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INTISARI

Limbah kulit kakao memiliki komposisi ligninselulosa yang dapat dimanfaatkan sebagai
bahan baku dalam pembuatan karbon aktif yang dimanfaatkan sebagai elektroda untuk Lithium
lon Capacitor. Lithium lon Capacitor merupakan Hybrid capacitor yang menggabungkan
spesifikasi EDLC (superkapasitor) dan baterai, dimana elektroda dari EDLC menjadi katoda
sedangkan elektroda pada baterai menjadi anoda. Salah satu elektroda EDLC yang digunakan
adalah karbon aktif. Karbon aktif yang digunakan sebagai elektroda harus memiliki luas
permukaan yang besar dan wet ability yang besar untuk adsorpsi dan desorpsi yang bermanfaat
dalam proses charge and discharge. Modifikasi permukaan karbon aktif harus dilakukan untuk
mendapatkan spesifikasi karbon aktif yang sesuai dengan karbon aktif standar untuk elektroda
Lithium lon Capacitor.

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari pengaruh N-doping dan rasio impregnasi
menggunakan Urea serta penambahan katalis berupa ZnCl> untuk menghasilkan karbon aktif
dengan metode karbonisasi hidrotermal dan aktivasi kimia yang sesuai untuk elektroda LIC.
Penelitian yang dilakukan terbagi menjadi proses karbonisasi hidrotermal, aktivasi kimia, serta
karakterisasi hydrochar dan karbon aktif menggunakan metode FTIR, XRD, dan BET untuk
mengetahui karakteristik dari karbon aktif seperti luas permukaan, distribusi pori, gugus fungsi,
dan kristalin penyususn pada karbon aktif. Variasi dan kondisi operasi yang akan dipelajari
adalah rasio kulit kakao: Urea (b/b) = 1:3 dan juga penambahan rasio katalis : urea: hydrochar
= 3:3:1. Aktivasi dilakukan dengan aktivasi kimia pada Temperature aktivasi 600 °C dan rasio
hydrochar: ZnCl: (b/b) = 1:4 dengan sample pembanding menggunakan metode pirolisis.

Penambahan urea bersamaan dengan katalis memperbesar yield karbon aktif yang
dihasilkan pada metode hidrotermal dibandingkan dengan karbon aktif yang dijual secara
komersil. Pada peningkatan suhu karbonisasi hidrotermal yield hydrochar menurun, namun
yield karbon aktif meningkat. Melalui karakterisasi BET diketahui luas permukaan karbon aktif
yang dihasilkan dari penambahan urea baik dengan penambahan Kkatalis atau tidak
meningkatkan luas permukaan karbon aktif yang dihasilkan. Luas permukaan terbesar didapat
pada metode hidrotermal dengan penambahan urea tanpa katalis di suhu 200 °C sebesar 1724,36
cm?/g, namun dari karakterisasi BET diketahui juga bahwa sampel metode pirolisis penambahan
urea tanpa katalis tidak dapat dibandingkan. Melalui karakteristik FTIR dapat diketahui gugus
fungsi ikatan Nitrogen pada permukaan karbon aktif, yang menandakan doping nitrogen
berhasil dilakukan. Melalu FTIR juga diketahui bagaimana hydrochar memiliki gugus fungsi
oksigen yang lebih sedikit dibandingkan dengan CPH. Melalui karakterisasi XRD, diperoleh
puncak (002) dan (100) untuk seluruh sampel secara berturut-turut berada di rentang 24,71° —
26,41° dan 41,7° —43,15°. Selain itu, didapat nilai ukuran mikrikristalin yaitu La dan Lc dengan
nilai La dan Lc terbesar terdapat pada sampel doping dengan penambahan katalis di suhu 200
°C (ACHNK3-200). Nilai La dan Lc yang besar ini dapat disebabkan karena adanya penumpukn
grafit pada permukaan karbon aktif. Hasil perhitungan La dan Lc ini didapatkan dari dekonvulsi
kurva hasil analisa XRD dengan bantuan software origin.

