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INTISARI

Biaya yang mahal dan kelangkaan sumber bahan baku dalam pembuatan baterai
berbasis litium menjadikan baterai sodium sebagai alternatif pengganti yang tepat. Sejauh
ini, penelitian mengenai material anoda bagi baterai sodium mengarah pada hard carbon.
Material karbon ini memiliki sifat non-graphitizable dan dapat memuat ion sodium dalam
jumlah yang relatif tinggi. N-doping pada hard carbon dapat meningkatkan konduktivitas
listrik pada anoda baterai. Pada penelitian ini, dilakukan sintesis N-doped hard carbon
(NHC) dari pati ganyong dengan aktivator sodium amida (NaNH>).

Penelitian ini terdiri dari 3 bagian, yaitu pada bagian pertama dilakukan proses
karbonisasi 2 tahap (HTC + pirolisis), pada bagian kedua dilakukan proses karbonisasi 1
tahap (pirolisis), dan bagian yang terakhir yaitu karakterisasi NHC. Pada proses HTC
dilakukan pada temeperatur 200 °C selama 24 jam dan proses pirolisis dilakukan dengan
menambahkan sodium amida (NaNH2) pada temperatur 500 °C dan 700 °C selama satu jam.
Setelah itu, dilakukan proses karakterisasi NHC melalui analisis SEM-EDS dan XRD.

Sintesis NHC yang melalui proses karbonisasi dua tahap menghasilkan perolehan
massa yang lebih besar tetapi yield yang diperoleh lebih rendah dibanding NHC yang
disintesis melalui proses karbonisasi satu tahap. Dari kedua jenis proses karbonisasi tersebut,
penggunaan NaNH» sebagai activating agent sekaligus N-doping agent berhasil
melangsungkan N-doping pada hard carbon. Berdasarkan hasil analisis EDS, Produk NHC
yang dilangsungkan dengan proses karbonisasi dua tahap menghasilkan kandungan %
nitrogen yang lebih besar daripada karbonisasi satu tahap. Dari hasil analisis SEM, NHC
yang disintesis melalui karbonisasi dua tahap menghasilkan morfologi dengan bentuk
microsphere dengan adanya pori-pori, sedangkan NHC yang disintesis melalui karbonisasi
satu tahap menghasilkan morfologi dengan bentuk flakes atau lembaran-lembaran yang
tersusun secara berantakan dengan terdapatnya pori-pori. Kemudian, hasil analisis XRD
menunjukan bahwa kedua variasi proses ini menghasilkan NHC dengan interlayer spacing
di rentang 0,37 hingga 0,389 nm, dimana nilai tersebut lebih besar dari nilai interlayer
spacing pada grafit yiatu 0,335 nm. Hal tersebut mengindikasikan material NHC dapat
memfasilitasi interkalasi ion sodium sehingga cocok digunakan sebagai material anoda
sodium ion batteries. Selain itu, diperoleh nilai intercrystallite yang berkisar diantara 0,20
nm—0,22 nm, nilai panjang lateral (La) yang berkisar diantara 4,4 nm —5,6 nm, dan tersusun
atas 3 — 4 lapisan graphene.

Kata kunci : N-doped hard carbon, pati ganyong, karbonisasi hidrotermal, aktivasi NaNH:

Xiii



ABSTRACT

Expensive costs and scarcity of raw material sources in the manufacture of lithium-
based batteries make sodium batteries an appropriate alternative. So far, research on the
anode material for sodium batteries has focused on hard carbon. This carbon material has
non-graphitizable properties and can contain relatively high amounts of sodium ions. N-
doping on hard carbon can increase the electrical conductivity of the battery anode. In this
research, synthesis of N-doped hard carbon (NHC) from canna starch with sodium amide
(NaNHZ2) activator was carried out.

This study consisted of 3 parts, namely in the first part a 2-stage carbonization
process (HTC + pyrolysis) was carried out, in the second part a 1-stage carbonization
process (pyrolysis) was carried out, and the last part was the characterization of NHC. The
HTC process was carried out at 200 °C for 24 hours and the pyrolysis process was carried
out by adding sodium amide (NaNH2) at 500 °C and 700 °C for one hour. After that, the
NHC characterization process was carried out through SEM-EDS and XRD analysis.

