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ABSTRAK

Telah dilakukan fabrikasi material nanokomposit CNT/MnO, sebagai material elektroda superkapasitor
dengan reaksi redox antara CNT dan KMnO,. Variasi komposisi dari kedua bahan tersebut dilakukan
untuk mengetahui sifat struktur, morfologi dan kelistrikannya dengan perbandingan massa CNT/MnO,
sebesar 0, 25, 50 dan 75%. Pola struktur kristal dan morfologi dari material serbuk nanokomposit CNT/
MnO, dikarakterisasi dengan X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) dan transmission
electron microscope (TEM), sedangkan pola ikatannya dikarakterisasi dengan FTIR. Serbuk nanokomposit
CNT/MnQ, ini selanjutnya dibuat pellet berbentuk silinder berukuran diameter 1 cm dan ketebalan 2 mm
dengan variasi penambahan pengikat polyvinylidene difluoride (PVDF) sebesar 10, 20 dan 30% dari campuran
CNT/MnQ,. Pellet dari material CNT/MnQ, ini selanjutnya dipanaskan pada temperatur 70 °C selama 1
jam. Hasil pengukuran resistansinya menunjukkan bahwa material CNT/MnO, dengan perbandingan massa
CNT/MnOQ, sebesar 75% dan penambahan pengikat PVDF sebesar 20% menunjukkan nilai resistansi yang
paling rendah. Selanjutnya prototip superkapasitor CNT/MnO, dengan menggunakan PVDF sebesar 20%
diukur dengan metode electrochemical impedance spectroscopy menghasilkan nilai kapasitansi spesifik
sebesar 7,86 F/gr.

ABSTRACT

Nanocomposite materials CNT/MnO, have been fabricated as candidate of supercapacitor electrode material
with a redox reaction between CNT and KMnO,. Variations in the composition of the two materials were
carried out to determine the structure, morphology and electrical properties of CNT/MnO, with mass ratio of
0, 25, 50 and 75 %. Pattern of the crystal structure and morphology of the CNT/MnO, nanocomposite powder
were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and transmission
electron microscope (TEM), while the bond pattern was characterized by FTIR. CNT/MnO, nanocomposite
powder was managed to make cylindrical pellets with diameter of 1 cm and thickness of 2 mm with variations
addition of binder polyvinylidene difluoride (PVDF) of 10, 20 and 30%. Pellets of the material were then
heated at a temperature of 70 °C for 1 hour. Resistance measurement results showed that the ratio of the
mass of material CNT/MnO, by 75% and additions by 20% PVDF binder showed the lowest resistance value.
Furthermore, CNT/MnO, supercapacitor prototype using PVDF of 20% measured with electrochemical
impedance spectroscopy method showed specific capacitance of 7.86 F/gr.
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PENDAHULUAN

Superkapasitor merupakan perangkat di-
vais penyimpan energi yang sering digunakan
untuk aplikasi yang melibatkan kebutuhan
daya besar. Perkembangan divais superkapa-
sitor telah menunjukkan kemajuan yang cepat
berkaitan dengan pemanfatannya. Superka-
pasitor dengan model electrochemical double
layer (ECDL) telah dikembangkan untuk meny-
ediakan sumber listrik pada berbagai aplikasi
termasuk teknologi transportasi listrik (misal-
nya, kendaraan listrik hibrid (HEVs) dan plug-in
HEVs), listrik untuk industri (misalnya cadan-
gan daya dan grid stabilitas sistem), elektronik
(misalnya laptop, ponsel, dan kamera video),
elektronik medik (misalnya defibrillator porta-
bel, unit pemberian obat, dan stimulator saraf),
dan perangkat militer/pertahanan (misalnya
perangkat komunikasi, kendaraan udara tak
berawak, probe pesawat ruang angkasa, dan
sistem rudal) (Miller & Burke, 2008; Miller & Si-
mon, 2008).

Superkapasitor dapat menyimpan le-
bih banyak tenaga per unit massa atau volume
dari pada kapasitor konvensional. Hal ini dika-
renakan: 1) pemisahan muatan terjadi pada
jarak yang sangat kecil pada EDLC yang
terjadi pada perbatasan elektoda dan elekt-
rolit; 2) jumlah muatan yang dapat tersimpan
dapat ditingkatkan dengan luas permukaan
yang besar (terjadi karena jumlah pori yang
besar dalam material elektroda dengan luas
permukaan yang besar). Mekanisme penyim-
panan tenaga akan berlangsung secara cepat
karena melibatkan perpindahan ion dari dan
keluar permukaan elektroda (Conway, 1999).

