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Abstrak

Limbah kelapa sawit merupakan sumber biomassa yang melimpah di Indonesia. Ketersediaan biomassa kelapa
sawit ini dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku produk bernilai tambah tinggi. Salah satu produk yang dapat
dihasilkan adalah karbon aktif. Karbon aktif merupakan material berpori dan memiliki konduktivitas yang baik,
membuat karbon aktif cocok digunakan sebagai material elektroda superkapasitor. Karbon aktif dibuat melalui
dua proses utama yaitu karbonisasi dan aktivasi. Proses karbonisasi yang dilakukan adalah karbonisasi
hidrotermal dilanjutkan dengan aktivasi secara fisika. Penelitian ini difokuskan pada pembuatan karbon aktif
berbasis limbah kelapa sawit dengan proses karbonisasi hidrotermal untuk bahan baku superkapasitor.
Mesopore area dari karbon aktif terbentuk akibat penggunaan CaCl, sebagai agen pengaktivasi selama proses
hidrotermal. Karbon aktif yang dihasilkan dari tandan kosong kelapa sawit memiliki luas permukaan 375 — 723
m?/g dan ukuran pori 3,4 — 5,6 nm. Pada penelitian ini, karbon aktif digunakan sebagai elektroda kerja pada
superkapasitor tipe hybrid simetrikal. Sel superkapasitor ini mampu menghasilkan kapasitansi sebesar 4,3015
Flg.

Kata Kunci: biomassa, karbon aktif, hidrotermal, superkapasitor

Abstract

Palm oil waste is an abundant biomass resource in Indonesia that is not well utilized as a raw material for
producing high value-added materials. One product that is possible to be manufactured from oil palm biomass
is activated nano carbon. Characteristics of high porosity and good conductivity will lead the activated nano
carbon suitable as an electrode of supercapacitor material. Preparation of activated nano carbon is conducted
by two main steps namely carbonization and activation. In this research, carbonization is done by
hydrothermal process while activation is done by physical activation. This study focused on manufacturing
activated nano carbon from empty fruit bunches of oil palm with hydrothermal carbonization for
supercapacitor applications. The activation of mesopore area of the carbon has been taken place by using
ZnCl; and CaCl; as a chemical activating agent during the hydrothermal process. The activated nano carbon
produced from empty fruit bunches has a surface area of 375 - 723 m?/g and a pore size of 3.4 — 5.6 nm. In this
study activated nano carbon is used as a working electrode in symmetric hybrid supercapacitor.

Keywords: oil palm biomass, activated carbon, hydrothermal, supercapacitor
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1. PENDAHULUAN

Kelapa sawit merupakan komoditas perkebunan yang memegang peranan penting bagi
perekonomian Indonesia sebagai salah satu penyumbang devisa non-migas yang cukup besar. Salah
satu produksi dari hasil industri adalah minyak kelapa sawit. Indonesia merupakan negara penghasil
minyak kelapa sawit (Crude Palm Oil) terbesar di dunia, dengan volume produksi minyak yang
meningkat tiap tahunnya. Pada tahun 2015 total luas perkebunan sawit di Indonesia sebesar 11,3 juta
hektar dan produksi minyak kelapa sawit atau Crude Palm Qil (CPO) sebesar 31 juta ton (Direktorat
Jenderal Perkebunan 2015) dan menyebabkan jumlah limbah yang dihasilkan semakin meningkat.
Limbah padat kelapa sawit merupakan salah satu biomassa yang ketersediaannya melimpah sehingga
pengolahan limbah padat kelapa sawit dibutuhkan untuk meningkatkan nilai guna. Pemanfaatan
limbah padat yang berupa biomassa dapat dilakukan dengan konversi termokimia yaitu dengan
mengubah limbah padat menjadi karbon aktif dengan proses karbonisasi dan aktivasi. Karbon aktif
merupakan material karbon berpori yang memiliki porositas dan luas permukaan yang besar. Karbon
aktif komersial mempunyai luas permukaan yang cukup tinggi, yaitu berkisar antara 300-3500 m?/g
dan volume pori berkisar antara 0,7-1,8 cm®/g (Cencen dan Aktas, 2012). Aplikasi karbon aktif pada
umumnya sebagai adsorben, support katalis, sintesis karbon, penyimpanan energi dan lainnya
(Frackowiak et al., 2013). Salah satu aplikasi penyimpanan energi yang menggunakan karbon aktif
adalah superkapasitor. Superkapasitor merupakan salah satu media penyimpanan energi yang
memiliki densitas energi yang lebih besar dari pada kapasitor dan daya yang lebih besar dari pada
baterai, karena memiliki konduktivitas elektrik yang tinggi, murah dan mudah didapatkan (Hong Jin
etal., 2013). Aplikasi penyimpanan energi, karbon aktif diharapkan memiliki ukuran mesopore (Jain
et al., 2015), karena volume mesopore yang besar mampu memberikan kapasitansi yang stabil saat
terjadi peningkatan arus.