Kata Kunci: Kulit kakao, karbon aktif, hidrotermal, ZnCl,, N-doping, Lithium lon
Capacitor.



ABSTRACT

Cocoa pod husk has a lignin-cellulose that can be used as a raw material in the
manufacture of activated carbon which is used as an electrode for Lithium lon
Capacitors. Lithium lon Capacitor is a Hybrid capacitor that combines the specifications
of an EDLC (supercapacitor) and a battery, where the electrodes of the EDLC become
the cathode while the electrodes on the battery become the anode. One of the EDLC
electrodes used is activated carbon. Activated carbon used as an electrode must have a
large surface area and a large wet ability for adsorption and desorption which is useful
in the charge and discharge process. Modification of the activated carbon surface must
be carried out to obtain activated carbon specifications that comply with standard
activated carbon for Lithium lon Capacitor electrodes.

This purpose of this study is to study the effect of N-doping and impregnation
ratio using Urea and the addition of a catalyst in the form of ZnCl> to produce activated
carbon by hydrothermal carbonization and chemical activation that suitable for LIC
electrodes. The research is divided into hydrothermal carbonization process, chemical
activation, and hydrochar and activated carbon characterization using FTIR, XRD, and
BET methods to determine the characteristics of activated carbon such as surface area,
pore distribution, functional groups, and crystalline composition of activated carbon.
Variations and operating conditions that will be studied are the ratio of cocoa husk: Urea
(w/w) = 1:3 and also the addition of the ratio of catalyst: urea: hydrochar = 3:3:1.
Activation is carried out by chemical activation at an activation temperature of 600 °C
and the ratio of hydrochar: ZnCl. (w/w) = 1:4 with a comparison sample using the
pyrolysis method.

The addition of urea together with the catalyst increases the yield of activated
carbon produced by the hydrothermal carbonization compared to activated carbon sold
commercially. When the hydrothermal carbonization temperature increases, the yield of
hydrochar decreases, but the yield of activated carbon increases. With BET analysis, it’s
known that the surface area of activated carbon produced from the addition of urea either
with the addition of a catalyst or does’nt increase the surface area of the activated carbon
produced. The largest surface area obtained in the hydrothermal method with the
addition of urea without a catalyst at a temperature of 200 °C is 1724.36 cm2/g, but from
the BET analysis it is also known that the samples from pyrolysis with the addition of
urea without a catalyst cannot be compared. With the FTIR analysis, it can be seen that
the nitrogen bond functional groups on the surface of the activated carbon, which
indicate nitrogen doping has been successfully carried out. Through FTIR, it is also
known how hydrochar has fewer oxygen functional groups compared to CPH. Through
XRD characterization, the peaks (002) and (100) for all samples are in the range of
24.71° - 26.41° and 41.7° — 43.15°, respectively. In addition, microcrystalline size values
were obtained, namely La and Lc with the largest La and Lc values found in the doping
sample with the addition of a catalyst at a temperature of 200 °C (ACHNK3-200). This
large value of La and Lc can be caused by the accumulation of graphite on the surface
of the activated carbon. The results of the La and Lc calculations are obtained from the
deconvulsion of the XRD analysis curve with the help of origin software.
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PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Semakin berkembangnya kesadaran akan produk ramah lingkungan di industri
menyebabkan berkembangnya industri yang eco friendly. Pengolahan limbah menjadi salah
satunya, dimana salah satunya adalah pengolahan limbah dengan metode adsorpsi. Adsorpsi
adalah peristiwa tertariknya suatu molekul yang disebut adsorbat oleh padatan yang disebut
sebagai adsorban (Yuliusman, Purwanto, and Nughoro 2013). Salah satu contoh adsorban yang
digunakan adalah karbon aktif. Karbon aktif dipilih karena memiliki harga yang murah dan
jumlahnya cukup banyak. Karena sifat ini pula karbon aktif mulai dilirik sebagai anoda atau
katoda pada superkapasitor yang memerlukan material karbon sebagai elektrodanya (S. B. Ma
et al. 2007). Produksi karbon aktif dalam negri juga sudah mulai berkembang. Hal ini dapat
dilihat dari mulai diliriknya limbah hasil pertanian atau yang dikenal sebagai limbah biomassa

sebagai bahan baku untuk pembuatan karbon aktif.