Superkapasitor dapat menggantikan ba-
terai berkaitan dengan sifatnya yang mampu
bertahan lama meskipun diisi ulang berkali-kali
serta mempunyai kemampuan mengisi ulang
dengan cepat. Kebutuhan waktu yang sing-
kat dalam pengisian ulang ini menyebabkan
superkapasitor mempunyai potensi yang be-
sar dibandingkan baterai. Hal ini disebabkan
karena baterai harus mengubah energi listrik
menjadi bentuk kimia agar energi ini dapat ter-
simpan (Lu, W. & Hartman, R., 2011). Kebu-
tuhan penyimpan energi yang praktis, murah,
ringan, aman dan tahan lama menyebabkan
kebutuhan superkapasitor menjadi meningkat,
sehingga perlu ditingkatkan siklus energinya
maupun kemampuan rapat energinya.

Baterai mempunyai siklus hidup yang
pendek dan rapat daya yang rendah (yaitu
<0,1 kW/kg). Rapat energi tinggi dalam bate-

rai memungkinkan untuk penyimpanan energi
selama periode waktu lebih lama, tetapi dalam
pemakaian akan cepat habis. Sehingga hal ini
sangat tidak menguntungkan untuk aplikasi di
kendaraan berbahan bakar listrik. Rapat energi
untuk baterai kering nonrechargeable misalnya
berkisar 90-455 Wh/kg. Sedangkan baterai Ni-
Cd rechargeable dapat mencapai 1.000 siklus
dalam seumur hidup, dengan rapat energi seki-
tar 225 Wh/kg. Kapasitor konvensional memiliki
rapat daya lebih tinggi daripada baterai, mulai
dari 1,0x10? sampai 2,7x10"° kW/kg. Kapasi-
tor konvensional juga mempunyai siklus hidup
lebih dari 10.000 siklus. Namun, rapat energi
yang kecil (yaitu <0,05 Wh/kg) dari kapasitor
adalah kelemahan signifikan bagi banyak ap-
likasi yang memerlukan sejumlah besar energi
penyimpanan (Emmenegger, et.al., 2003).

Divais superkapasitor terdiri dari bagian
elektroda, separator, elektrolit dan pengumpul
muatan (current collector). Unjuk kerja divais
yang ditunjukkan oleh rapat daya maupun ra-
pat energi yang besar bergantung pada sifat-
sifat elektroda dan elektrolitnya. Pemanfaatan
karbon sebagai material elektroda pada sistem
EDLC telah dikembangkan, antara lain me-
manfaatkan material karbon aktif, grafit, kar-
bon aerogel maupun carbon nanotubes (CNT).
(Pandolfo, A.G. & Hollenkamp, A.F., 2006). Sa-
lah satu material yang memberikan unjuk kerja
yang tinggi untuk divais superkapasitor adalah
material carbon nanotubes (CNT). Material
CNT mempunyai sifat konduktivitas listrik ting-
gi, luas permukaan dan porositas besar, mem-
punyai aksesbilitas yang tinggi dengan elekt-
rolit dan stabil jika ingin dikembangkan untuk
superkapasitor berkinerja tinggi. Namun demi-
kian optimasi terhadap kemampuan rapat daya
dan rapat energi serta dimensinya masih mem-
berikan tantangan penelitian tersendiri. Per-
kembangan penelitian skala laboratorium ke
produk komersial sangat menjanjikan dengan
menggunakan struktur ECDL (electrochemical
double layer). Superkapasitor dengan material
CNT berpotensi dapat menyimpan rapat energi
yang lebih tinggi dibandingkan kapasitor kon-
vensional dengan jumlah yang setara dengan
daya yang dikirim.

Ada dua jenis elektrokimia kapasitor ya-
kni kapasitor lapisan ganda listrik (EDLC) den-
gan menggunakan elektroda karbon dan pseu-
docapacitors yang menggunakan metaloxide
atau dengan penambahkan polimer elektroda
(Boukhalfa S. et.al, 2012). Meskipun dengan
penambahan polimer menjadi lebih ekonomis,
namun penggunaannya cenderung terbatas



94 Jurnal Pendidikan Fisika Indonesia 10 (2014) 92-103

Gambar 1. Sistem spray pyrolysis (1a) dan sistem reflux (1b) masing-masing digunakan untuk
memproduksi dan memurnikan material carbon nanotubes (CNT)

Tabel 1. Komposisi material CNT/MnO,

Komposisi (gram)

