Metalurgi (2021) 2: 59 - 68

4 METALURGI

Majalah llmu dan Teknologi
LIPI ———p-ISSN 0126-3188 | e-ISSN 2443-3926 ——
www.ejurnalmaterialmetalurgi.com

PERAN N-DOPING TERHADAP KARAKTERISTIK PORI KARBON AKTIF
YANG DIHASILKAN DARI LIMBAH DESTILASI AKAR WANGI

Yohana Fransiska Ferawati dan Ratna Frida Susanti*
Jurusan Teknik Kimia, Fakultas Teknologi Industri, Universitas Katolik Parahyangan
Jin. Ciumbuleuit No. 94, Bandung, Indonesia 40141
*E-mail: santi@unpar.ac.id

Masuk tanggal : 05-08-2021, revisi tanggal : 18-08-2021, diterima untuk diterbitkan tanggal 09-09-2021

Abstrak

Pada penelitian ini modifikasi gugus fungsi permukaan nitrogen pada karbon aktif dari limbah akar wangi diteliti
pengaruhnya terhadap pengembangan pori karbon aktif. Sintesis karbon aktif dilakukan dengan cara karbonisasi
hidrotermal LAW (limbah akar wangi) pada suhu 225 °C selama 18 jam dilanjutkan dengan aktivasi menggunakan
tungku tabung dalam atmosfer nitrogen dengan laju 100 mL/menit pada suhu 800 °C selama 2 jam dengan bahan
pengaktivasi K,FeO4. Urea digunakan sebagai sumber nitrogen. Variasi konsentrasi urea yang diteliti adalah 1:0
(AC-0), 1:3 (AC-3) dan 1:5 (AC-5). Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa ketiga karbon aktif ini memiliki
karakteristik mesopori dengan luas permukaan Sger (brunauer emmett teller) terbesar yaitu 552,90 m3g? dan
diameter pori rata-rata 3,43 nm. Keberadaan gugus fungsi nitrogen juga tampak pada analisa FTIR (fourier
transform infrared spectrometer). Berdasarkan hasil analisa SEM-EDX (scanning electron microscope-energy
dispersive x-ray), semakin besar rasio penambahan urea maka unsur N yang terkandung pada karbon aktif semakin
meningkat. Sintesis karbon aktif dari limbah akar wangi dengan penambahan urea merupakan metode terbaru untuk
menghasilkan karbon aktif mesopori yang nantinya dapat digunakan dalam aplikasi elektroda dan Kkatalis
pendukung.

Kata Kunci: Doping nitrogen, urea, limbah akar wangi, karbon aktif

Abstract

This work studied the effect of nitrogen functional group modification on activated carbon synthesized from
vetiver root waste on pores development. Synthesis of activated carbon was carried out by hydrothermal
carbonization of vetiver root waste at a temperature of 225 °C for 18 hours followed by chemical activation using
K2FeO, as an activated agent in a tubular furnace at a temperature of 800 °C for 2 hours with nitrogen atmosphere
flowed at a rate of 100 mL/minute. Urea was used as a nitrogen source. The variation of urea concentration was 1:0
(AC-0), 1:3 (AC-3), and 1:5 (AC-5). The results showed that these activated carbons have mesoporous
characteristics with the largest Sger (brunauer emmett teller) surface area of 552.90 m?gand average pore width
3.43 nm. The presence of the nitrogen functional group was observed in the FTIR (fourier transform infrared
spectrometer) analysis. Based on SEM-EDX (scanning electron microscopy-energy dispersive x-ray) analysis, a
higher amount of urea addition will increase the nitrogen content in activated carbon. Synthesis of activated carbon
from vetiver root waste with an addition of urea is the newest method to produce mesoporous activated carbon for
electrode and support catalyst purposes.
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1. PENDAHULUAN komponen ini berpotensi untuk dimanfaatkan

Pengolahan limbah biomasa menjadi dalam berbagai produk salah satunya adalah
material kaya manfaat masih menjadi problem karbon aktif. Pembuatan karbon aktif dari limbah
dalam masyarakat. Jika dilihat secara umum, biomasa juga dapat menjadi solusi dari
limbah biomasa mengandung lignoselulosa permasalahan lingkungan dan menekan biaya
dengan komponen terbesar yaitu selulosa proses karena sumber bahan baku yang

30-55 Oberat, lignin 25-30 %berat dan berlimpah dan terkadang menjadi limbah.