Proses pembuatan karbon aktif terdiri dari dua tahap utama, karbonisasi dan aktivasi. Proses
pembuatan karbon aktif akan mempengaruhi karakteristik dari karbon aktif yang dihasilkan.
Alternatif proses karbonisasi yang dapat digunakan adalah proses hidrotermal yang memanfaatkan
media air dalam reaktor bertekanan. Hidrotermal karbonisasi merupakan proses konversi termokimia
yang menggunakan media air subkritik untuk mengkonversi senyawa organik (seperti biomassa)
menjadi produk bernilai tambah pada sistem tertutup dibawah tekanan autogenous dengan rentang
temperatur 180-350°C (Berge et al., 2011).

2. METODOLOGI

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah reaktor hidrotermal dan tubular furnace.
Bahan baku yang digunakan berupa tandan kosong kelapa sawit (TKKS) yang diperoleh dari PT.
Perkebunan Nusantara V11 di bogor. Pada tahap persiapan bahan baku, tandan kosong kelapa sawit
dibersihkan dan dikeringkan, kemuidian bahan baku dihaluskan hingga ukuran 35-80 mesh.

2.1 Penghilangan Kadar Abu Biomassa

Bahan baku yang telah melalui tahap persiapan kemudian dilakukan proses deashing untuk
menghilangkan kadar abu. Penghilangan kadar abu dilakukan untuk melihat pengaruhnya untuk
perlakuan hidrotermal. Penghilangan kadar abu dapat membentuk pori sehingga luas permukaan
menjadi lebih tinggi. Proses penghilangan kadar abu tandan kosong kelapa sawit menggunakan
larutan HF. Tandan kosong kelapa sawit dengan berat tertentu dicampurkan dengan larutan HF 1 M
dalam gelas kimia dilengkapi dengan stirrer dengan perbandingan biomassa terhadap HF sebesar
1:25 dan diaduk selama 60 menit. Setelah pengadukan selesai, campuran yang terbentuk disaring dan
tandan kosong kelapa sawit yang tersaring dikeringkan pada temperatur 105°C semalaman.
Selanjutnya tandan kosong kelapa sawit mentah dan tandan kosong kelapa sawit yang telah
dihilangkan kadar abunya dijadikan umpan untuk proses berikutnya

2.2 Karbonisasi Hidrotermal

Bahan baku yang telah disiapkan dimasukkan ke dalam reaktor hidrotermal berisi air yang
telah dicampurkan dengan variasi activating agent yaitu CaCl,. Rasio bahan baku : air sebesar 1:3
dimasukkan ke dalam reaktor hidrotermal. Proses hidrotermal dilakukan pada temperatur 275°C,
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dengan variasi activating agent dan rasio activating agent terhadap bahan baku yang telah ditentukan.
Reaktor kemudian dipanaskan hingga temperatur yang telah ditetapkan. Setelah tercapai, temperatur
reaktor dijaga konstan selama 60 menit. Bio-char yang diperoleh kemudian disaring untuk
dipisahkan cairannya. Setelah itu bio-char dikeringkan pada temperatur 105°C selama 24 jam.

2.3 Aktivasi

Bio-char hasil dari proses karbonisasi diaktivasi menggunakan gas CO.. Pada tahap aktivasi
bio-char dimasukkan ke dalam tubular furnace. Temperatur furnace dinaikkan hingga 800°C dengan
laju pemanasan sebesar 10°C/menit pada astmosfer N, yang dialirkan gas N, dengan laju 50
mL/menit. Setelah temperatur tercapai, aliran gas N2 diganti dengan gas CO, dengan laju 40
mL/menit dan dijaga selama 2 jam. Kemudian, furnace didinginkan sambil mengganti aliran gas CO;
dengan gas N2 dengan laju 50 mL/menit hingga temperatur ruang. Karbon aktif yang dihasilkan
kemudian dicampur dengan larutan HCI 0,1 mol/L) dan diaduk selama 30 menit. Karbon aktif dicuci
dengan aqua DM hingga pH bekas air cucian netral. Karbon aktif yang telah dicuci kemudian
dikeringkan pada suhu 105°C selama 24 jam.

