KMnO, terhadap Yield yang Dihasilkan

Dari tahap proses sintesa MnO, dengan metode
elektrolisa, digunakan variasi jumlah elektroda dan voltase untuk
kedua kondisi, asam dan basa. Karena, dari proses tersebut
diinginkan untuk mendapatkan yield MnO. yang lebih tinggi
dibandingkan pada penelitian sebelumnya. Igbal dkk (2016)
berhasil mensintesis MnO, pada suasana asam dan basa sebesar
1,5691 dan 0,1169 gram secara berturut — turut. Dengan massa
KMnO, awal sebesar 5 gram, dihasilkan % yield massa sebesar
31,38% untuk asam dan 2,34% pada suasana basa. Dengan

28



menggunakan skema baru pada proses elektrolisis, dihasilkan
MnO; dengan produk yang lebih tinggi.

Berikut hasil dari sintesis MnO, dalam variasi jumlah
elektroda dan voltase, dengan massa awal reaktan adalah 5 gram
dan mol awal reaktan (KMnQ.) sebesar 0,032 mol yang dapat
dirangkum dalam tabel berikut:

Tabel 1V.1 Perbandingan Hasil Sintesis MnO-

Jumlah  Voltase Massa Mol  ‘ield Yield
Suasana elektroda V) Endapan Endapan assa Mol
(gr) (mol) (%) (%)

Asam 2 2 2,0504 0,0236 1,01 74,54
8 2 2,9552 0,0340 9,10 107,43

8 4 4,8024 0,0552 6,05 174,59

Basa 2 2 0,1058 0,0012 2,12 3,85
8 2 0,2926 0,0034 5,85 10,64

8 4 0,5570 0,0064 1,14 20,25

Dari tabel diatas dapat diketahui bahwa MnO, yang
disintesis pada suasana asam memiliki jumlah yield yang lebih
tinggi dari MnO; yang disintesis pada suasana basa. Hasil sintesis
antara suasana asam dan basa cukup menunjukkan hasil yang
cukup berbeda dalam variasi variabel yang digunakan, baik untuk
suasana larutan, jumlah elektroda maupun voltase. Contohnya,
MnO; yang disintesis pada suasana asam dengan elektrolisa 2
elektroda dan 2 volt memiliki yield massa 41,01% sedangkan pada
suasana basa dengan penambahan larutan KOH 0,1 M hingga pH
mencapai 9 hanya menghasilkan yield sebesar 2,12 %.
Penambahan H»,SO4 menjadi faktor penting yang mempengaruhi
perbedaan yield ini karena pada suasana asam mendukung untuk
mempercepat laju nukleasi dan pertumbuhan partikel MnO;
sehingga partikel yang terbentuk akan lebih banyak dan cenderung
besar (Taer dkk, 2015).

Hal ini dapat dijelaskan karena pada suasana asam berlebih
ion MnQOy4 akan bereaksi dengan ion H* yang berasal dari H.SOs.,
ion ini yang menyebabkan jumlah yield yang dihasilkan lebih
besar. Pada suasana asam, arus yang dihantarkan saat proses
elektrolisa lebih tinggi daripada basa, berdasarkan Hukum Faraday
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jumlah ekuivalen listrik yang dialirkan sebanding dengan jumlah
zat yang dihasilkan. Sedangkan pada suasana basa ion MnOg
banyak yang belum terurai sehingga dibutuhkan waktu elektrolisa
yang lebih lama juga yaitu 24 jam jika dibandingkan dengan
suasana asam yang hanya memakan waktu 30 menit.

Berikut adalah hasil sampel yang didapatkan pada kedua
kondisi pada Gambar 1V.1 berikut :

(@)

Gambar 1V.1 (a) MnO; asam dan (b) MnO; basa

Apabila ditinjau dari morfologi produk sintesis MnO; juga
menunjukkan hasil yang berbeda, contohnya dari segi warna
partikel. MnO; yang disintesis dalam suasana asam cenderung
menghasilkan warna hitam, sedangkan saat suasana basa produk
yang dihasilkan berwarna coklat. Perbedaan warna ini disebabkan
karena penambahan H,SO. mempercepat proses nukleasi dari
MnO; sehingga terjadi perubahan warna yang cukup signifikan
dari yang berwarna keunguan menuju warna coklat yang stabil.

Variabel lainnya yang digunakan untuk menghasilkan yield
MnO; yang lebih maksimum adalah jumlah elektroda, yakni 2 dan
8 elektroda karbon. Jika dilakukan wvariasi jumlah elektroda
didapatkan hasil jika MnO, yang disintesis dengan menggunakan
2 elektroda memiliki yield yang lebih kecil daripada MnO; yang
disintesis dengan menggunakan 8 elektroda atau jumlah elektroda
berbanding lurus dengan yield yang dihasilkan pada suasana asam
dan basa. Hal ini disebabkan dengan digunakannya multi elektroda
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menyebabkan luas permukaan elektroda yang digunakan menjadi
semakin besar, sehingga menyediakan permukaan lebih luas
sebagai tempat reaksi kimia pembentukan nanopartikel MnO..
Namun, apabila dibandingkan diantara yield yang dihasilkan antara
MnO; yang disintesis dengan 2 dan 8 elektroda, dihasilkan
kenaikan produk namun tidak signifikan hingga 4 kali lipat, hal ini
disebabkan karena digunakan voltase yang sama pada proses
elektrolisis, sehingga arus yang dihasilkan juga sama.