hemiselulosa 25-30 %berat [1]-[2]. Ketiga
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Limbah akar wangi (vetiveria zizanioides)
sebagai hasil samping dari proses ekstraksi
minyak akar wangi menjadi komoditas berlimpah
di Kabupaten Garut. Luas lahan akar wangi
sebesar 2.341 hektar dengan produktivitas
11-12 ton akar wangi per hektar per tahun.
Komponen minyak akar wangi yang disuling
hanya sekitar 0,4-0,5 %b. Dengan demikian
industri pengolahan minyak akar wangi di
Kabupaten Garut akan menyisakan sekitar 25.622
ton limbah akar wangi setiap tahunnya [3].
Sebagian besar limbah hanya dibiarkan
teronggok di sekitar industri penyulingan dan
belum dimanfaatkan secara maksimal. Selain itu,
kandungan selulosa sebesar 24,51 %berat,
hemiselulosa 33,07  %berat dan lignin
20,09 %berat mendukung potensi akar wangi
untuk diolah menjadi karbon aktif [4]. Oleh
karena itu sintesis limbah akar wangi menjadi
karbon aktif dapat menjadi alternatif pemanfaatan
limbah biomasa ini.

Karbon aktif merupakan material dengan
porositas dan luas permukaan yang besar.
Aplikasi karbon aktif sangat luas seperti
elektroda dalam media penyimpan energi [5]-[6],
adsorben [7]-[8], dan support catalyst [9].
Karakteristik karbon aktif selain luas permukaan
besar, juga didukung oleh gugus fungsi
permukaan. Gugus fungsi permukaan pada
karbon aktif didominasi oleh OFG (oxygenated
functional group) yang berfungsi sebagai daerah
aktif untuk reaksi redoks [10]. Penambahan
heteroatom doping dapat meningkatkan distribusi
elektron yang berdampak positif terhadap nilai
konduktivitas. Modifikasi ini juga berpengaruh
terhadap kemampuan terbasahi (wettability)
karbon aktif [6], [11]. Heteroatom doping yang
dapat ditambahkan dalam karbon aktif antara lain
nitrogen, sulfur, fosfor dan boron [12]-[13].
Modifikasi dapat dilakukan secara self-doping
dimana heteroatom sudah secara alami ada dalam
biomasa mentah, maupun artificial doping yaitu
dengan cara menambahkan bahan kimia selama
proses sintesis.

Sintesis karbon aktif terdiri atas dua tahap
yaitu Kkarbonisasi dan aktivasi. Karbonisasi
hidrotermal  merupakan proses karbonisasi
menggunakan media air pada kondisi subkritik
dengan hasil produk padat yang disebut
hydrochar [14]. Proses dilakukan pada suhu 150-
350 °C dalam reaktor bertekanan untuk menjaga
agar air tetap berada pada fasa cair. Pada kondisi
tersebut, air yang bertindak sebagai pelarut juga
dapat terionisasi menjadi Hs;O" dan menjadi
aktivator asam ataupun basa untuk reaksi
hidrolisis [1], [14]-[15]. Hal ini yang menjadikan
karbonisasi ~ hidrotermal  bersifat ~ ramah

lingkungan karena tidak diperlukan tambahan
aktivator kimia. Karbonisasi hidrotermal juga
cocok untuk biomasa dengan kandungan air yang
tinggi tanpa diperlukan proses pengeringan
terlebih dahulu. Hydrochar yang dihasilkan
memiliki OFG lebih besar jika dibandingkan
dengan biochar, yaitu material karbon padat hasil
pirolisis [15]. Selain itu, temperatur proses yang
lebih rendah daripada proses pirolisis juga dapat
menghemat waktu dan biaya.

Proses aktivasi dilakukan secara kimia
yaitu dengan penggunaan aktivator K3FeOq
(potasium  ferat). Aktivator KyFeOs sudah
digunakan pada proses pembuatan karbon aktif
pada berbagai bahan baku antara lain daun
phoenix [16], black locust [17] dan serbuk
gergaji [18]. Penggunaan aktivator logam ini
dapat meningkatkan derajat grafitisasi dari
karbon aktif sehingga dapat berdampak positif
pada konduktivitas. Menurut Zhou [18], aktivator
KoFeOs  dapat  dapat  berperan  dalam
meningkatkan grafitisasi, memperluas pori dan
menambah daya magnetisasi karbon aktif karena
kandungan senyawa Fe, KOH dan Fe;Os
sehingga hasilnya dapat diaplikasikan sebagai
adsorben. Selain itu, dengan adanya aktivator
logam maka tidak diperlukan suhu aktivasi yang
terlalu tinggi guna mendapatkan karbon aktif [16],
[19].