Salah satu limbah biomassa yang mulai dilirik sebagai bahan baku untuk pembuatan
karbon aktif adalah kulit kakao. Kakao merupakan salah satu hasil perkebunan di Indonesia
yang jumlahnya cukup banyak. Hal ini dapat dilihat bahwa Indonesia merupakan Negara
pengekspor kakao terbesar ke — 3 di dunia (Perindustrian 2007). Mulai diliriknya kakao sebagai
sumber bahan baku karbon aktif adalah karena pemanfaatan kakao yang hanya sebatas buah
yang hanya 33 % dari keseluruhan buah kakao (Campos-Vega, Nieto-Figueroa, and Oomah
2018). Kulit buah kakao atau yang dikenal sebagai cocoa pod husk (CPH) merupakan 67 %
bagian buah yang tidak digunakan dan merupakan limbah. Kakao yang diproduksi dalam negri

jumlahnya cukup banyak, hal ini dapat dilihat pada grafik produksi kakai berikut ini :
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Gambar 1. 1 Produksi Kakao Tiap Tahun di Indonesia

Kakao yang diproduksi dalam negri kebanyakan diekspor dan merupakan bagian
bijinya saja. Pemanfaatan bagian buah lainnya seperti CPH masih kurang dieksplor. Hal ini
dapat dilihat dari CPH yang hanya sekedar dimanfaatkan sebagai pupuk hijau dan pakan
ternak (Perindustrian 2007). CPH yang dihasilkan pada tahun 2016 — 2017 sebanyak
47.440.000 ton dari produksi dan di tahun 2017 — 2018 sebanyak 46.520.000 ton dari produksi
kakao pada tahun tersebut disekitar 600.000 ton, sehingga didapat asumsi bahwa hanya 1,27
% hasil perkebunan dipakai sisanya 98,73 % tidak dimanfaatkan dan merupakan limbah
perkebunan (Statistik 2018; Susanti, Alvin, and Kim 2020). Dari data tersebut dapat diketahui
bahwa CPH masih kurang pemanfaatannya, padahal setiap tahunnya jumlah kakao yang
dihasilkan cukupbesar ditambah CPH memiliki kandungan lignosellulosa yang cukup besar,
yang dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku pembuatan karbon aktif.

Karbon aktif umumnya digunakan sebagai adsorban untuk pengolahan air. Seiring
berjalannya waktu, karbon aktif mulai dilirik sebagai elektroda untuk superkapasitor.
Superkapasitor umumnya digunakan sebagai storage energi dan dapat dilihat pada
penggunaan mobil listrik yang saat ini mulai dikembangkan (A and Carlen 2000). Dalam
pengembangannya superkapasitor mulai dikembangkan menjadi hybrid kapasitor yang

memiliki performa seperti baterai namun masih memiliki sifat superkapasitor yaitu waktu



charge yang singkat. Pada hybrid kapasitor kombinasi elektroda yang digunakan diantaranya
polymer dan metal oxide, metal oxide dan carbon atau polymer dan carbon material. (S. B.
Ma et al. 2007). Karbon aktif dipilih karena harganya yang relatif murah, ketersediaannya
yang cukup banyak, stabilitas dan konduktivitas yang tinggi, serta rentang suhu yang luas.
Karbon aktif yang digunakan harus memiliki surface area yang besar, memiliki struktur
mesopori, mikropori, dan sedikit mesopori pada permukaannya, serta volumi pori yang besar.
Dalam pembuatannya diperlukan metode khusus dan modifikasi permukaan untuk
mendapatkan karbon aktif dengan spesifikasi sebagai berikut.