2.4 Karakterisasi Karbon Aktif

Analisis kadar abu biomassa dilakukan dengan metode gravimetri. Analisis SEM dilakukan
untuk mengetahui struktur morfologi karbon aktif. Analisis dilakukan di Pusat Penelitian Nanosains
dan Nanoteknologi ITB menggunakan SEM Hitachi SU3500. Analisis adsorpsi-desorpsi nitrogen
dengan metode perhitungan BET dilakukan untuk mengetahui luas permukaan karbon aktif. Analisis
dilakukan di Laboratorium Instrumentasi Teknik Kimia ITB menggunakan Quantochrome
Instruments Nova 3200e.

2.5 Analisis Elektrokimia

Analisis elektrokimia dilakukan untuk menguji kinerja elektrokimia material karbon aktif
yang dihasilkan pada penelitian saat diaplikasikan menjadi sel superkapasitor. Analisis elektrokimia
yang dilakukan untuk menguji kinerja sel superkapasitor dari material karbon aktif adalah cyclic
voltammetry (CV) dan galvanostatic charge/discharge (GCD). Analisis ini dilakukan menggunakan
potensiostat Gamry V3000. Analisis elektrokimia dilakukan dengan membuat sel superkapasitor
dengan ukuran 1 cm x 1 cm berbasis karbon aktif. Sel superkapasitor dibuat menjadi simetrikal sel.
Campuran material karbon aktif bertindak sebagai elektroda yang ditempelkan di atas stainless steel
mesh dengan larutan KOH bertindak sebagai elektrolit. Kedua elektroda ini dipisahkan dengan
membran Nafion 212.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Bagian ini terdiri dari empat bagian, bagian pertama mengenai penghilangan kadar abu
biomassa. Bagian kedua mengenai pengaruh variabel proses terhadap perolehan karbon aktif. Bagian
ketiga mengenai karakteristik fisik karbon aktif dan bagian keempat mengenai uji elektrokimia
karbon aktif sebagai elektroda superkapasitor.

3.1. Penghilangan Kadar Abu Biomassa

Tabel 1. Menunjukkan komposisi senyawa yang terkandung dalam tandan kosong kelapa
sawit. Hasil analisis pada Tabel 1 menunjukkan karakteristik dari tandan kosong kelapa sawit yang
umumnya tumbuh di daerah Indonesia. Hasil analisis proksimat menunjukkan fixed carbon dan
volatile matter yang dimiliki oleh tandan kosong kelapa sawit yang cukup besar sehingga cocok
untuk dijadikan bahan baku pembuatan karbon aktif (Lua et al., 2006).

Tabel 1. Analisis ultimat dan proksimat TKKS
Analisis Ultimat Analisis Proksimat
C H ) N S M VM FC A
4883% 652% 39,64% 0,69% 0,13%  5,47% 7317% 1717% 4,19%
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Kandungan mineral pembentuk abu pada biomassa disingkirkan dengan penggunaan katalis
asam kuat. Asam kuat dapat memecah kandungan biomassa menjadi karbohirat, protein, lipid, serta
mineral pembentuk abu biomassa (Potthathil et al., 2012). Katalis asam kuat berupa HF digunakan
untuk menghilangkan kandungan pembentuk abu yang terdapat pada biomassa (Das et al., 2004).
Setelah melalui proses deashing, kadar abu tandan kosong kelapa sawit dihitung berdasarkan hasil
analisis gravimetri di mana sejumlah sampel tandan kosong kelapa sawit dibakar di dalam furnace
pada temperatur 800°C selama 6 jam. Sisa pembakaran merupakan abu yang terdapat dalam tandan
kosong kelapa sawit. Hasil perhitungan kadar abu tandan kosong kelapa sawit sebelum dan setelah
proses deashing ditunjukkan pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil perhitungan kadar abu

Sampel Kadar Abu (%)
TKKS 4,19
TKKS Deashing 2,86

3.2. Pengaruh Variabel Proses Terhadap Perolehan Karbon Aktif

Hasil perolehan massa karbon aktif disajikan pada Tabel 3. menunjukkan variasi activating
agent dan variasi rasio activating agent terhadap bahan baku berpengaruh terhadap perolehan massa
karbon aktif.