Kemudian, nilai voltase juga berpengaruh pada MnO; yang
dihasilkan. Besar voltase berbanding lurus dengan yield MnO;
yang dihasilkan. Semakin besar tegangan yang dialirkan saat
proses elektrolisa, maka semakin banyak pula MnOs yang
tereduksi dan membentuk MnO.. Namun dari penelitian yang kami
lakukan untuk sintesis MnO,, hanya digunakan hingga batas
tegangan 4 V. Karena, saat digunakan tegangan ini mulai terjadi
korosi pada elektroda karbon yang digunakan, sehingga harus
dipisahkan dari larutan saat proses pencucian dengan centrifuge.

Faktor lainnya yang berpengaruh adalah konsentrasi KMnO4
yang digunakan untuk proses elektrolisa. Dalam hal ini, hanya
digunakan konsentrasi yang berbeda untuk kondisi asam dan basa
saat proses elektrolisa, yakni 0,0632 M; 0,079 M dan 0,105 M.
Hasil yield yang didapatkan adalah sebagai berikut :

Tabel 1V.2 Perbandingan Sintesis MnO, 2 Elektroda

. Jumlah Mol Yield Yield
Konsentrasi

Suasana (M) endapan Endapan Massa Mol
(g (mol) (%0) (%)
Asam 0,079 2,0504 0,0236 4101 74,54
0,0632 2,9298 0,0337 58,60 106,51
Basa 0,105 0,0760 0,0009 1,52 2,76
0,079 0,1058 0,0012 2,12 3,85

Dalam konsentrasi yang berbeda tersebut, digunakan massa
KMnO, yang sama, yakni 5 gram untuk keduanya. Namun, yang
membedakan adalah jumlah air demin yang dilarutkan. Pada
suasana asam, untuk konsentrasi 0,0632 M dilakukan penambahan
air demin sejumlah 400 ml + 100 ml H2SO4. Untuk konsentrasi
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0,079 M ditambahkan 300 ml air demin + 100 ml H,SOa.
Sedangkan, di suasana basa terdapat dua macam konsentrasi yang
diuji yakni 0,105 M dan 0,079 M. Dengan penambahan air demin
300 ml (0,105 M) dan 400 ml (0,079 M)

Dari hasil yang telah ditampilkan, dapat diketahui apabila
semakin pekat konsentrasi yang digunakan untuk elektrolisa, maka
yield yang didapatkan semakin turun. Hal ini disebabkan, semakin
encer larutan yang digunakan, maka hambatannya akan semakin
berkurang dan aktivitasnya akan semakin besar, sehingga ion
MnOQ, yang direduksi menjadi MnO; akan semakin banyak pula.
Begitu juga sebaliknya.

Apabila ditinjau dari keseluruhan data yield mol yang
dihasilkan dalam setiap kondisi sintesis, terdapat kondisi sintesis
pada suasana asam yang memiliki yield diatas 100%, yakni untuk
kondisi sintesis dengan 8 elektroda 2 dan 4V. Disebabkan karena
kemungkinan masih terdapat pengotor selain MnO- yang terdapat
dalam endapan, salah satunya adalah karbon yang berperan sebagai
elektroda. Diindikasikan dari berkurangnya massa karbon antara
sebelum dan sesudah proses elektrolisis, sehingga terdapat karbon
yang terkorosi dan ikut bercampur dalam endapan.

IVV.2 Pengaruh Suasana Sintesa terhadap Kemurnian MnO,

Untuk mengetahui kemurnian dari MnO- yang dihasilkan
dari tahap sintesis, dilakukan uji karakterisasi dengan metode X-
Ray Diffraction (XRD). MnO, adalah partikel yang memiliki
kecenderungan memiliki struktur kristalinitas amorf maupun low
kristalin. Selain itu, MnO, merupakan logam oksida yang memiliki
polimorfi dari a-MnQO,, 3-MnO,, y-MnO,, A-MnQO,, dan B-MnO;
dengan a-MnO; sebagai struktur polimorfi dengan ukuran tunnel
terbesar seperti yang dijelaskan pada Sub Bab I1.1.

Uji XRD dilakukan dengan besar sudut 20 dari range 5° —
90°. Dari hasil yang didapatkan akan dijumpai puncak (peak) yang
nantinya dibandingkan data JCPDS untuk mengetahui struktur
polimorfi yang dibentuk. Digunakan beberapa jenis data yakni :
JCPDS 00-014-0644 (— MnQO) ; JCPDS 00-044-0992 (A — MnOy)
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; JCPDS 00-044-0141 (a0 — MnOy) ; dan JCPDS 00-018-0802
(MnQy). Berikut adalah analisa grafik hasil uji XRD untuk sampel
MnO; 2 Elektroda 2V dengan variasi konsentrasi:

® a-MnO,
-y - Mn02| | JCPDS 00-014-0644 (y - MnO2)
| | L L1 P

; | | JCPDS 0[0-044-0141 (o - MNO2)
1 L | L 1

- Asam 2 Elektroda 2V 0,079 M
& - o o L eog &

Intensity (a.u)

Angle (20)

Gambar 1V.2 Grafik Uji XRD MnO- 2 Elektroda 2V

MnO, vyang disintesis pada suasana asam dengan
konsentrasi 0,105 M menggunakan 2 elektroda dan 2V memiliki
struktur kristal yang menyerupai a-MnQO; yang ditunjukkan pada
20 = 37,44, 41,89; 49,46; 57,20; 59,9 dan 69,45. Struktur kristalin
yang sama juga ditemukan pada MnO, yang disintesis pada
suasana asam dengan konsenterasi 0,079 M yang memiliki puncak
menyerupai a-MnO; pada 26 = 20; 28,842° ; 37,523° ; 47,374° ;
56,373° ; 60,276° ; 65,110° ; 72,714°. Sedangkan sintesis suasana
basa konsentrasi 0,0079 M didapatkan MnO, yang memiliki
struktur kristalin amorf yang  menyerupai y-MnO, yang
ditunjukkan dengan 26 = 37,1274; 65,6034 dan untuk MnO2
suasana basa dengan konsentrasi 0,105 M juga memiliki struktur
kristalin amorf yang memiliki puncak yang menyerupai a-MnO;
pada 20 = 28,842° ; 37,523°.

Untuk nanopartikel MnO; yang dihasilkan pada kedua
variasi voltase, dalam suasana asam cenderung menghasilkan
struktur kristalinitas low kristalin, dikarenakan peak yang muncul
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tidak terlalu tinggi dan banyak dijumpai, sedangkan untuk basa
cenderung lebih amorf dan peak tidak tajam seperti halnya di
suasana asam. MnO2 yang dielektrolisa dengan tegangan 2V di
suasana asam memiliki struktur polimorfi y-MnO., karena syarat
peak pada struktur tersebut dimiliki MnO2 Asam 8 Elektroda 2V,
seperti pada 20 = 25,6; 34,5; 37; 38; 56; 57; 62; 65,8 dan 72.
Sedangkan, untuk yang disintesis dalam suasana basa cenderung
memiliki struktur kristalinitas amorf dengan tidak ada peak yang
cukup signifikan terlihat. Hasil Uji XRD untuk MnO. Multi
Elektroda 2V telah terlampir pada Gambar V.3 berikut :

= vy-MnO,
® - MnO?
JCPDS 00-014-0644 (y - MnO,)

JCPDS 00-044-0141 (« - MnO,)
1 1 l do ] O (R TR

MnO, Basa 8 Elektroda 2V

. MnO,_, Asam 8 Elektroda 2V

Intensity (a.u)

10'20'30'40'50'60'70'80'90
20 (degree)

Gambar 1V.3 Grafik Uji XRD MnO- 8 Elektroda 2V
Sedangkan, untuk variasi voltase 4V, MnO, dalam suasana
asam cenderung memiliki struktur yang sama dengan o-MnO,
dibuktikan dengan adanya peak pada 26 = 18; 28,5; 39; 42; 56,5;
60; 64,5 dan 72. Sedangkan, sama seperti pada voltase 2V untuk
multi elektroda, MnO, suasana basa untuk variasi voltase ini
cenderung bersifat amorf dan memiliki peak dengan intensitas
rendah. Peak tersebut sama seperti yang dimiliki y-MnO-, yakni
pada 20 =23; 37 dan 65,5. Hasil keduanya terlampir pada Gambar
1V.4 berikut :
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m v-MnO,
® .- MnO2 | JCPDS 00-014-0644 (y - MnO2)
[N L1 [

| JCPDS 00-044-0141 (o - MnO2)
1 | . . L | I

MnO2 Basa 8 Elektroda 4V

Intensity (a.u)

MnO, Asam 8 Elektroda 4V
o o0 o

20 (degree)

Gambar 1V.4 Grafik Uji XRD MnO- 8 Elektroda 4V

Dari hasil Uji XRD yang telah ditampilkan tersebut, dapat
dilihat apabila terdapat beberapa peak yang tidak cocok dengan
empat JCPDS yang ada, hal tersebut salah satunya dapat
disebabkan karena adanya partikel lain yang ikut dalam proses
pengeringan. Khususnya untuk variabel MnO, Asam 8 Elektroda
4V, karena saat proses elektrolisa terjadi korosi pada elektroda
karbon karena digunakan H>SO. pekat saat suasana asam dan
voltase yang cukup tinggi. Struktur low kristalin dari MnO;
cenderung merugikan karena menyebabkan tingginya hambatan
yang muncul ketika menghantarkan elektron. Hal ini terjadi karena
struktur low kristalin dari MnO, tersusun dari beragam struktur
terowongan sehingga menyulitkan difusi kation dan anion yang
akhirnya menciptakan hambatan yang tinggi (Huang dkk, 2015).