Proses pembuatan karbon aktif dari CPH dilakukan dengan karbonisasi secara
hidrotermal (HTC) dan aktivasi secara kimia. Karbonisasi hidrotermal dipilih karena tidak
memerlukan suhu operasi yang tinggi dan lebih ramah lingkungan karena tidak menggunakan
pembakaran dan menggunakan green solvent (air subkritik). Pada HTC dapat ditambahkan
katalis untuk mempercepat waktu reaksi dan meningkatkan yield dari hydrochar yang
dihasilkan. Selain itu dapat ditambahkan juga bahan atau larutan yang mengandung senyawa
nitrogen yang dapat membantu modifikasi permukaan karbon aktif yang dihasilkan nantinya.
Hal ini dilakukan karena diperlukan karbon aktif dengan luas permukaan dan volume pori yang
besar, serta memiliki gugus fungsi dipermukaannya untuk membantu karbon aktif memiliki

kapasitas spesifik yang besar jika digunakan sebagai elektroda (Xia et al. 2008).

Selain karbonisasi, proses penting lainnya adalah aktivasi. Aktivasi pada karbon aktif
bertujuan untuk membuka pori pada permukaankarbon aktif. Aktivasi ada dua jenis yaitu
aktivasi secara kimia dan aktivasi secara fisika. Dari percobaan yang dilakukan oleh (Ahmad et
al. 2012), (Cruz 2012), dan (Villota et al. 2019) dapat dilihat bahwa untuk menghasilkan luas
permukaan dan volume pori yang besar aktivasi yang cocok digunakan adalah aktivasi kimia.
Selain itu aktivasi kimia memerlukan memerlukan waktu aktivasi kimia yang tidak terlalu tinggi
dan tidak menghasilkan abu yang banyak. Aktivasi kimia biasanya menggunakan activating
agent berupa ZnCl,, KOH, dan HzPOa.

Dari beberapa penelitian ZnCl, banyak digunakan sebagai activating agent. Pada
penelitian yang dilakukan oleh (Cruz 2012), (Kristianto 2017), (Arie et al. 2017), (Y. Ma et al.
2014), menunjukan bahwa karbon aktif yang dihasilkan memiliki luas permukaan spesifik yang

lebih besar dari 1000 m? dan volume pori yang besar. Selain itu ZnCl, digunakan juga sebagai



katalis, dimana katalis tersebut dapat meningkatkan yield hydrochar yang dihasilkan karena
mengurangi pembentukan tar (Nakagawa, Molina-Sabio, and Rodriguez-Reinoso 2007). ZnCl:
memiliki suhu aktivasi untuk hasil maksimum di suhu 500 — 600 °C. Sejauh ini penelitian
menggunakan kuit kakao untuk karbon aktif dengan penambahan doping dan katalis secara
bersamaan belum pernah dilakukan. Namun, untuk penambahan doping saja atau katalis saja

sudah pernah dilakukan.

Selain itu modifikasi permukaan pada karbon aktif sudah diteliti oleh (He et al. 2021),
(Arie et al. 2017), (B. Li et al. 2016), (Han et al. 2019), (J. Chen et al. 2016) menunjukan
pertambahan luas permukaan karbon aktif dan volume pori, serta gugus fungsi pada permukaan
karbon aktif. Modifikasi bisa dilakukan dengan doping. Doping yang ditambahkan bisa berupa
nitrogen (urea, ammonia, chitosan, dll) atau asam oksidator (H.SO4, HNO3z, H20>, dll). Namun
dari penelitian yang dilakukan oleh (Wibowo, Setiawan, and Ismadji 2004), penggunaan asam
terutama HNO3 dapat mengurangi luas permukaan dan volume pori, sehingga dipilih nitrogen
sebagai bahan doping. Pembuatan karbon aktif dari kulit kakao masih jarang digunakan, dan
modifikasi umumnya menggunakan metode pirolisis sebaagai metode karbonisasinya, sehingga
peneliti mencoba membuatnya dengan menggunakan metode HTC dan aktivasi kimia untuk
melihat potensi dari kulit kakao sebagai bahan karbon aktif untuk elektroda superkapasitor dan
karakteristik dari permukaan karbon aktifnya. Selain itu modifikasi permukaan dengan
penambahan urea dan katalis masih belum pernah dilakukan sehingga akan dicoba pada

penelitian ini.