No  Sampel CNT KMnO,
1 Sampel #1 0 1

2  Sampel #2 0,25 0,75
3 Sampel #3 0,50 0,50
4  Sampel #4 0,75 0,25

karena cyclying usability-nya rendah. Keku-
rangan ini mampu ditekan jika menggabung-
kan oksida logam transisi dengan CNT yang
dapat meningkatkan cyclying usability sehing-
ga superkapasitor menjadi lebih stabil serta
menghasilkan sifat kapasitansi yang lebih baik
(Burke, A., 2000). Oksida logam transisi seper-
ti NiO, MnO,, TiO,, MoO,, SnO, mulai banyak
digunakan sebagai pengganti karena logam-lo-
gam transisi tersebut dalam bentuk konduktor
atau semikonduktor menunjukkan sifat-sifat re-
dox aktif yang menghasilkan psedocapasitan-
ce (Lee, et.al, 2010).

Pada makalah ini dilaporkan hasil pene-
litian berkaitan dengan sintesis material CNT/
MnO, dan karakterisasi sifat-sifat struktur dan
morfologinya menggunakan X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscope (SEM),
transmission electron microscope (TEM), ka-
rakterisasi sifat ikatan menggunakan fourier
transform infra red (FTIR) serta sifat kelistri-
kannya.

METODE
Material CNT disintesis dengan metode

spray pirolysis pada temperatur 900 °C dengan
sistem seperti yang ditunjukkan pada Gambar

1. Pemurnian material CNT dilakukan dengan
metode reflux menggunakan larutan HNO,

Selanjutnya sintesis material CNT/MnO,
dilakukan dengan mencampur komposisi mas-
sa KMnO, (sesuai Tabel 1) dengan 10 ml aqua
DM dan selanjutnya distir sampai larut. Hasil
larutan ini kemudian ditambah 10 ml etanol
dengan proses iterasi. Pada bagian lain dilaku-
kan pencampuran komposisi massa CNT (se-
suai Tabel 1) dengan 10 ml aqua DM dan so-
dium dedocyl! sulfanat (SDS) sebanyak 0,0125
gram. Campuran ini kemudian di-ultrasonifikasi
selama 15 menit. Proses selanjutnya hasil sol
KMnO, dan sol CNT dicampur dan distir sela-
ma 24 jam. Hasil sintesis ini selanjutnya disa-
ring dengan kertas saring. Pengeringan serbuk
dilakukan dengan menggunakan furnace sela-
ma tiga jam dengan temperatur 450°C. Sintesis
material CNT/MnQO, pada penelitian ini dilaku-
kan dengan variasi komposisi antara CNT dan
KMnO, seperti yang ditunjukkan pada Tabel 1.

Tahapan selanjutnya adalah membuat
pellet material CNT/MnO, dengan melakukan
pengepresan material CNT/MnO, ditambah
komposisi polyvinylidene difluoride (PVDF) se-
bagai pengikat sebesar 10, 20 dan 30%. Gam-
bar 2 menunjukkan hasil pellet material CNT/
MnO, dengan komposisi PVDF berdiameter 1
cm.
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Gambar 2. Pellet material CNT/MnO2 dengan
komposisi PVDF sebesar 20 dan 30%

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada Gambar 3 menunjukkan pola
struktur XRD dari material CNT/MnO,. Secara
keseluruhan terlihat bahwa pola yang muncul
menunjukkan struktur amorf pada material
MnO,, sedangkan puncak difraksi muncul pada
26,37° yang menunjukkan puncak difraksi kar-
bon dari material CNT khususnya pada kompo-
sisi 50% CNT/MnO,,.

Pada Gambar 4, 5 dan 6 menunjukkan
hasil karakterisasi EDX dari material CNT/
MnQ,. Terlihat bahwa semakin naik konsentra-
si CNT yang diberikan maka elemen atom kar-

bon (C) semakin naik dan sebaliknya elemen
atom mangan (Mn) semakin menurun. Hal ini
menunjukkan stoikiometri sintesis yang dilaku-
kan berjalan dengan baik.