Dari perbandingan ketiga grafik dalam hal kristalinitas,
sampel MnO, suasana asam 8 elektroda 4V memiliki struktur
kristalin paling bagus dengan susunan kristal yang lebih teratur jika
dibandingkan dengan sampel MnO, suasana asam pada kondisi
lain. Sampel MnO; suasana asam hampir seluruhnya memiliki
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struktur yang menyerupai a-MnQO, hanya MnO, multielektroda 2V
yang memiliki struktur menyerupai y-MnO, Sedangkan untuk
suasana basa hampir seluruhnya memiliki struktur menyerupai
struktur y-MnO; hanya sampel MnO- single elektroda 2V memiliki
struktur menyerupai a-MnQO.. Dari semua struktur MnO2, a-MnO;
memiliki kemampuan elektrokatalis paling bagus seperti yang
telah dijelaskan pada sub Bab sebelumnya. Sehingga dapat
disimpulkan jika MnO. yang disintesis pada suasana asam
memiliki kemampuan elektrokatalis yang lebih baik daripada
MnO; yang disintesis pada suasana basa.

1.3 Pengaruh Suasana Sintesa dan Jumlah Elektroda
terhadap Morfologi MnO;

Pengujian morfologi dari MnO- dilakukan melalui TEM
dan SEM. Secara umum bentuk morfologi MnO, diantaranya
batang, bulat, kubus, dan bulat berduri. Sebagai material untuk
elektrokatalis, morfologi memiliki peranan penting karena
mempengaruhi luas permukaan yang akan berkontak dengan
elektrolit. Dari pengujian TEM untuk sampel MnO, asam 2

Gambar 1V.5 Morfologi MnO; Asam 2 Elektroda dengan
perbesaran (a) 150.000 kali (b) 300.000 kali
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Gambar 1V.6 Morfologi MnO; suasana basa hasil uji TEM
dengan perbesaran (a) 150.000 kali (b) 300.000 Kkali
Sedangkan, untuk mengetahui morfologi MnO, multi
elektroda digunakan analisa Scanning Electron Macroscopy
(SEM). Berikut hasil SEM yang diperoleh untuk variabel MnO;
Asam 8 Elektroda 2V :

(@) (b)

Gambar 1V.7 Morfologi MnO; asam 8 Elektroda dengan
perbesaran (a) 10.000 kali (b) 20.000 kali
Sedangkan, Berikut hasil SEM yang diperoleh untuk variabel
MnO, Basa 8 Elektroda 2V:
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(a) (b)
Gambar 1V.8 Morfologi MnO; Basa 8 Elektroda dengan
perbesaran (a) 10000 kali (b) 20.000 kali

Dari hasil TEM, diperoleh bahwa partikel MnO, asam
memiliki morfologi berbentuk batang (rod). Sedangkan partikel
basa memiliki morfologi berbentuk bulat (sphere). Dari skala
ukuran yang diketahui dari Uji TEM dan SEM, dapat diukur
ukuran dari mofologi partikel yang terbentuk. MnO, Asam yang
berbentuk batang tersebut memiliki ukuran panjang (L) sebesar
158 nm dan diameter sebesar 14,493 nm. Sedangkan, partikel basa
yang berbentuk bulat memiliki diameter partikel 12,309 nm.

Sedangkan, MnO- yang disintesis dengan multi elektroda,
morfologinya dikarakterisasi dengan Uji SEM. Pada kondisi asam
memiliki morfologi yang lebih terlihat daripada basa dengan
perbesaran yang sama. Dihasilkan partikel dengan diameter 2,89
mikron. Dari segi morfologinya, pada suasana asam cenderung
menyerupai bulat pipih, begitu juga dengan suasana basa yang
cenderung berbentuk bulat. Untuk mengetahui perbedaan
morfologi MnO; yang disintesis dengan single dan multi electrode,
dapat digunakan uji karakterisasi dengan perbesaran yang sama,
sehingga dapat dilihat perbedaannya secara lebih detail.

1V.4 Pengaruh Suasana Sintesa, Jumlah Elektroda dan Voltase
terhadap Luas Permukaan Nanopartikel MnO;

Untuk mengetahui luas permukaan dan distribusi diameter
pori partikel yang dihasilkan, dilakukan uji karakterisasi dengan
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Brunauer Emmet Teller (BET). Untuk mengetahui luas permukaan
MnO; didapatkan dari metode BET. Berikut adalah hasil analisa
BET didapatkan pada variabel MnQO; yang telah dianalisa pada
Tabel 1V.3 berikut:

Tabel 1V.3 Hasil Analisa BET

Variabel Jumlah Voltase Luas
Elektroda V) Permukaan

(m?g)

Asam 0,079 M 2 2 53,105
Asam 0,105 M 30,61
Basa 0,079 M 9,623
Basa 0,105 M 398,104
Asam 8 2 14,286
Basa 98,183
Asam 8 4 9,471
Basa 22,101

Dari hasil analisa tersebut dapat diketahui apabila luas
permukaan basa lebih luas dibandingkan asam, hal ini dikarenakan
partikel MnO, Basa memiliki bentuk morfologi partikel yang
berbentuk bulat (sphere), dibandingkan dengan asam yang
berbentuk batang (rod) dimana sesuai dengan hasil analisa TEM
yang telah dilakukan.