1.2 Tema Sentral Masalah

98,73 % hasil perkebunan kakao merupakan limbah (CPH) dan tidak ada
pemanfaatannya yang cukup untuk mengurangi jumlah limbah yang dihasilkan seiring
produksi kakao yang jumlahnya bertambah di setiap tahunnya. Kulit kakao mengandung
lignosellulosa (selulosa,hemiselulosa, dan lignin) yang dapat menjadi bahan karbon aktif. Hal
ini karena saat proses karbonisasi, lignosellulosa dapat berubah menjadi karbon yang bila
diaktivasi akan menjadi karbon aktif. Dengan pengolahan CPH menggunakan metode
karbonisasi hidrotermal dan aktivasisecara kimia, diharapkan akan menjadi produk karbon

aktif yang cocok untuk adsorban maupun elektroda pada superkapasitor. Namun karena nilai



kapasitansi yang kecil dari karbon aktif yang dihasilkan maka dilakukan modifikasi
permukaan dengan doping nitrogen untuk meningkatkan kapasitansinya sehingga dapat
dijadikan elektroda.

1.3 Identifikasi Masalah

Berdasarkan tema sentral masalah yang telah dirumuskan, dapat diidentifikasi
beberapa masalah yang akan dikaji pada penelitian ini, yaitu :

1. Bagaimana pengaruh rasio perkusor urea terhadap karakteristik (gugus fungsi, luas
permukaan, dan volume pori) karbon aktif yang dihasilkan menggunakan metode
karbonisasi hidrotermal dan aktivasi secara kimia?

2. Bagaimana perbandingan Kkarakteristik karbon aktif yang disintesis dengan
karbonisasi hidrotermal (HTC) dan aktivasi kimia dibanding dengan metode

pirolisis?

1.4 Premis

Berdasarkan studi pustaka yang telah dilakukan , diperoleh premis — premis penelitian

yang akan tersaji pada Table 1.1.

1.5 Hipotesis

Hipotesis yang dapat dibuat berdasarkan premis — premis yang berhasil disusun dan

studi pustaka yang dilakukan adalah sebagai berikut :

1. Semakin besar rasio nitrogen maka jumlah unsur nitrogen yang ada dipermukaan
karbon aktif akan semakin besar (J. Chen et al. 2016; Han et al. 2019)

2. Pada metode karbonisasi hidrotermal menghasilkan yield hydrochar yang lebih
besar dan karakteristik karbon aktif dimana luas permukaan dan volume pori yang

dihasilkanakan lebih besar dibanding dengan metode pirolisis.

1.6 Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah

1. Mengetahui proses pembuatan karbon aktif dari kulit kakao dengan metode



karbonisasi hidrotermal dan aktivasi secara kimia dengan menggunakan
ZnClI2..

2. Mempelajari pengaruh rasio perkusor nitrogen (urea) dan biomassa terhadap
karakteristik (gugus fungsi, volume pori, dan luas permukaan) permukaan
karbon aktif.

1.7 Manfaat Penelitian

1. Bagi industri, memberikan informasi mengenai pembuatan karbon aktif dari kulit kakao
sehingga dapat dikembangkan lagi untuk meningkatkan nilai dari karbon aktif yang
dihasilkan.

