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RINGKASAN

Ketua Peneliti adalah Dr. Sugianto, M.Si (ID Sinta 6041757, ID Scopus 7409797016), dosen
jurusan fisika. Anggota penelitian ini adalah Triastuti Sulistyaningsih dan Endah Widhiastuti,
dosen jurusan kimia. Judul penelitian adalah Fabrikasi ZnO/Graphene sebagai Elektroda
Superkapasitor.

Perkembangan dunia teknologi saat ini mengalami kemajuan sangat pesat sehingga banyak
permintaan material fungsional untuk aplikatif teknologi yang ramah lingkungan. Salah satu
nanomaterial yang cocok untuk memenuhi permintaan tersebut adalah graphene. Graphene
banyak diaplikasikan dalam perangkat elektronik seperti sensor, fotokatalitik, dan perangkat
penyimpanan energi. Studi tentang pemanfaatan material graphene terus dilakukan, baik cara
sintesisnya maupun paduan material berbasis graphene (komposit). Pada penelitian ini
dilakukan fabrikasi ZnO/graphene sebagai elektroda superkapasitor baterai”. Tujuan dari
penelitian ini adalah melakukan sintesis komposit ZnO/graphene dengan metode modifikasi
hydrothermal-microwave yang dapat diaplikasikan sebagai elektroda superkapasitor baterai.

Sintesis komposite ZnO/graphene dilakukan dengan tahapan sebagai berikut: (1) sintesis
graphene oxide (GO); (2) sintesis material control reduce graphene oxide (rGO); (3) sintesis
material control ZnO (tanpa GO); (4) sintesis elektrode ZnO/graphene; (5) Karakterisasi
ZnOlgraphen (SEM, FTIR, AAS dan Cyclic Voltametry); (6) fabrikasi coin cell supercapasitor
ZnOl/graphene dan karakterisasinya. Sintesis rGO dan ZnO/graphene dilakukan dengan
metode modifikasi hydrothermal-microwave (one step).

Optimasi sintesis komposit ZnO/graphene yang memenuhi Kkriteria sebagai electrode
superkapasitor baterai telah dilakukan dengan cara (1) variasi rasio mol ZnO:graphene (1:1;
2:1 dan 8:1); dan (2) variasi lama waktu hydrothermal ZnO/graphene (2 jam, 4 jam dan 6 jam).
Secara keseluruhan kadar Zn dalam komposit ZnO/graphene yang dianalisis melalui AAS
berhubungan dengan hasil FTIR dan SEM-EDX. Ketika kadar Zn rendah menghasilkan
morfologi komposit ZnO/graphene lebih baik karena aglomerasi tidak terjadi. Sebaliknya
kadar Zn yang tinggi dengan waktu hydrothermal maksimal menunjukkan hasil morfologi
komposit yang teraglomerasi sehingga Zn yang terbentuk lebih banyak dengan meningkatnya
ukuran partikel yang semakin besar.

Hasil pengukuran Cyclic Voltametry (CV) pada sampel ZnO/graphene memperlihatkan kurva
hysteresis yang mengindikasikan terjadi peristiwa penyimpanan muatan pada permukaan
electrode ZnO/graphene ketika diberikan tegangan listrik. Elektroda ZnO/graphene memiliki
sifat kapasitif yang ideal sehingga dapat menyimpan muatan listrik secara elektrostatik. Hasil
perhitungan kapasitansi spesifik semua sampel ZnO/graphene pada rentang nilai 2,1 - 12,3
F/g. Luas area histersis ZnO/graphene lebih besar dibandingkan graphene maupun ZnO, secara
kualitatif menggambarkan daya listrik yang tersimpan pada electrode ZnO/graphene lebih
besar dibandingkan graphene saja. Hasil perhitungan energi spesifik semua sampel
ZnO/Graphene pada rentang 1,07 — 1,55 Wh/g memenuhi kriteria sebagai material elektroda
superkapasitor. Fabrikasi coin cell superkapasitor ZnO/graphene dengan massa 0,052 gram
menghasilkan tegangan antara 0,14 V hingga 0,564 V bergantung parameter sintesisnya.
Metode sintesis ZnO/graphene dengan modifikasi hydrothermal-microwave secara bersamaan
(one step) praktis dan efektif menghasilkan material electrode superkapasitor baterai.
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Perkembangan dunia teknologi mengalami kemajuan sangat pesat. Berbagai penelitian
dilakukan untuk menciptakan produk baru dengan kualitas yang tinggi. Penelitian yang sedang
banyak dikembangkan adalah penelitian berbasis nanosains atau nanoteknologi. Nanoteknologi
merupakan ilmu dan rekayasa dalam menciptakan suatu material, struktur dalam skala
nanometer. Salah satu bidang nanoteknologi adalah sintesis nanomaterial yang menghasilkan
ukuran nanopartikel. Sintesis nanomaterial merupakan rekayasa pembuatan partikel dengan
ukuran kurang dari 100 nanometer (nm) yang sekaligus dapat mengubah sifat fisis ataupun
kimiawi tergantung pada ukuran. Kelebihan dari material berukuran nano adalah memiliki
karakteristik luas permukaan yang luas sehingga dapat meningkatkan reaktivitas kimia dan
kekuatan sifat elektriknya. Aplikasi nanomaterial dapat digunakan sebagai perangkat elektronik
seperti sensor, perangkat penyimpanan energi, fotokatalitik (Abdullah, 2014).