Selain itu, dari hasil analisa BET yang telah dilakukan, dapat
diketahui apabila seiring dengan meningkatnya voltase,
menyebabkan luas permukaannya menjadi semakin kecil. Karena,
partikel MnO; lebih cenderung untuk mengalami aglomerasi
dengan meningkatnya voltase, sehingga luas permukaannya
semakin kecil dan diameter partikel semakin besar.

Begitu juga dengan digunakannya multi elektroda saat tahap
sintesis, maka partikel MnO- akan cenderung terbentuk lebih besar.
Hal ini disebabkan karena dengan banyaknya elektroda yang
digunakan, maka partikel yang dihasilkan semakin banyak, namun
MnO; akan cenderung untuk mengumpul dan membentuk partikel
dengan diameter besar. Dibuktikan dari luas permukaannya dari
analisa BET yang semakin kecil.
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IV.5 Kemampuan MnO; dalam Kinerjanya untuk Mereduksi
Oksigen pada Metal Air Battery

Setelah dilakukan tahap sintesis MnO, dengan variasi
elektroda dan voltase yang digunakan, maka untuk mengetahui
kinerja logam oksida (MnO) yang terbentuk pada aplikasinya
sebagai elektrokatalis pada metal air battery. Sampel MnO- yang
disintesa pada masing — masing variabel ditambahkan pVdF
sebagai binder dan NMP sebagai solvent, kemudian dilapisi ke Ni-
foam dengan luas 1 cm? dan dikeringkan di oven pada suhu 80°C.
Digunakan perbandingkan antara MnO, : pVdF = 10:1. pVdF
sebagai binder ditambahkan merata ke semua sampel MnO; yang
digunakan untuk uji elektrokatalis. Namun, penambahan binder
tidak boleh terlalu banyak, karena dapat menutup sisi aktif dari
MnO,. Selain itu, loading MnO; yang ditambahkan kedalam Ni-
foam harus diusahakan sama untuk semua sampel yang digunakan.
Dalam penelitian kali ini digunakan loading MnO- yang berkisar
antara 0,008 — 0,01 g/cm? untuk semua variabel yang diuji.

Kemudian, diuji dengan menggunakan Cyclic Voltametry
untuk mengetahui apakah MnO; tersebut mampu mereduksi O,.
Pada metal air battery, terdapat 2 jenis reaksi yang terlibat yakni
Oxygen Reduction Reaction (ORR) dan Oxygen Evolution
Reaction (OER). Pada saat fase discharge, akan menerima elektron
dari anoda bersamaan dengan oksigen dari udara akan direduksi
menjadi ion OH". Sebaliknya, pada OER akan berlangsung pada
fase charge, dimana ion OH" dari reaksi ORR akan berevolusi
membentuk O,, untuk mekanisme secara lebih rinci telah
dijelaskan pada Sub Bab 11.2. Reaksi ORR sendiri dapat
berlangsung melalui 2 mekanisme berikut :

Oz + 2H,0 + 4e" > 40H" (E°=0,4V).covvrennn. (IvV.4)

Oz + H,0 +2e" > HO, + OH" (E° =-0,07V).............. (IV.5)

Dari pengujian Cyclic Voltametry dapat diketahui
mekanisme reaksi yang berlangsung, kemudian ditinjau apakah
reaksi tersebut sesuai dengan reduksi oksigen yang dibutuhkan
terjadi, khususnya pada reaksi (1). Adanya reaksi yang terjadi
dapat diketahui dengan melihat adanya peak yang terbentuk selama
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pengujian, sehingga pada penelitian ini diinginkan terbentuk
puncak potensial katoda sesuai dengan mekanisme metal air
battery. Potensial dimana terdapat peak ditambahkan dengan
Standart Hydrogen Electrode (SHE) Ag/AgCl sebagai reference,
yakni 0,21 V untuk mendapatkan nilai E°.

Dari hasil pengujian Cyclic Voltametry dengan scan rate 0,1
V/s dijumpai adanya puncak potensial pada katoda, namun
memiliki nilai potensial yang berbeda pada masing — masing
variabelnya, puncak potensial yang didapat pada masing — masing
variabel sebagai berikut yang terlampir pada Tabel 1V.4:

Tabel 1V.4 Daftar Potensial Puncak Katoda

Potensial Potensial

Variabel E‘::Q:iza V Puncak Puncak
(V) (+Ag/AgCl)
Asam 0,079 M 0,200 0,410
Asam 0,105 M 5 5 0,203 0,413
Basa 0,079 M 0,264 0,474
Basa 0,105 M 0,295 0,505
Asam 8 5 0,200 0,410
Basa 0,344 0,554
Asam 8 4 0,242 0,452
Basa 0,303 0,513

Dari hasil pengujian yang telah didapatkan diketahui apabila
nilai potensial puncak ditambahkan dengan Ag/AgCl memiliki
nilai yang hampir sama dengan E° untuk reaksi reduksi O, yakni
0,4. Selain itu, potensial puncak katoda yang didapatkan pada
suasana basa lebih besar daripada suasana asam. Semakin baik
potensial puncak katoda yang didapatkan, maka semakin bagus
hasil yang didapatkan.