2. Bagi pemerintah, memberikan inspirasi/ide dalam pengolahan limbah kulit kakao yang
jumlahnya cukup besar di Indonesia menjadi karbon aktif yang memiliki nilai jual dan
kegunaan yang cukup besar bagi industry.

3. Bagi peneliti, memberikan informasi ilmiah mengenai metode yang digunakan dalam
pembuatan karbon aktif dari kulit kakao, pengaruh variasi temperatur karbonisasi dan
katalis ZnCl. serta penambahan perkusor nitrogen, terhadap karakteristik dari hydrochar
dan karbon aktif (luas permukaan, volume pori, dan ukuran pori) yang dihasilkan.

4. Bagi masyarakat, memberikan informasi mengenai manfaat dari kulit kakao selain
pupuk dan pakan ternak sehingga dapat dimanfaatkan untuk keperluan sehari-hari

maupun industri serta memberi lapangan pekerjaan baru bagi masyarakat.

1.8 Batasan Masalah

1. Limbah biomassa yang digunakan adalah kulit kakao

2. Proses karbonisasi yang digunakan adalah karbonisasi hidrotermal dengan
variasi seperti Table 3.1 dengan sample pembanding adalah metode pirolisis.

3. Variasi yang dilakukan adalah rasio perbandingan antara perkusor nitrogen

berupa urea dengan kulit kakao serta penambahan ZnCl, sebagai katalis .



Tabel 1. 1 Tabel Premis

Hasil Percobaan

Karbonisasi Aktivasi terbaik
.\ Modifikasi
Peneliti Bahan .
Alat Temperatur Permukaan Temperatur waktu Aktivator Rasio Luas Permukaan
" " (h) activator/char | (m2/g)
(celcius) Katalis (celcius)
ruzz . , engan Zn i
2012 CPH h|(drotﬁr_mal 700 i i 500, 650, 2 dan 1 suhu 500 sebesar
pirolisis) dan 800 Zncl2 724
Reaktor Luas permukaan
hidrotermal hydrochar yang
Li 2020 | Bambu (HTC) 200 ZnClI2 - - - - - menggunakan
katalis lebih besar
yaitu 29,6
pada rasio
aktivasi 4 SSA
Marine | Cherry | o, i 400 - 800 ; ; 500 2 ZnCl2 1,2,3,4 yang didapat
2006 Stones merupakan
paling besar yaitu
1971
Luas permukaan
Wu Autoclave terbesar pada
5019 Lignin (HTC) 180 ZnClI2 - 700 KOH 3 perbandingan
ZnCl terbesar (1)
yaitu 2955




Karbonisasi Aktivasi Hasil Percobaan Terbaik
.\ Modifikasi Rasio Luas Gugus fungsi
Peneliti Bahan waktu . .
Alat Temperatur Permukaan Temperatur (h) Aktivator | activato Permukaan
(celcius) (celcius) r/char | (M2/g)
Tidak Ada 600 Terbesar Tanpa chitosan
Song pada suhu nitrogen hanya
Rice Pod Husk | Pirolisis 500 Chitosan 600, 700 1 KOH 2 800 yaitu 1,8% sedangkan
2021 ) ) .
1:1 800 1818,2 dengan chitosan
sebesar 8,61%
Terbesar Gugus nitrogen
padarasio | terbesar pada
urea 15% suhu 600 rasio 1
Han 2019 | Ampas Tebu | Pirolisis 600 Urea 600,700,800 1 KOH 1,2,3,4 | dansuhu yaitu 3,81 %
aktivasi 600
sebesar
1113
Terbesar Gugus nitrogen
pada suhu | terbesar pada
Chen 600 dan suhu 600 rasio 2
5016 Kulit Kelapa Pirolisis 500 Urea 1:1 600 dan 700 1 KOH 1,2,3,4 | rasio yaitu 1,35 %
activator 4
sebesar
1937
Lin2019 | Peach gum HTC 180 Hexa’;‘f’l"m’”e 700 2 KOH 3 1535 ltgzrg“elgk 3,86 %
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