Tabel 3. Perolehan massa karbon aktif

Rasio Activating

Activating Agent:Bahan Perolehan.
Agent Baku Karbon Aktif
1:1 4,828 ¢
CaCl; 2:1 7,981¢
31 9,771 ¢

Tabel 4. Perolehan massa karbon aktif (deashing bahan baku)

Activating Rasio Activating Perolehan
Agent Agent:Bahan Baku Karbon Aktif
CaCl 2:1 8,933 g

Perolehan karbon aktif mengalami peningkatan menjadi 8,933 g untuk karbon aktif hasil
karbonisasi hidrotermal dengan penambahan pre-treatmant deashing bahan baku. Hal ini
menunjukkan bahwa perubahan variabel proses berupa temperatur karbonisasi hidrotermal,
perubahan rasio massa bahan baku terhadap activating agent dan penambahan pre-treatmant
deashing bahan baku berpengaruh terhadap perolehan karbon aktif yang dihasilkan.

3.3. Karakterisasi Fisik Karbon Aktif
Hasil analisis luas permukaan karbon aktif yang dihasilkan dari tandan kosong kelapa sawit dan
cangkang kelapa sawit disajikan pada Tabel 5.

Tabel 5. Luas Permukaan karbon aktif tanpa deashing

Rasio Activating

Activating Agent Agent:Bahan Luas Permukaan

Baku (m?/g)
1:1 469
CaCl, 2:1 528
3:1 375
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Berdasarkan hasil analisis perhitungan dengan metode BET dapat dilihat bahwa luas
permukaan karbon aktif yang dihasilkan meningkat seiring dengan meningkatnya jumlah activating
agent yang digunakan. CaCl, yang bertindak sebagai activating agent selama proses karbonisasi
hidrotermal berlangsung dapat menghilangkan kandungan oksigen dan hidrogen dalam biomassa
dengan membentuk air, serta dapat meningkatkan porositas dari material tersebut setelah melalui
proses aktivasi (Jain et al., 2014).

Tabel 6. Luas Permukaan karbon aktif dengan deashing

Rasio Activating

Activating _ Luas Permukaan
Agent Agent:Bahan Baku (m2lg)
CaCl, 2:1 723

Luas permukaan karbon aktif dengan pre-treatmant deashing bahan baku meningkat dari
528 m?/g menjadi 723 m?/g untuk variasi dan kondisi operasi yang sama. Peningkatan luas
permukaan karbon aktif ini disebabkan karena proses pre-treatmant deashing bahan baku yang
menyebabkan sebagian abu hilang dalam matriks biomassa, sehingga terbentuk celah-celah baru
dalam matriks biomassa yang menyebabkan luas permukaan karbon aktif meningkat.

Gambar 1. menunjukkan bahan baku serta karbon aktif yang dihasilkan setelah melalui
proses karbonisasi hidrotermal dan aktivasi. Hasil SEM menujukan kondisi bahan baku mentah
berupa tandan kosong kelapa sawit dan cangkang kelapa sawit memiliki permukaan kasar dan pori-
pori tertutup. Setelah melalui proses karbonisasi hidrotermal dan aktivasi pori-pori dari tandan
kosong kelapa sawit terbuka akibat heat treatment yang diberikan selama proses karbonisasi
hidrotermal dan aktivasi.

Gambar 1. Hasil analisis SEM (a) tandan kosong kelapa sawit, (b) dan (c) karbon aktif CaCl,

3.4. Analisis Elektrokimia

Analisis elektrokimia dilakukan untuk menguji kinerja elektrokimia material karbon aktif
yang dihasilkan pada penelitian saat diaplikasikan menjadi sel superkapasitor. Analisis elektrokimia
yang dilakukan untuk menguji kinerja sel superkapasitor dari material karbon aktif adalah cyclic
voltammetry (CV) dan galvanostatic charge/discharge (GCD). Analisis ini dilakukan menggunakan
potensiostat Gamry V3000.

Analisis elektrokimia dilakukan dengan membuat sel superkapasitor dengan ukuran 1 cm x
1 cm berbasis karbon aktif. Sel superkapasitor dibuat menjadi simetrikal sel. Campuran material
karbon aktif bertindak sebagai elektroda yang ditempelkan di atas stainless steel mesh dengan larutan
KOH bertindak sebagai elektrolit. Kedua elektroda ini dipisahkan dengan membran Nafion 212.