Fokus penelitian kali ini adalah sintesis
dan  modifikasi ~ karbon  aktif  dengan
menggunakan bahan baku LAW (limbah akar
wangi). Urea ditambahkan sebagai sumber
nitrogen pada proses karbonisasi LAW yang
bertujuan untuk pembentukan gugus fungsi
nitrogen pada hydrochar. Nitrogen atom doping
dengan urea sebagai sumber nitrogen dipilih
karena stabil serta mudah didapat dengan harga
yang relatif murah. Proses dilanjutkan dengan
aktivasi kimia menggunakan aktivator K;FeOa.
Karbon aktif yang dihasilkan dianalisa luas
permukaan, distribusi pori, dan gugus fungsi
permukaan. Sejauh pengamatan yang kami
lakukan pada beberapa literatur, belum ada hasil
penelitian mengenai  sintesis karbon aktif
terdoping nitrogen dari limbah akar wangi
dengan KyFeO, sebagai agen pengaktivasi,
sehingga hasil penelitian ini bisa memberi
kontribusi terhadap ilmu pengetahuan khususnya
sintesis material karbon berbasis limbah
biomassa

2. PROSEDUR PERCOBAAN
2.1 Bahan

LAW (limbah akar wangi) sebagai bahan
baku diperoleh dari daerah Kabupaten Garut,
Jawa Barat. Bahan baku ini dikeringkan dengan
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menggunakan oven pada suhu 110 °C selama 24
jam. Limbah akar wangi kering digiling lalu
diayak menggunakan mesh -10+120 M (£ 1,0625
mm). Selanjutnya bahan baku dianalisa kadar air
dan kadar abu menggunakan TGA (thermal
gravimetry analysis), kandungan ekstraktif
menggunakan metode ekstraksi soxhlet, serta
kandungan lignoselulosa (selulosa, hemiselulosa
dan lignin) awal dengan menggunakan metode
Klason Lignin dan Van Soest [20]. Aktivator
potasium ferat (K2FeO,) diperoleh dari GK Chem
Technology, Cina. Bahan-bahan lain yang
digunakan adalah urea grade teknis sebagai
sumber nitrogen, etanol 96% dan asam klorida
(HCI) sebagai bahan pencuci.

2.2 Sintesis karbon aktif

LAW sebanyak 4 gram diimpregnasi dalam
larutan urea dengan perbandingan LAW:urea
sebanyak 1:3 dan 1:5. Proses impregnasi
dilakukan dengan pengadukan selama 15 menit
dilanjutkan dengan sonikasi selama 30 menit.
Bubur LAW kemudian dimasukkan dalam
reaktor autoklaf untuk dikarbonisasi pada suhu
225 °C selama 18 jam menggunakan oven.
Hydrochar selanjutnya disaring dan dibilas
dengan menggunakan air demineralisasi dan
etanol, lalu dikeringkan dalam oven selama 24
jam pada suhu 105 °C. Sampel hydrochar yang
diperoleh diberi kode sampel HC-3 dan HC-5.
Selain itu dilakukan juga sintesis hydrochar
tanpa doping urea dengan kode HC-0 sebagai
pembanding.

Proses selanjutnya 2 gram hydrochar
diimpregnasi dengan larutan K.FeO4 20% dengan
rasio 1:4 melalui pengadukan secara terus-
menerus selama 24 jam. Sampel dikeringkan
dalam oven selama 24 jam pada suhu 105 °C.
Selanjutnya dilakukan proses aktivasi pada suhu
800 °C selama 2 jam menggunakan tungku
tabung dalam atmosfer nitrogen. Laju alir
nitrogen dijaga konstan pada 100 mL/min.
Karbon aktif yang diperoleh dicuci dengan cara
direndam HCI 1 M selama 24 jam, lalu disaring
dan  dibilas dengan  menggunakan  air
demineralisasi hingga pH netral. Karbon aktif
kemudian dikeringkan dalam oven pada suhu
105 °C selama 24 jam dan diperoleh sampel
AC-0, AC-3 dan AC-5. Sebagai pembanding,
karbon aktif juga disintesis tanpa agen
pengaktivasi menggunakan hydrochar yang
disintesis tanpa doping urea. Sampel ini diberi
kode AC-0OP.

2.3 Karakterisasi Karbon Aktif
Karakterisasi karbon aktif yang diperoleh
meliputi morfologi, kandungan unsur, luas

permukaan, distribusi pori dan gugus fungsi
permukaan. Analisa SEM-EDX (scanning
electron microscope-energy dispersive Xx-ray)
menggunakan SU3500 (Hitachi, Jepang) untuk
mengetahui morfologi dan kandungan unsur dari
karbon aktif, analisa adsorpsi-desorpsi nitrogen
pada suhu 77 K dengan metode BET (brunauer
emmett teller) menggunakan Nova 4200e
(Quantachrome, USA) untuk mengetahui luas
permukaan serta metode BJH (barrett joyner
halenda) untuk penentuan distribusi pori. Analisa
kualitatif gugus fungsi nitrogen dilakukan dengan
instrumen FTIR (fourier transform infrared
spectrometer) IRPrestige21 (Shimadzu, Jepang).