Gambar 7 menunjukkan citra SEM dari
material CNT/MnO, masing-masing dengan
komposisi 0% CNT/MnO, atau tanpa CNT
(Gambar 7a), 25% CNT/MnO, (Gambar 7b),
50% CNT/MnO, (Gambar 7c) dan 75% CNT/
MnO, (Gambar 7d) dengan perbesaran 20.000
dan 40.000 kali. Terlihat bahwa untuk material
paduan CNT dan MnO, menunjukkan morfologi
yang terdiri dari tabung dan partikel berukuran
nanometer yang masing-masing berasal dari
CNT dan MnO,. Komposisi yang efektif per-
paduan antara material CNT dan MnO, adalah
pada komposisi 50 dan 75% dimana secara
morfologi muncul dua citra morfologi tabung
dan partikel nano yang masing-masing ber-
asal dari material CNT dan MnO,. Pada mor-
fologi partikel nano yang berasal dari partikel
MnO, terlihat bahwa partikel tersebut menem-
pel pada permukaan tabung CNT seperti yang
telah dihasilkan dari penelitian Zhang, J. dkk.
(Zhang, et. al, 2014). Hal ini diperjelas dengan
hasil citra TEM yang ditunjukkan pada Gambar
8. Reaksi Mn** yang teroksidasi oleh KMnO,
akan membentuk partikel MnO, di sepanjang
rantai surfaktan SDS yang menempel di dind-
ing tabung CNT (Min-min, et.al, 2011).

Karbon

CNT

arb. unit

| II‘.’ 25% CNT/MnO,

75% CNT/MnO;

50% CNT/MnO;

10 20 30 40

50 60 70 80

28 (derajat)

Gambar 3. Pola struktur XRD dari material MnO, dan material paduan CNT/MnO.,,.
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Gambar 4. Hasil karakterisasi EDX material CNT/MnO, dengan komposisi 25% CNT/MnO,

oA 1A - EX- R 3 [ oA & X - noir iy
Element (keV) mass% Emor%  At% Compound mass% Cation K
K 0277 3999 0.0 67.27 25 9568
oK 0525 1005 043 1270 86162
K K 3312 11.15 041 2.76 16.8568
M K 5884 38 135 1427 485703
Total 100.00 100.00

Gambar 5. Hasil karakterisasi EDX material CNT/MnO, dengan komposisi 50% CNT/MnO,
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Gambar 7. Citra SEM dari material CNT/MnO, masing-masing dengan komposisi CNT/MnO,

sebesar a) 0%, b) 25%, c¢) 50% dan d) 75%.

I 00,0500
B

Gambar 8. Citra TEM material CNT/MnO,,.

Gambar 8 menunjukkan citra TEM mate-
rial CNT/MnQ,. Terlihat bahwa partikel tabung
nano material MnO, menempel pada tabung
nano material CNT. Ukuran partikel mate-
rial MnO, tidah homogen dan hal ini berkore-
lasi dengan hasil karakterisasi struktur melalui
XRD berupa material amorf.

I | 00, 01)11)

Serapan panjang gelombang spesifik
senyawa mangan oksida (MnO,) dapat diamati
pada daerah sekitar 922 cm™', disamping itu vi-
brasi senyawa Mn-O juga dapat diamati pada
daerah 829 cm™dan 520 cm™ (Richard, A. N.
& Ronald, O. K., 1996). Pada Gambar 9 dan
10 masing-masing menunjukkan spektrum IR
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untuk CNT dan MnO,. Pada spektrum IR un-
tuk MnO, menghasilkan serapan pada panjang
gelombang 979,84 cm™dan 509,21 cm™ yang
dimungkinkan merupakan vibrasi ikatan Mn-O
pada senyawa mangan oksida (Min-min, et.al,
2011). Pada spektrum IR untuk 25% CNT/MnO,,
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 11, ter-
lihat serapan pada panjang gelombang 979,84
cm’dan 509,21 cm™ diduga merupakan sera-
pan vibrasi ikatan senyawa Mn-O, sedangkan
daerah 833,25 cm™ merupakan vibrasi ikatan
Mn-O dari mangan dioksida. Selanjutnya pada
spektrum IR untuk 50% CNT/MnO, (Gambar
12), vibrasi ikatan Mn-O dari mangan dioksida
tidak tampak dan terjadi pergeseran panjang
gelombang vibrasi ikatan senyawa Mn-O men-
jadi 948,98 cm™ dan 501,49 cm™. Spektrum
IR untuk 75% CNT/MnO, pada gambar 13
menunjukkan adanya vibrasi ikatan senyawa
Mn-O pada panjang gelombang 925,83 cm
dan 516,92 cm™', namun seperti pada spektrum
IR untuk 50% CNT/MnO,, vibrasi ikatan Mn-O
dari mangan dioksida tidak nampak. Secara
keseluruhan jika dilihat spektrum IR untuk CNT
(Gambar 9), maka tidak ditemukan serapan
pada panjang gelombang spesifik untuk ika-
tan Mn-O. Sedangkan seperti telah diuraikan
di atas terlihat jelas adanya serapan panjang
gelombang spesifik untuk vibrasi ikatan Mn-O
pada paduan CNT/MnQO,. Hal ini membuktikan
bahwa komposit CNT/MnO, diduga kuat telah
terbentuk.