Gambar 2. Merupakan voltammogram siklik dari karbon aktif sintesis yang cenderung
membentuk slope. Siklus yang dihasilkan belum stabil, terlihat lebih datar dan tidak berbentuk
jajaran genjang seperti pada kapasitor ideal. Bentuk jajaran genjang atau rectangular menandakan
bahwa proses charging-discharging berlangsung pada hambatan dalam sel superkapasitor cukup
besar (Thambirudai et al., 2014). Bentuk kurva yang dihasilkan diduga terjadi karena reaksi korosi
pada elektroda akibat membran nafion 212 yang merupakan bahan dielektrik yang digunakan terlalu
tipis, selain itu hal ini dapat disebabkan oleh proses pembuatan sel yang kurang sempurna sehingga
menyebabkan udara berinteraksi dengan sel, larutan elektrolit yang mudah mengering dan adanya
guncangan sewaktu proses analisis (Hadisaputra, 2016).
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Gambar 2. Voltamogram sel superkapasitor

Nilai kapasitansi setiap sel dapat dihitung dengan menggunakan persamaan sebagai berikut
(Elmouwahidi et al., 2012):

C= Y[ AVm.AV (1)

dengan }|I].At adalah luas area kurva |I| (A) terhadap t (detik), m (gr) adalah massa bahan aktif di
dalam sel, AV (V) adalah rentang operasi tegangan sel. Hasil perhitungan kapasitansi sel dapat dilihat
pada Tabel 7.

Tabel 7. Nilai kapasitansi sel superkapasitor
Material Kapasitansi (F/g)

Karbon aktif menggunakan aktivator CaCl, 4,305

Nilai kapasitansi ini dipengaruhi oleh ukuran pori rata-rata karbon aktif keduanya. Ukuran
pori rata-rata karbon aktif yang lebih besar lebih memudahkan transfer antar ion dan elektron.
Kapasitansi yang dihasilkan ini sesuai dengan hasil analisis adsorpsi isoterm. Namun nilai
kapasitansi sel yang dihasilkan dari keduanya masih cukup rendah. Hal ini diduga karena
koneksi antar fasa dan sistem penyegelan yang belum sempurna (Yandra, 2015). Sistem penyegelan
yang belum optimal ini memungkinkan adanya gugus fungsi oksigen yang reaktif serta tidak stabil
sehingga mengganggu proses perindahan ion (Gu et al., 2013). Reaksi samping antara karbon dan
elektrolit juga dapat mempengaruhi besar kecilnya kapasitansi sel (Puthusseri et al., 2014). Selain
itu diduga tertangkapnya ion elektrolit yang ada dalam pori menyebabkan pusat aktif penyimpanan
muatan menurun.

Gambar 3. menunjukkan kurva yang dihasilkan dari sel superkapasitor yang terbuat dari
karbon aktif sintesis memiliki bentuk segitiga yang linear dan simetris, hal ini menunjukkan sel
superkapasitor memiliki kKinerja kapasitif yang baik (Abioye et al., 2017).

AC-CaCl

Tegangan (V)
o
S

0 50 100 150 200
waktu (detik)

Gambar 3. Kurva galvanostatic charge/discharge (GCD) sel superkapasitor
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Kurva galvanostatic charge/discharge (GCD) yang dihasilkan dari sel superkapasitor
berbahan karbon aktif yang menggunakan aktivator CaCl, menunjukkan bahwa kapasitansi sel
superkapasitor yang terbuat dari karbon aktif dengan CaCl, sesuai dengan hasil perhitungan yang
dilakukan berdasarkan analisis cyclic voltammetry (CV). Hal ini terjadi kemungkinan disebabkan
hambatan elektroda sel superkapasitor yang terbuat dari karbon aktif dengan menggunakan CacCl;
sebagai aktivator lebih kecil sehingga kemampuan penyimpanan energinya cukup baik.

4. KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian ini maka dapat ditarik kesimpulan bahwa perolehan karbon aktif dari
limbah kelapa sawit dapat ditingkatkan dengan penambahan rasio activating agent terhadap bahan
baku. Penambahan pre-treatmant deashing bahan baku menyebabkan luas permukaan karbon aktif
semakin besar. Dari hasil analisis CV didapat kapasitansi sel sebesar 4,305 F/g. Nilai kapasitansi
yang terlalu kecil ini diduga disebabkan oleh hambatan yang terlalu besar.
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