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
3. 1. Analisa Lignoselulosa

Pada akar wangi mentah, kandungan lignin
lebih besar jika dibandingkan dengan selulosa
dikarenakan akar wangi merupakan Kkategori
rerumputan sehingga berpotensi untuk diolah
menjadi karbon aktif [4], [21]. Setelah melalui
proses penyulingan, kadar ekstraktif menurun
dari 20,6% menjadi 12,16%, begitu pula dengan
kandungan hemiselulosa (Tabel 1).

Tabel 1. Kandungan akar wangi mentah dan limbah akar
wangi (LAW)

Komposisi Akar wangi mentah? LAW
Kadar air® TDM 52
Kadar abu® 1,67 3,25

Ekstraktifd 20,6 12,16
Lignin® 20,09 37,8
Hemiselulosa’ 33,07 1,05

Selulosa¥ 24,51 43,79

2 Hasil analisis dari Gaspard, S., dkk [4] menggunakan
bahan baku akar wangi yang belum didistilasi.

b Kadar air diperoleh melalui thermal gravimetry analysis
(TGA).

¢Kadar abu diperoleh melalui thermal gravimetry analysis
(TGA).

4 Kandungan ekstraktif ditentukan dengan ekstraksi LAW
metode Soxhlet menggunakan pelarut toluene:etanol
(1:1 viv).

¢ Kandungan lignin ditentukan dengan menggunakan
metode Klason [20].

f Kandungan hemiselulosa dihitung melalui pengurangan
acid detergent fiber terhadap neutral detergent fiber
pada metode Van Soest.

9 Kandungan selulosa dihitung melalui pengurangan
neutral detergent fiber dengan kandungan hemiselulosa
dan lignin.

P Tidak tersedia.

Ekstraktif merupakan zat yang mudah larut
dalam pelarut seperti air, alkohol dan eter,
termasuk di dalamnya adalah minyak, resin,
lemak, lilin, pati, dan zat warna. Penurunan
ekstraktif merupakan dampak dari proses
penyulingan komponen sekuisterpen,
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sekuisterpenol  dan  sekuisterpenon  yang
terkandung dalam minyak akar wangi [22].
Komponen minyak akar wangi ini terletak pada
bagian dalam jaringan akar yang keras sehingga
proses difusi berjalan dengan lambat hingga ke
permukaan. Hal ini diduga menjadi penyebab
kandungan ekstraktif pada limbah akar wangi
masih relatif besar.

Kandungan hemiselulosa juga menurun
drastis sekitar 19%. Proses penyulingan
mempunyai andil dalam penurunan kandungan
hemiselulosa. Penyulingan minyak akar wangi di
daerah Kabupaten Garut, tempat asal bahan baku
LAW (limbah akar wangi), mayoritas masih
menggunakan metode air dan uap (water and
steam distillation) serta beberapa menggunakan
metode uap (steam distillation). Metode water
and steam distillation atau sistem kukus
memanfaatkan uap jenuh  pada  proses
penyulingan selama lebih dari 24 jam sedangkan
steam distillation memanfaatkan uap bertekanan
(2-4 bar) selama 24 jam [22]. Demi menghemat
biaya, proses penyulingan ini dimodifikasi oleh
petani menjadi tekanan 5 bar dalam waktu 15-18
jam. Kenaikan tekanan dan waktu proses diduga
menyebabkan penurunan hemiselulosa yang
signifikan. Seperti diketahui bahwa hemiselulosa
merupakan komponen lignoselulosa yang paling
mudah terdegradasi secara termal [23].

3. 2. Yield Hydrochar

Selama proses karbonisasi hidotermal,
komponen utama lignoselulosa yaitu selulosa,
hemiselulosa dan lignin akan mengalami
beberapa reaksi seperti hidrolisis, dehidrasi,
polimerisasi dan kondensasi yang diaktivatori
oleh ion hidronium sebagai hasil autoaktivatoris
air [24].