The synthesis of NHC through a two-stage carbonization process resulted in greater
mass gain but the yields obtained were lower than NHC synthesized through a single-stage
carbonization process. Of the two types of carbonization processes, the use of NaNH> as an
activating agent as well as an N-doping agent succeeded in establishing N-doping on hard
carbon. Based on the results of the EDS analysis, NHC products carried out by a two-stage
carbonization process produced a higher % nitrogen content than the one-stage
carbonization. From the results of SEM analysis, NHC synthesized through two-stage
carbonization produced a morphology in the form of microspheres with the presence of
pores, while NHC synthesized via one-step carbonization produced morphology in the form
of flakes or sheets arranged in a disorderly manner with the presence of pores. Then, the
results of the XRD analysis showed that these two variation processes produced NHC with
interlayer spacing in the range of 0.37 to 0.389 nm, where this value is greater than the
interlayer spacing value on graphite which is 0.335 nm. This indicates that the NHC material
can facilitate the intercalation of sodium ions making it suitable for use as an anode material
for sodium ion batteries. In addition, obtained intercrystallite values ranging from 0.20 nm
—0.22 nm, lateral length values (La) ranging from 4.4 nm — 5.6 nm, and composed of 3 — 4
layers of graphene.

Keywords: N-doped hard carbon, canna starch, hydrothermal carbonization, NaNH>

activation
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A = panjang gelombang sinar-X (nm)

0 = sudut difraksi (derajat)

Kc & K, = faktor bentuk, dengan nilai umum 0,9 untuk K. dan 1,84 untuk K,
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Sistem penyimpanan energi sebagai sumber energi yang terbarukan merupakan
topik yang paling banyak dikembangkan di era modern untuk menjaga kelangsungan
sumber daya alam di masa depan. Dalam penyimpanan energi listrik, baterai ion logam
alkali yang dapat diisi ulang, seperti baterai ion litium (LIB), baterai ion sodium (SIB), dan
baterai ion kalium (PIB), secara luas dianggap sebagai sistem penyimpanan energi
elektrokimia yang paling menjanjikan dan efisien (Dou dkk., 2019). Diantara ketiga baterai
tersebut, baterai yang berbasis litium merupakan baterai yang paling umum digunakan
karena sumber daya energinya yang cukup besar dan masa pemakaiannya yang cukup lama.
Namun, biaya yang mahal dan kelangkaan sumber bahan baku dalam pembuatan baterai
berbasis litium yaitu kobalt, tembaga, dan litium memicu pencarian alternatif pengganti
baterai berbasis litium. Alternatif pengganti yang dapat digunakan adalah baterai yang
berbasis sodium dan kalium. Baterai yang berbasis sodium dapat digunakan sebagai
alternatif pengganti baterai litium karena ketersediaan sodium yang melimpah dan biaya
bahan baku pembuatannya yang lebih rendah (Kim dkk., 2018). Baterai yang berbasis
sodium ini juga mampu menghasilkan elektroda dengan kinerja tinggi sehingga mampu
bersaing secara komersial (Lina Zhao dkk., 2022).

Pada baterai yang berbasis litium digunakan graphite sebagai anodanya sedangkan
untuk baterai sodium, graphite tidak dapat digunakan sebagai anodanya karena ion sodium
memiliki ukuran yang lebih besar (radius 1,06 A) dibanding ion litium (radius 0,76 A)
sehingga tidak cocok dengan interlayer spacing pada graphite (Engelke & Engelke, 2015).
Selain graphite, terdapat material karbon lain yaitu soft carbon. Mirip seperti graphite,
material tersebut relatif lebih cocok digunakan pada baterai litium dibanding sodium,
dikarenakan strukturnya yang cukup graphitizable (Stevens & Dahn, 2000). Untuk
menemukan anoda yang lebih kompatibel dengan baterai sodium, maka telah dilakukan
beberapa penelitian mengenai material anoda yang cocok untuk baterai sodium seperti
alloy, logam oksida/sulfat, senyawa organik, fosfat dan material karbon. Dari hasil
penelitian tersebut, didapatkan bahwa material karbon paling cocok karena materialnya
yang banyak tersebar di bumi, tingkat kestabilan struktur yang tinggi, ramah lingkungan
dan murah (Dou dkk., 2019; Zhu dkk., 2017). Menurut Stevens & Dahn (2000), saat ini



diyakini bahwa material hard carbon merupakan kandidat terbaik sebagai anoda baterai
sodium. Hal tersebut dikarenakan kemampuan material tersebut dalam interkalasi ion
sodium (Z. Li dkk., 2017). Selain itu, hard carbon juga memiliki kapasitas penyimpanan
energi yang relatif besar, stabilitas siklus pengisian daya yang baik (Dou dkk., 2019).