99

Gambar 14 menunjukkan grafik pengu-
kuran resistansi material CNT/MnO, berbentuk
pellet dengan variasi komposisi PVDF sebesar
10, 20 dan 30% pada perlakuan pemanasan
70 °C selama 1 jam. Temperatur 70 °C dipilih
untuk perlakuan tersebut dikarenakan pada
temperatur tersebut material pengikat PVDF
sudah meleleh sehingga akan mengikat mate-
rial CNT/MnQ,.Terlihat bahwa secara keselu-
ruhan ada kecendurungan semakin dinaikkan
komposisi material CNT maka semakin turun
nilai resistansinya. Hal ini disebabkan oleh si-
fat konduktif dari material CNT (Min-min, et.al,
2011). Pada komposisi PVDF sebesar 20%
terlihat mempunyai kecendurungan nilai resis-
tansi yang lebih rendah dibandingkan kompo-
sisi lainnya. Pada komposisi PVDF 10% belum
mampu mengikat secara homogen material
CNT/MnQO,. Sedangkan pada komposisi PVDF
30% kemungkinan karena pengikat yang ter-
lalu banyak menyebabkan peran material
CNT dalam menghantarkan muatan menjadi
berkurang.

Di samping itu pada pellet dengan
komposisi PVDF 10% masih terlalu rapuh oleh
banyaknya retakan yang terjadi pada permu-
kaan pellet. Retakan terjadi dikarenakan belum
meratanya pengikat PVDF. Oleh karena itu
komposisi yang paling optimum dari material
pengikat PVDF adalah sebesar 20% dari mate-
rial CNT/MnO.,,.
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Gambar 11. Spektrum IR pada material 25% CNT/MnO,
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Gambar 13. Spektrum IR pada material 75% CNT/MnQ,
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Gambar 14. Nilai resistansi material CNT/MnO, berbentuk pellet

Selanjutnya berdasarkan parameter
yang optimum yaitu komposisi material 75%
CNT/MnO2 dan 20% PVDF dibuat prototip su-
perkapasitor lapisan ganda dengan pengumpul
arus Stainless Steel foil dan separator Celgard.
Larutan elektrolit dibuat dengan mancampur-
kan PVA dan Na,SO, 1M pada perbandingan
1:9. Hasil karakterisasi menggunakan metode
electrochemical impedance spectroscopy yang
dilakukan pada pengukuran dengan jangkauan
frekuensi 0,1 Hz -100 KHz menunjukkan nilai
kapasitansi spesifik sebesar 7,86 F/gr.

PENUTUP

Berdasarkan hasil penelitian berkaitan
dengan sintesis material CNT/MnO, maka
dapat disimpulkan bahwa pengujian struktur
dari paduan material CNT/MnO, menunjukkan
pola amorf pada MnO,, sedangkan struktur
karbon dari CNT teramati pada 26,37° dengan
komposisi CNT/MnO, sebesar 50%. Morfologi
material CNT/MnO, menunjukkan perband-
ingan antara tabung nano dari CNT dan par-
tikel nano dari MnO, terlihat jelas berkaitan
dengan perubahan komposisinya. Hal ini juga
didukung oleh nilai EDX yang menunjukkan
komposisi dengan stoikiometri yang baik. Citra
TEM menunjukkan morfologi yang lebih jelas
dengan ukuran partikel MnO, yang menempel
pada dinding tabung nano CNT tidak homogen.

Hasil analisis FTIR juga menunjukkan bahwa
pada spektrum IR untuk CNT tidak diketemukan
serapan pada panjang gelombang spesifik un-
tuk ikatan Mn-O, serapan panjang gelombang
spesifik untuk vibrasi ikatan Mn-O terlihat jelas
pada paduan CNT/MnO,. Hal ini membuktikan
bahwa komposit CNT/MnQO, diduga kuat telah
terbentuk. Pengukuran sifat kelistrikan dari pel-
let material CNT/MnO, menunjukkan nilai resis-
tansi paling rendah adalah dengan komposisi
pengikat PVDF sebesar 20% terhadap material
CNT/MnO,. Sedangkan besarnya kapasitansi
spesifik menggunakan model prototip super-
kapasitor lapisan ganda adalah 7,86 F/gr.
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