Selulosa akan terhidrolisis membentuk
beberapa oligomer serta monomer glukosa dan
fruktosa. Dekomposisi dari monomer tersebut
akan menghasilkan asam-asam organik seperti
asam asetat, asam laktat, asam levulenat dan
asam format. Oligomer juga terhidrolisis
membentuk monomer disertai reaksi dehidrasi
dan fragmentasi yang akan menghasilkan produk-
produk larut air misalnya 1,6-anhidroglukosa,
eritrosa, senyawa furfural termasuk HMF
(hidroksi metil furfural). Dekomposisi senyawa
furfural juga menghasilkan senyawa asam,
aldehid dan fenol. Reaksi selanjutnya adalah
polimerisasi atau kondensasi yang akan
menghasilkan polimer larut air. Reaksi ini
disebabkan oleh dehidrasi intermolekular atau
kondensasi aldol. Ketika konsentrasi senyawa
aromatik sudah melebihi titik supersaturasi maka
akan terbentuk inti kristal yang terus berkembang

dan berikatan dengan gugus fungsi oksigen
(hidroksil, karbonil, karboksilat). Permukaan
hydrochar akan dipenuhi dengan gugus fungsi
oksigen yang reaktif dibandingkan dengan gugus
fungsi oksigen di dalam inti hydochar [14] .

Pembentukan hydrochar dari hemiselulosa
dimulai dari pelarutan hemiselulosa pada suhu
180 °C selama proses karbonisasi. Xylan yang
merupakan ~ komponen  dari  polimerisasi
hemiselulosa akan terhidrolisis membentuk D-
xilosa dan selanjutnya terdekomposisi menjadi
furfural. Senyawa ini akan mengalami
polimerisasi membentuk hydrochar. Di sisi lain,
pembentukan hydrochar dari lignin terjadi
melalui 2 mekanisme, yaitu fraksi lignin terlarut
dan tidak terlarut. Fraksi lignin yang tidak
terlarut akan mengalami reaksi pembentukan
hydrochar yang lebih cepat dibandingkan fraksi
terlarut. Pada fraksi terlarut terjadi reaksi
repolimerisasi antar fragmen sehingga terbentuk
hydrochar [15].

Di sisi lain, urea akan terdekomposisi
membentuk karbon dioksida dan amonia menurut
reaksi berikut :

2NH3 + CO;, + H,0 < NH4" + HCO3 + NH3 (1)
NH4* + HCOs™ + NH3 < 2NH;* + COs* (2

NH3/NH* hasil degradasi urea mempunyai dua
peranan yaitu sebagai reaktan organik yang
mengandung  nitrogen  serta  berkontribusi
terhadap pH larutan yang nantinya akan
memberikan efek terhadap beberapa reaksi secara
tidak langsung.

Degradasi glukosa dan fruktosa sebagai
penyusun utama selulosa dan hemiselulosa
dipengaruhi oleh aktivator asam dan basa. Pada
kondisi asam, reaksi hidrolisis dan dehidrasi lebih
dominan dimana fruktosa akan membentuk HMF
dan terhidrasi membentuk asam levulenat dan
asam format. Sebaliknya, jika kondisi basa maka
akan terjadi reaksi fragmentasi membentuk
gliseraldehid, glikolaldehid, eritros,
dihidroksiaseton dan piruvaldehid [25]. Urea
yang cenderung bersifat basa mendominasi reaksi
fragmentasi sehingga menurunkan pembentukan
hydrochar. Selain itu, gugus amina pada urea
akan bereaksi dengan gula pereduksi sehingga
terjadi  reaksi Maillard. Reaksi Maillard
menghasilkan polimer dan kopolimer nitrogen
seperti  melanoid. Peningkatan pH akan
mendorong pembentukan senyawa ini sehingga
dengan adanya gugus amina pada proses
karbonisasi  hidrotermal dapat menghambat
pembentukan hydrochar dan menurunkan yield.
Yield dihitung menggunakan rumus sebagai
berikut
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My¢
> x 100% 1)

TAW

Yield hydrochar =

Yield karbon aktif = I\TAX 100% (2

T.AW

Dimana Mpuc adalah massa hydrochar
(gram), M_aw adalah massa limbah akar wangi
(gram) dan Mac adalah massa karbon aktif
(gram).

Sampel HC-5 memiliki yield paling kecil
jika dibandingkan dengan HC-3 dan HC-O.
Dalam hal ini, semakin besar konsentrasi urea
yang digunakan maka semakin rendah vyield
hydrochar yang diperoleh sebagaimana tersaji
pada Tabel 2.

Tabel 2. Yield hydrochar dan karbon aktif dari limbah akar
wangi

Kode Sampel Yield (%)
HC-0 49,56
HC-3 49,06
HC-5 45,42
AC-0 21,59
AC-3 21,46
AC-5 20,74

AC-0P 28,30

Pada sampel karbon aktif, yield sampel
AC-OP lebih besar jika dibandingkan dengan
karbon aktif lainnya karena aktivator K:FeOs
dapat terdegradasi membentuk KOH menurut
reaksi:

4K,FeOy + 10H,0 — 8KOH + 4Fe(OH)s| + 3021 (3)

Senyawa KOH yang terbentuk merupakan
aktivator reaksi oksidasi. Sehingga yield karbon
aktif dengan aktivator lebih rendah jika
dibandingkan tanpa aktivator.