Untuk mensintesis hard carbon, prekusor karbon yang digunakan dapat berasal dari
batu bara atau polimer (Franklin & A, 1951). Akan tetapi, bahan prekursor tersebut bersifat
tidak terbarukan dan tidak ramah lingkungan. Maka dari itu, prekurson karbon dalam
pembuatan hard carbon banyak yang dialihkan ke biomassa karena merupakan material
yang bersifat terbarukan, tersedia dalam jumlah yang banyak, dan murah. Biomassa
tersebut dapat berupa selulosa, lignin, dan pati. Pati dikenal sebagai prekursor hard carbon
yang memiliki kandungan karbon yang tinggi (Xie dkk., 2020). Penelitian mengenai
pemanfaatan pati sebagai bahan baku sintesis hard carbon telah dilakukan berbagai pihak.
Penelitian yang dilakukan oleh H. Chen dkk., (2018), W. Li dkk., (2011), dan Cong dkk.,
(2020) memanfaatkan berbagai macam jenis pati yaitu pati ginkgo, pati kentang, dan pati
jagung untuk membuat hard carbon. Pada penelitian pembuatan hard carbon tersebut,
digunakan proses sintesis yang terdiri dari karbonisasi hidrotermal (HTC) dan kemudian
dilanjutkan dengan aktivasi termal (pirolisis). Pada proses HTC, akan dihasilkan produk
dengan distribusi 50-80% padatan char, 5-20% senyawa organik terlarut (cairan) dan hanya
2-5% gas. Di lain sisi, proses pirolisis akan menghasilkan 35% padatan, 30% cairan dan
35% gas (Libra dkk., 2011).

Seiring dengan berkembangnya penelitian mengenai hard carbon, hard carbon
tersebut telah banyak dimodifikasi oleh para peneliti dengan menambahkan doping agent.
Berbagai macam doping agent seperti penambahan unsur nitrogen, fosfor, dan sulfur telah
banyak dilakukan oleh para peneliti. Penambahan nitrogen doping pada hard carbon
merupakan hal yang paling banyak diteliti karena dapat meningkatkan konduktivitas listrik
pada hard carbon. Menurut Hu dkk., (2017) dengan adanya penambahan N-doping pada
hard carbon dapat meningkatkan kapasitas penyimpanan ion sodium dari 300 mAh/g
menjadi 700 mAh/g. Penambahan nitrogen doping ini bisa dilangsungkan dengan reaksi
dengan senyawa sumber nitrogen, antara lain urea dan biuret (Siemion dkk., 2005) ataupun
dengan menambahkan aktivator seperti NaNH2 (L. Wang dkk., 2018).

Pada penelitian ini, disintesis N-doped hard carbon dari bahan baku yang berupa

pati dari umbi ganyong (canna edulis). Sintesis N-doped Hard Carbon ini dapat dilakukan
melalui dua cara yaitu yang pertama dengan karbonisasi dua tahap (HTC + pirolisis) dan



karbonisasi satu tahap (pirolisis). Pada saat melakukan tahap pirolisis atau tahap aktivasi
hard carbon, digunakan aktivator yang berupa sodium amida (NaNH>). Selain sebagai
aktivator, sodium amida juga berperan sebagai N-doping agent. Selain itu, pada proses
pembuatan N-doped hard carbon dilakukan variasi rasio massa pati terhadap aktivaor dan
variasi temperatur proses pirolisis. Hasilnya, diperoleh N-doped hard carbon yang
dikarakterisasi melalui analisis SEM - EDS dan XRD.
1.2 Tema Sentral Masalah

Penggunaan hard carbon sebagai anoda baterai sodium merupakan salah satu
alternatif dalam mengganti graphite sebagai anoda baterai litium. Penelitian ini bertujuan
untuk mendapatkan hard carbon yang memiliki konduktivitas listrik yang lebih baik
dengan membuat hard carbon dari pati ganyong yang telah diaktivasi dengan
menggunakan sodium amida (NaNH-) sehingga didapatkan N-doped hard carbon. Proses
sintesis hard carbon dilakukan dengan karbonisasi hidrotermal dan dilanjutkan dengan
proses pirolisis untuk mendapatkan N-doped hard carbon untuk karbonisasi dua tahap dan
langsung dilakukan proses pirolisis untuk mendapatkan N-doped hard carbon untuk

karbonisasi satu tahap.

1.3 Identifikasi Masalah

Identifikasi masalah yang menjadi latar belakang penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Bagaimana pengaruh rasio jumlah penambahan aktivator sodium amida (NaNH-)
pada pati ganyong terhadap perolehan dan karakteristik N-doped hard carbon
(yield, morfologi, struktur, kristalinitas, dan komposisi) yang dihasilkan?

2. Bagamaina pengaruh temperatur pirolisis terhadap perolehan dan karakteristik
produk N-doped hard carbon (yield, morfologi, struktur, kristalinitas, dan
komposisi) yang dihasilkan?

3. Bagaimana pengaruh perbedaan antara karbonisasi dua tahap dengan karbonisasi
satu tahapterhadap perolehan dan karakteristik produk N-doped hard carbon
(morfologi, struktur, kristalinitas, dan komposisi) yang dihasilkan?