Dari potensial puncak katoda yang didapatkan tersebut,
dibuat plot grafik antara Current Density (A/cm?) dengan potensial
(V) yang digunakan. Untuk plot grafik dari hasil Cyclic Voltametry
keseluruhan variabel adalah sebagai berikut :
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Gambar 1V.9 Hasil Uji Cyclic Voltametry untuk a) MnO;
Asam & Basa 2 Elektroda dan b) MnO, Asam & Basa 8

IV.6 Pengaruh Suasana Sintesa MnO, terhadap kinerjanya
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sebagai Elektrokatalis pada Metal Air Batteries

Seperti yang telah dijelaskan sebelumnya, terdapat dua
macam reaksi yang terlibat dalam metal air battery yakni Oxygen
Reduction Reaction (ORR) dan Oxygen Evolution Reaction (OER).
ahui kedua reaksi tersebut maka dilakukan uiji

Untuk menget
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polarisasi linier. Pada grafik polarisasi linier, daerah ORR berada
pada daerah katodik. Yakni pada sebelah kiri nilai potensial nol
(V=0), atau yang bernilai negatif. Sedangkan, daerah OER berada
pada sebelah kanan potensial nol (V=0), atau yang bernilai positif.
Polarisasi sendiri terjadi ketika potensial yang ada pada permukaan
elektroda mengalami pergeseran menuju nilai kesetimbangannya
sehingga mengakibatkan terjadinya reaksi elektrokimia. Sebagian
reaksi kimia bukan merupakan reaksi tunggal khususnya reaksi
yang melibatkan lebih dari satu elektron. Setiap reaksi tunggal
memiliki laju kinetika masing — masing.

Rangkaian alat yang digunakan untuk pengujian polarisasi
linear sama dengan yang digunakan untuk pengujian Cyclic
Voltametry (CV) vyaitu working electrode (Ni-Foam dengan
loading MnQy), counter electrode (platina), reference electrode
(Ag/AgCl), dan elektrolit yang digunakan adalah KOH 0,6 M. Dari
hasil pengujian dibuat plot grafik antara densitas arus dan voltase,
serta diperoleh juga data Open Circuit Potential (OCP). OCP
adalah potensial arus nol atau potensial diam yang ada pada setiap
elektroda. Pada saat i, = 0, terdapat tegangan yang diberikan oleh
catu daya luar. Untuk mengetahui performa elektrokatalis yang
dapat dihasilkan dalam setiap variabel, dapat ditinjau dari densitas
arus tertinggi yang dapat dihasilkan dalam setiap sampel untuk
MnO; 2 dan 8 Elektroda. Berikut adalah hasil arus tertinggi yang
dapat dihasilkan dalam setiap 1 cm? MnO; yang digunakan :

Tabel 1V.5 Perbandingan Densitas Arus

- Jumlah Densitas
Variabel Voltase OCP Arus
Elektroda 2
(mA.cm™)
Asam 0,063 M 2 2 0,097 0,128
2 2 -0,001 0,136
Asam 0,079 M 8 2 -0,156 0,172
8 4 -0,115 0,127
Basa 0,105 M 2 2 -0,206 0,023
2 2 -0,056 0,016
Basa 0,079 M 8 2 0013 0,017
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Jumlah Densitas

Variabel Elektroda Voltase OCP Arus _2
(mA.cm™)
8 4 -0,057 0,012

Kemudian, dibuat plot grafik antara potensial antara densitas
arus (mA/m?) dan potensial elektroda (V) yang ditunjukkan oleh
gambar berikut untuk MnO; yang dielektrolisa untuk 2 Elektroda:

0,15 + Asam 0,063 M
Basa 0,079 M
Asam 0,079 M
Basa 0,105 M

0,10

0,05
0,00

-0,05

Densitas arus (mA.cm™)

-0,10

-0,15 4

T T T ‘T T " T T T T T T 1
-05 -0,4 -0,3 -0,2 -01 0,0 0,1 0.2 0,3

Potensial (V)

Gambar 1V.10 Polarisasi Linear MnO- 2 Elektroda 2V

Dari hasil polarisasi linier didapatkan jika semua sampel
MnO; 2 elektroda 2V memiliki daerah reduksi oksigen. Selain itu
dari hasil polarisasi linier juga didapatkan jika sampel MnO; yang
disintesis pada suasana asam memiliki densitas arus yang lebih
tinggi daripada MnO; yang disintesis pada suasana basa. Hal ini
ditunjukkan oleh sampel MnO, Asam dengan konsentrasi 0,079 M
yang memiliki densitas arus tertinggi, yakni 0,136 mA.cm™.
Sedangkan, berdasarkan hasil polarisasi linier untuk MnO, 8
Elektroda terlampir pada Gambar V.11 :

44



0,20
0,15 +

0,10
0,05
0,00 .
0,054
0,10
0,154
0,20

J Asam 8 elektroda 2V
025 : Basa 8 elektroda 2V
0,30 Asam 8 elektroda 4V
_0'35_' Basa 8 elektroda 4V

Densitas arus (mA.cm?)