3. 3. Gugus Fungsi Permukaan

Karbonisasi hidrotermal juga memberikan
efek perubahan struktur kimia dari LAW dan
hydrochar yang dihasilkan, seperti terlihat dalam
hasil analisa FTIR (Gambar 1). Spektrum FTIR
(fourier transform infrared spectrometer) LAW
berbeda dengan HC-3 dan HC-5 vyang
menandakan adanya peregangan beberapa ikatan
kimia akibat reaksi aromatisasi dan heteroatom
doping. Gugus fungsi oksigen terlihat pada ikatan
O-H, C=0 dan C-O sedangkan gugus fungsi
nitrogen terlihat pada ikatan N-H dan C-N.
Penambahan doping nitrogen dapat berdampak
positif pada kemampuan terbasahi (wettability)
dari karbon aktif serta peningkatan sifat
elektrokimia pada aplikasi elektroda media
penyimpan energi [26].

Intensitas ikatan O-H pada HC-0, HC-3 dan
HC-5 terlihat menurun jika dibandingkan dengan
LAW karena adanya reaksi dehidrasi, selain itu
intensitas C-O dan C-H juga menurun karena
reaksi dekarboksilasi [14]. Pada saat karbonisasi
hidrotermal juga terjadi reaksi aromatisasi yang
terlihat dari keberadaan ikatan C=C pada sampel
HC-0, HC-3 dan HC-5. Peregangan ikatan C-N
terjadi pada 1270 cm™ kemudian ikatan N-H dan
atau O-H terjadi pada 3200-3400 cm™ [14], [27]-
[28]. Hal ini menunjukan adanya reaksi antara
gugus fungsi nitrogen dalam urea dengan gugus
fungsi oksigen yang terkandung dalam LAW
selama proses karbonisasi. Senyawa antara dari
reaksi tersebut adalah 1-deoksi-2-amino-1-ketosa
yang selanjutnya dapat mengalami dehidrasi dan
deaminasi menghasilkan gugus fungsi N pada
karbon yaitu C-N dan atau N-H [29].

Transmitan (a.u.)
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Gambar 1. Analisa FTIR karbon aktif LAW, HC-0, HC-3

dan HC-5

Transmitan (a.u.)
;
>§
o X 1
=] w

)
l
AC-0P I
I

1
T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Panjang Gelombang (cm™)

Gambar 2. Analisa FTIR karbon aktif AC-0, AC-3, AC-5
dan AC-0P

Setelah diaktivasi dengan menggunakan
aktivator K,FeQy, terlihat bahwa intensitas ikatan
C-O dan atau ikatan C-N (1000-1300 cm™) pada
AC-5 meningkat jika dibandingkan dengan AC-3
dan ACO [27]. Peningkatan juga terlihat pada
ikatan C=C sampel AC-5. Sebaliknya, intensitas
O-H dan atau ikatan N-H (3000-3400 cm™) pada
sampel AC-5 mengalami penurunan jika
dibandingkan dengan sampel AC-3 dan AC-0.
Hasil analisa FTIR karbon aktif dapat dilihat
pada Gambar 2.
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3. 4. Morfologi dan Komposisi Unsur
Morfologi dan komposisi unsur karbon aktif
dianalisa menggunakan SEM-EDX (scanning
electron microscope-energy dispersive x-ray).
Pada Gambar 3 terlihat bahwa morfologi semua
sampel karbon aktif mirip dengan LAW.
Struktur LAW lebih tidak berpori (Gambar 3(a)-
3(b) jika dibandingkan dengan karbon aktif
(Gambar 3(c)-3(f)). Sampel AC-0P, AC-0, AC-3
dan AC-5 mempunyai struktur pori yang seragam
dengan perbedaan ada pada volume pori.
Pengecilan struktur pori menjadi lebih kecil
terjadi pada sampel AC-3 (Gambar 3(e)) yang
nantinya akan berpengaruh terhadap peningkatan
luas permukaan. Pada rasio doping nitrogen
terbesar yaitu sampel AC-5 (Gambar 3(f)) terlihat
beberapa pori mulai tertutup. Hal ini ditegaskan

dalam tren hasil analisa luas permukaan (Tabel 5).

T

Gambar 3. Analisa SEM karbon aktif (a)-(b) LAW, (c) AC-
0P, (d) AC-0, (e) AC-3 dan (f) AC-5

Penambahan urea dengan berbagai rasio
berpengaruh terhadap kandungan unsur N yang
ada pada karbon aktif. Tabel 3 menyajikan hasil
analisa kandungan unsur dengan menggunakan
SEM-EDX. Sampel AC-5 dengan rasio urea
terbesar mempunyai kandungan N paling tinggi
jika dibandingkan dengan ketiga sampel lainnya.
Hal ini juga menegaskan hasil analisa kualitatif
FTIR (Gambar 2) yaitu peningkatan intensitas
ikatan C-N seiring dengan penambahan rasio
urea yang digunakan.