1.4 Premis
Pada Tabel 1.1 disajikan tabel premis mengenai variasi sintesis doped hard carbon

yaitu N-doped hard carbon.



1.5 Hipotesis
Hipotesis yang diajukan pada penelitian ini adalah sebagai berikut :

1. Peningkatan dosis sodium amida (NaNH;) dapat menyebabkan peningkatan
kandungan nitrogen pada hard carbon yang dihasilkan.

2. Peningkatan temperatur pada proses pirolisis akan menurunkan kandungan nitrogen
pada hard carbon yang dihasilkan.

3. Proses karbonisasi dua tahap pada sintesis N-doped hard carbon akan menghasilkan
produk dengan kadar nitrogen yang lebih tinggi dibanding proses karbonisasi satu
tahap.

1.6 Tujuan Penelitian
Penelitian ini dilakukan dengan tujuan sebagai berikut :

1. Mengetahui pengaruh rasio jumlah penambahan aktivator sodium amida (NaNH>)
terhadap karakteristik N-doped hard carbon (yield, morfologi, struktur, kristalinitas,
dan komposisi) yang dihasilkan.

2. Mengetahui pengaruh temperatur pirolisis terhadap perolehan dan karakteristik
produk N-doped hard carbon (yield, morfologi, struktur, kristalinitas, dan
komposisi) yang dihasilkan.

3. Mengetahui pengaruh perbedaan antara karbonisasi dua tahap dengan karbonisasi
satu tahap terhadap perolehan dan karakteristik produk N-doped hard carbon
(morfologi, struktur, kristalinitas, dan komposisi) yang dihasilkan.

1.7 Manfaat Penelitian
Manfaat yang dapat diperoleh dari penelitian ini bagi berbagai pihak adalah sebagai
berikut:
1. Bagi negara : Meningkatkan pemanfaatan sumber daya alam Indonesia berupa
tanaman ganyong menjadi N-doped hard carbon dengan nilai guna yang tinggi
2. Bagi masyarakat : Menaikkan taraf hidup petani ganyong dengan adanya
pemanfaatan baru tanaman tersebut di bidang material maju.
3. Bagi industri : Memberikan alternatif berupa pemanfaatan tanaman lokal dengan
harga terjangkau untuk memproduksi material anoda sodium-ion batteries.
4. Bagi ilmu pengetahuan : Memberikan wawasan baru dalam bidang material maju
mengenai potensi penggunaan umbi ganyong sebagai prekursor sintesis N-doped
hard carbon melalui proses karbonisasi hidrotermal dan aktivasi sodium amida.



Tabel 1.1 Variasi Sintesis N-Doped Hard Carbon

Proses Kondisi Proses Produk Hard Carbon
N Bahan | Senyawa Sumber
0 . -
Baku | N-DOping | 1carbonisasi | Aktivasi Temperatur Durasi Temperatur| Durasi Luas Ukuran | Jarak Kadar Pustaka
Karbonisasi | Karbonisasi | Aktivasi | Aktivasi | Permukaan | Partikel | Interlayer | Nitrogen
Pati o o 10-20 H. Chen dkk.,
1 ) - Pirolisis Pirolisis 195 °C 18 Jam 500 °C 2 Jam - - -
Ginkgo um 2018
Pati o o ) ) 3-40 W. Li dkk.,
2 - Pirolisis Pirolisis 230 °C 60 jam 1000 °C 1jam - 0,407 nm -
Kentang pm 2011
Pati ) o Cong dkk.,
3 - Hidrotermal | Pirolisis 160 °C 12 Jam 1000 °C 2Jam | 9,24 m?/g - 0,407 nm -
Jagung 2020
Pati ) o Tanuwijaya,
4 - Hidrotermal | Pirolisis 200 °C 24 Jam 800 °C 1 Jam - 43 um | 0,4nm -
Ganyong 2020
5 |Pati Sagu - Hidrotermal | Pirolisis 200 °C 24 Jam 900 °C 1 Jam - 2,95 ym| 0,383 nm - Kalvin, 2020
Phenolic S 2,72 |L. Wang dkk.,
6 ) NaNH: - Pirolisis - - 400 °C 1 Jam 735 m?/g - -
Resins %-wt 2018
phenolic S Huang dkk.,
7 ) NaNH; - Pirolisis - - 400 °C 1Jam | 1008 m%g - - 4,7 %-wt
resin 2016
Tangkali o Rao dkk.,
8 ] NaNH: - Pirolisis - - 450 °C 1 Jam 1105 m?/g - - 3,21 %-wt
Teratai 2018
Kulit o Liu dkk.,
9 ~ | NaNH: - Pirolisis - - 550 °C 1Jam | 1099 m%g - - 2,53 %-wt
Kemiri 2020
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