-0,40 4
045

-0,|45'—0,110v-0,l35'-0,l30'—0,125I-0,120'-O,I15'-0,I1OI-0,]O5' 0,60 ' 0,:)5 ' 0,10
Potensial (V)

Gambar 1V.11 Hasil Polarisasi Linear MnO; 8 Elektroda

Kemudian untuk perbandingan densitas arus, secara
keseluruhan sampel MnO, yang disintesis pada suasana asam
memiliki densitas arus lebih tinggi daripada MnO- yang disintesis
pada suasana basa. Yakni, untuk variabel MnO, Asam 8 Elektroda
2V dengan nilai 0,172 mA.cm2. Nilai ini merupakan nilai terbaik
diantara seluruh variabel yang diuji. Sedangkan, untuk MnO; yang
disintesis pada suasana basa nilai densitas arus terbesar terletak
pada variabel MnO, Basa 0,105 M yakni 0,023 mA.cm?. Hasil
polarisasi linier secara lengkap dapat dilihat pada Tabel 1V.5

Selain itu, performa elektrokatalis juga dapat dilihat dari nilai
OCP vyang dihasilkan, semakin tinggi dan positif OCP yang
dihasilkan, maka semakin bagus performa yang dapat dihasilkan.
Dengan nilai OCP yang tinggi berarti apabila sebelum dialirkan
arus listrik, material tersebut sudah memiliki potensial yang tinggi.
Dari data yang telah didapatkan, diperoleh apabila OCP yang
dihasilkan pada suasana asam lebih tinggi dibandingkan pada
suasana basa.
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Dari pengujian dengan menggunakan polarisasi linier
digunakan untuk mengetahui daerah ORR dalam kemampuannya
dalam mereduksi oksigen. Apabila diinginkan untuk mengetahui
kemampuan MnO, dalam evolusi oksigen untuk metal air battery,
maka dibutuhkan modifikasi dalam mekanisme pengujian. Pada
dasarnya, MnO, merupakan katalis yang lebih efektif dan optimal
untuk reaksi reduksi oksigen dibandingkan untuk evolusi oksigen.
Untuk ORR dan OER memiliki mekanisme yang berbeda. ORR
terjadi pada saat fase discharge dengan mekanisme sebagai
berikut, oksigen yang berdifusi dari atmosfer menuju elektroda
berpori karena adanya perbedaan tekanan di dalam dan luar sel,
absorpsi pada permukaan Katalis, transfer elektron dari anoda ke
katoda untuk reduksi molekul oksigen, pemutusan ikatan oksigen,
dan pemindahan ion hidroksil dari permukaan katalis kedalam
elektrolit. Sedangkan untuk proses OER yang terjadi adalah
sebaliknya. lon OH" yang dihasilkan dari reaksi reduksi oksigen
dikembalikan lagi menjadi oksigen pada fase charge (Lee dkk,
2011).

Dari data yang diperoleh dapat disimpulkan jika MnO; yang
disintesis pada suasana asam cenderung memiliki densitas arus
yang tinggi sebagai metal air battery. Hal ini disebabkan karena
pada suasana asam cenderung membentuk struktur kristalin dengan
polimorfi B-, a-, y- atau 3-MnO,. Kemampuan elektrokatalis dari
MnO- dengan struktur polimorfi berbeda memiliki kemampuan
semakin meningkat dari B- < A- < y- < a-. Alasannya, struktur
kristalin lebih cenderung memiliki terowongan (tunnel) dengan
ukuran yang lebih besar dibandingkan amorf, dengan a-MnO;
dengan ukuran tunnel terbesar yakni (2x2) dan (1x1). Sehingga, a-
MnO, merupakan struktur kristalinitas yang berpotensi
menghasilkan densitas arus tertinggi dibandingkan struktur
lainnya. Sebaliknya, kristalinitas amorf akan menyebabkan
partikelnya tersusun atas beragam terowongan yang menciptakan
hambatan yang tinggi dan menyulitkan difusi kation anion (Huang
dkk, 2015)
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Di sisi lain, dari hasil analisa polarisasi linier didapatkan
apabila MnO; kurang efektif digunakan dalam performanya
sebagai katalis OER. Oleh karena perlu dilakukan penelitian lebih
lanjut untuk meningkatkan penggunaannya sebagai katalis OER.
Cara yang dapat dilakukan adalah dengan mencampurkan MnO;
dengan material lainnya yang berasal dari carbon maupun polimer
konduktif lainnya. Sedangkan menurut Jaramillo dkk, untuk
menghasilkan katalis yang memiliki kemampuan ORR sekaligus
OER didapatkan dari sintesis metal oxide seperti Mn3;O4 dengan
dengan metode elektrodeposisi dan kalsinasi pada suhu 480°C (Cao
dkk, 2012).
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BAB V
KESIMPULAN & SARAN

V.1 KESIMPULAN

Dari penelitian yang telah dilakukan dapat diambil kesimpulan

bahwa:

1. Yield partikel MnO2 yang dihasilkan sebanding dengan
jumlah elektroda dan voltase, semakin banyak jumlah
elektroda yang digunakan dan semakin tinggi voltase maka
yield yang dihasilkan semakin tinggi. Yield yang dihasilkan
pada penelitian ini juga lebih tinggi dari penelitian
sebelumnya.