Tabel 3. Komposisi unsur karbon aktif dari limbah akar
wangi

Kode Komposisi Unsur (%berat)
Sampel
C N o] S
AC-0 85,84 0,02 10,39 3,75
AC-3 83,75 2,86 10,99 2,4
AC-5 83,66 3,73 10,25 2,36
AC—-OP 88,96 0,83 9,07 1,14

3. 5. Luas Permukaan dan Distribusi Pori

Untuk mendukung pembahasan lebih lanjut
mengenai pori dan luas permukaan karbon aktif,
dilakukan analisa dengan metode BET (brunauer
emmett teller) yang memanfaatkan proses
adsorpsi desorpsi nitrogen pada suhu 77 K.
Proses fisiosorpsi nitrogen ke dalam pori-pori
karbon aktif dapat digunakan untuk mengetahui
luas permukaan, volume pori dan distribusi
ukuran pori yang diolah lebih lanjut dengan
metode BJH (barrett joyner halenda).

Karbon aktif yang dihasilkan dominan
memiliki struktur mesopori yang dibuktikan
dengan grafik isothermal adsorpsi-desorpsi
nitrogen. Jika dilihat pada Gambar 4. Karbon
aktif AC-0, AC-3 dan AC-5 menunjukkan kurva
isothermal tipe IV sesuai dengan Klasifikasi
IUPAC dengan adanya histeresis pada nilai P/Po
yaitu 0,4-0,9. Sedangkan sampel AC-0OP
menunjukan kurva isothermal type | yang
menunjukkan dominasi mikropori [30].

Volume Adsorpsi Desorpsi (cm39'1, STP)

o

T T T T T A T A T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
PIP,

Gambar 4. Grafik isotermal adsorpsi desorpsi N2 sampel
AC-0, AC-3, AC-5 dan AC-0P

Peningkatan luas permukaan karbon aktif
terhadap hydrochar (Tabel 4 dan 5) menunjukan
bahwa aktivator bekerja dengan baik, Luas
permukaan hydrochar sangat kecil karena pada
proses karbonisasi hidrotermal belum terbentuk
banyak pori.
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Tabel 4. Karakteristik fisik dari hydrochar limbah akar
wangi

Kode Sampel
Karakteristik
HC-0 HC-3 HC-5
Sger (M?4g™) 27,08 116,62 112,64

Ukuran partikel (nm)

Diameter pori
rata-rata (nm)

221,58 51,45 53,27
17,66 10,54 10,96

Volume Pori (cm3g™) 0,1195  0,3075  0,3088
Volume Mikropori (%) 0,83 0,41 0,91
Volume Mesopori (%) 99,17 99,59 99,09

Berbeda dengan hydrochar, penggunaan
aktivator KyFeO, berdampak positif pada
peningkatan luas permukaan. Jika dilihat, AC-OP
hanya memiliki luas permukaan 212,36 m?g?
dengan volume pori 0,1918 cm®gL. Nilai ini jauh
lebih kecil jika dibandingkan dengan AC-0, AC-3
dan AC-5 sebesar 489,22 m?g*; 552,90 m?g? dan
463,68 m?gl. Selama proses aktivasi dengan
K2FeQ,, bahan ini akan bereaksi dengan atom C
sesuai dengan reaksi sebagai berikut:

K,FeO,; — Fe,03 + 2K,0 (4)
K0+ C — 2K + CO (5)
Fe,03 + 3CO — 2Fe + 3CO, (6)

Tabel 5. Karakteristik fisik dari karbon aktif limbah akar
wangi

Kode Sampel

Karakteristik

AC-0 AC-3 AC-5 AC-0P
Seer(m2gl) 489,22 5529 46368 212,36
Ukuran partikel -, »¢ 10,85 12,94 28,25
(nm)
Diameter pori 5 75 3,43 4,12 3,61
rata-rata (nm)
VolumePori 4 456y 04737 0478 0,1918
(CTT: g
Volume
Mikopori (%) 3 416 3266 4341
Volume 68,4 587 67,34 56,59

Mesopori (%)

Dari keempat karbon aktif, AC-3 memiliki
luas permukaan terbesar yaitu sebesar 552,90
m?g?! dengan volume pori 0,4730 cmig™.
Penambahan luas permukaan terjadi karena
semakin banyak K-O yang bereaksi dengan atom
C sehingga menghasilkan gas CO dan CO; yang
nantinya akan menguap dan membentuk struktur
pori. Peningkatan luas area ini juga dikarenakan
meningkatnya pembentukan mikropori. Namun
ketika variasi nitrogen diperbesar justru terjadi
penurunan luas permukaan seperti terlihat pada
AC-5 yang hanya mempunyai luas sebesar
463,48 m?gl. Hal ini diduga karena semakin
banyak nitrogen yang ditambahkan maka akan

menghambat pembentukan  mikropori  [31].
Penurunan luas permukaan pada HC-5 dan AC-5
dimungkinkan karena urea yang dipergunakan
berlebih, sehingga dimungkinkan nitrogen yang
terdoping menyumbat pori-pori yang terbentuk.
Hal ini terjadi pula pada penelitian Sun, L., dkk
[32].

Data grafik distribusi pori dengan metode
BJH (barrett joyner halenda) tersaji dalam
Gambar 5. Ukuran pori pada karbon aktif terdiri
atas 3 jenis yaitu mikropori (< 2nm), mesopori
(2-50 nm) dan makropori (>50 nm). Hydrochar
dengan dominasi makropori berukuran 50-221
nm sedangkan karbon aktif dengan ukuran
mesopori 1,5-11 nm. Makropori dengan ukuran
paling besar tidak berdampak langsung terhadap
luas permukaan karbon aktif. Pori jenis ini hanya
sebagai tempat penampungan ion/adsorben. Lain
halnya dengan mesopori. Ukuran pori yang
sedang ini berfungsi sebagai akses dan jalur ion
atau adsorben untuk bergerak ke daerah aktif.
Mikropori  dengan ukuran paling kecil
mempunyai dampak langsung terhadap luas
permukaan karbon aktif. Namun Kkarena
ukurannya yang kecil, mikropori mudah tertutup
oleh molekul besar.

0,008
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0,007

0,006

0,005+

dv,jdD,

0,004
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Diameter Pori (nm)

Gambar 5. Grafik distribusi pori sampel AC-0, AC-3, AC-5
dan AC-0P

Karbon aktif yang diaktivasi dengan K;FeO,
mempunyai  distribusi  dominan  mesopori.
Beberapa  penelitian  menunjukan  bahwa
pembentukan mesopori pada karbon aktif dapat
diaplikasikan sebagai elektroda dalam media
penyimpan energi maupun sebagai support
katalis.  Borisov, dkk., [9] meneliti tentang
sibunit carbon support pada reaksi dekomposisi
ammonia dengan katalis ruthenium. Keberadaan
mesopore  pada sibunit carbon  support
membantu proses pelepasan katalis sehingga
reaksi berjalan lebih baik. Pada aplikasi elektroda,
mesopori memfasilitasi pergerakan ion dengan
cepat sehingga dapat meningkatkan rate
capability. Hal ini ditemukan dalam penelitian
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Hou, dkk., [17] yang mensitesis karbon aktif dari
biji black locust dan mengaplikasikan sebagai
elektroda pada superkapasitor.

4. KESIMPULAN

Konversi limbah akar wangi menjadi karbon
aktif dapat menjadi solusi alternatif dalam
pengolahan limbah yang selama ini belum
dimanfaatkan secara maksimal. Kandungan
lignoselulosa yang tinggi mendukung potensi
limbah akar wangi untuk disintesis menjadi
karbon aktif dengan banyak bidang aplikasi.

Modifikasi heteroatom doping dilakukan
dengan menambahkan urea pada saat karbonisasi
hidrotermal dalam berbagai rasio (1:0, 1:3, 1:5).
Penggunaan urea sebagai sumber atom nitrogen
saat pross karbonisasi hidrotermal dan aktivator
Ko,FeOs berhasil mendapatkan karbon aktif
dengan  karakteristik mesopori dan luas
permukaan yang cukup besar. Penambahan urea
yang berlebih menyebabkan penurunan vyield
hydrochar. Begitu pula dengan yield karbon aktif
yang semakin menurun seiring peningkatan
kandungan nitrogen doping dalam hydrochar.
Perbandingan rasio urea terhadap luas permukaan
yang optimal ada pada rasio 1:3 (AC-3) dengan
Sger sebesar 552,90 m?g? dengan volume pori
0,4737 cm3g? dan diameter pori rata-rata 3,43
nm. Gugus fungsi nitrogen terlihat pada hasil
analisa FTIR baik bahan baku, hydrochar
maupun karbon aktif, dimana intensitas semakin
tinggi seiring peningkatan rasio urea Yyang
digunakan. Ke depannya, karbon aktif dengan
ukuran mesopori bisa dijajaki untuk aplikasi
elektroda dalam media penyimpan energi
maupun sebagai support catalyst.
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