2. Partikel yang dihasilkan pada suasana asam cenderung
memiliki kristal yang menyerupai a-MnO; dengan diameter
partikel lebih besar dan luas permukaan lebih kecil, sedangkan
pada suasana basa bentuk kristal cenderung menyerupai -
MnO, dengan diameter partikel lebih kecil dan luas
permukaan lebih besar.

3. Dari hasil uji elektrokatalis didapatkan jika partikel MnO-
memiliki kemampuan reduksi oksigen, ditunjukkan dari
potensial puncak katoda yang memiliki nilai E° sama dengan
reaksi reduksi O,. MnO; yang disintesis pada suasana asam
memiliki densitas arus yang lebih tinggi dibandingkan pada
suasana basa, dengan nilai densitas arus tertinggi sebesar
0,172 mA.cm pada MnO2 Asam 8 Elektroda 2V.

V.2 SARAN

Telah dilakukan penelitian tentang MnO. sebagai
elektrokatalis pada metal air battery. Elektrokatalis sendiri
memiliki fungsi untuk mempercepat jalannya reaksi Oxygen
Reduction Reaction (ORR) dan Oxygen Evolution Reaction (OER),
serta mampu menghambat terbentuknya lapisan passivasi. Untuk
dapat meningkatkan performa MnO, sebagai elektrokatalis yang
dihasilkan, dapat dilakukan dengan melakukan penambahan
material lain karena MnO, memiliki konduktivitasnya yang kecil.
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Material lain yang dapat ditambahkan untuk meningkatkan current
density yang diperoleh adalah ditambahkan material yang berbasis
karbon, seperti Carbon Nano Tube (CNT) atau polimer. Selain itu,
untuk mendapatkan hasil yang lebih akurat dari segi pengujian
performa MnO2 sebagai elektrokatalis, dapat digunakan alat
pengujian yakni Rotating Disk Electrode (RDE) yang mampu
mengurangi hambatan yang muncul saat dilakukan pengujian
performa elektrokatalis.
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APPENDIKS

1. Perhitungan Yield Massa MnO;

Untuk mengetahui perbandingan antara produk MnO; yang
terbentuk dibandingkan dengan reaktan awal (KMnOQg), dapat
diketahui dengan menghitung nilai yield. Berikut adalah yield yang
didapatkan dari segi massa dengan persamaan sebagai berikut :

- Massa Awal KMnO, = 5 gram
- Massa Produk = Massa MnO; yang terbentuk
.. Massa MnO, (gram) 0
yield = Massa KMnO, (gram) x 100%
Berikut adalah contoh perhitungan yield massa untuk variabel
MnO; Asam 2 Elektroda 2V :
- Massa Awal KMnOs  :5gram
- Massa MnO; : 2,0504 gram
2,0504

yield = x100%

=41,01 %

Dengan cara yang sama, berikut adalah hasil keseluruhan yield
massa yang didapatkan untuk seluruh variabel :

Suasana Jumlah  Voltase El:l/ldaassjm I\\/I(:ae;sda
elektroda (V) P

(gn) (%0)

Asam 2 2 2,0504 41,01
8 2 2,9552 59,10

8 4 48024 96,05

Basa 2 2 01058 2,12
8 2 02926 585
8 4 05570 11,14
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2. Perhitungan Yield Mol

Perbandingan antara produk yang terbentuk dengan reaktan
dapat juga dinyatakan secara stoikiometri dengan menggunakan
yield mol, atau perbandingan antara mol produk yang terbentuk
dibandingkan dengan mol reaktan. Secara reaksi, berikut adalah
persamaan reaksi yang terjadi dalam pembentukan MnO?2 :

MnOys + 4H* + 3" > MnO- + 2H,0

Dari persamaan tersebut, dapat diketahui apabila 1 mol
MnOs membentuk 1 mol MnO,. Atau keduanya memiliki
koefisien yang sama. Berikut adalah persamaan yang digunakan
untuk menghitung yield mol :

Mol Mn0O, (gram)

~ Mol KMnO, (gram)
Massa KMnoO,

BM KMnO,
5 gram

x 100%

yield
- Mol Awal (KMnQO4) =

- 158,03 gram/mol

= 0,032 mol

- Mol Produk = Mol MnO; yang terbentuk
Berikut adalah contoh perhitungan yield mol untuk variabel
MnO, Asam 2 Elektroda 2V :

- Mol Awal KMnO, : 0,032 mol
- Massa MnO; : 2,0504 gram
- Mol MnO, . 2050407
86,94 gr/mol
: 0,0236 mol
- Sehingga, yield mol :
eld = 0,0236 100%
yie = 0,032 X 0
=74,54 %
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Dengan cara yang sama, berikut adalah hasil keseluruhan yield
mol yang didapatkan untuk seluruh variabel :

Massa Mol Yield Yield

Jumlah  Voltase
Suasana elektroda V) Endap Endapa Massa Mol
an(gr) n(mol) (%) (%)

Asam 2 2 2,0504 00236 41,01 7454
8 2 2,9552 0,0340 59,10 107,43
8 4 4,8024 0,0552 96,05 174,59

Basa 2 2 0,1058  0,0012 2,12 3,85
8 2 0,2926  0,0034 5,85 10,64
8 4 0,5570 0,0064 11,14 20,25
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