Saat ini banyak permintaan material yang berbasi aplikatif teknologi dan ramah
lingkungan. Salah satu nanomaterial yang cocok untuk memenuhi permintaan tersebut adalah
graphene. Graphene banyak diaplikasikan dalam perangkat elektronik seperti sensor,
fotokatalitik, dan perangkat penyimpanan energi. Graphene adalah alotrop karbon yang
mempunyai dua dimensi (2D) terhibridisasi sp? dengan kisi heksagonal (segi enam seperti
sarang lebah). Struktur dua dimensi menyebabkan graphene memiliki band gap nol dan bersifat
semi logam (Loryuenyong et al., 2013). Graphene memiliki mobilitas elektron tinggi hingga
mencapai 200.000 cm?/Vs, konduktivitas termal yang tinggi (5000 W/mK), konduktivitas listrik
yang tinggi ( 0,96 x 10° Q! cm™), transparansi optik yang baik (~97,7%), memiliki luas
permukaan yang besar (2.630 m? g*) dan memiliki kekuatan modulus Young sebesar ~ 1 TPa
(Du et al., 2013).

Material graphene dapat disintesis dengan berbagai cara, salah satu dari cara sintesis
graphene adalah chemical exfoliation grafit dengan bahan turunan grafit yaitu grafit oksida dan
grafit interkalasi (Khadifah, 2017). Metode lain untuk sintesis graphene adalah chemical
synthesis, mechanical exfoliation, thermal chemical vapour depotition (CVD) (Bhuyan et al.,
2016). Metode yang sering digunakan adalah chemical reaction yaitu metode Brodie, metode
Studentmaiere dan metode Hummers (Emiru & Ayele et al., 2017).



Dalam penelitian ini graphene disintesis dengan mengoksidasi grafit yang
menghasilkan graphene oxide (GO) dengan metode modifikasi Hummers. Bahan yang
digunakan antara lain asam sulfat (H2SOs) dan asam fosfat (HsPOs) yaitu sebagai agen
pengoksidasi dan menambahkan kalium permanganat (KMnQs) secara berlebih. Metode ini
dipilih karena dapat mghasilkan yield yang banyak, biaya murah dan mudah untuk dilakukan
dalam skala laboratorium (Hidayat, 2018). Untuk meningkatkan sifat konduktivitas graphene
diperlukan logam oksida bersifat semikonduktor agar dapat menghasilkan kualitas yang terbaik
dalam pengaplikasiannya. Oksida logam yang digunakan antara lain MnO (Zhu & He et al.,
2012), RuO2 (Jung et al., 2013), NiO (Guan et al., 2015), TiO2 (Li et al., 2018) dan ZnO (Liu et
al., 2013). Penelitian ini menggunakan logam oksida sebagai komposit yang ditumbuhkan
dalam lembaran graphene. Logam oksida yang digunakan adalah nanomaterial zink oksida
(Zn0O). ZnO dipilih karena memiliki sifat optik dan sifat listrik yang mendukung sebagai
material perangkat elektronik. Material ZnO memiliki energi ikat yang besar (60 meV) dan
memiliki band-gap yang lebar (3,37 eV) (Ezeigwe et al., 2015). Material ZnO merupakan
nanopartikel yang dapat dibuat dengan berbagai bentuk geometri seperti nanotube, nanorods,

nanowires (Anastasya, 2019).

ZnO nanopartikel mempunyai dimensi sangat kecil sehingga berpotensi dalam aplikasi
optik, elektronik dan sensor. Bentuk material nanopartikel/nanorods dapat sintesis melalui
proses Kimiawi dengan memberikan perlakuan spesifik seperti metode, temperatur, pH,
konsentrasi. Sintesis ZnO nanorods dapat dilakukan dengan berbagai metode secara kimia,
fisika dengan teknik chemical bath deposition (Abdulrahma n et al., 2017), RF sputtering
(Baratto et al., 2018), spray pyrolysis (Karakose & Colak et al., 2017), metode sol-gel ( Jung
et al., 2012) metal organic chemical vapour deposition (Kim et al., 2014) dan metode
hidrotermal. Metode hidrotermal dipilih dalam penelitian ini karena merupakan metode yang
sederhana menghasilkan yield besar, biaya murah, ramah lingkungan dan memiliki aktivitas
elektrokimia yang baik (Alver et al., 2016). Kelebihan lain dari ZnO nanorods dapat disintesis
dengan temperatur rendah (65-100 'C) dengan waktu pertumbuhan kristal sekitar 30 menit
hingga 2 jam (Jung et al., 2012). Penelitian Panigrahy et al. (2010) berhasil mensintesis ZnO
nanorods dengan metode hidrotermal dengan ukuran 4-22 um dan diameter 85-550 nm.

Selain itu, sintesis nanokompoist ZnO/graphene juga dilakukan dengan metode
solvotermal yang dimanfaatkan sebagai superkapasitor (Ezeigwe et al., 2015), metode
chemcical bath deposition yang digunakan untuk deteksi senyawa organik (Vessalli et al.,
2017), Lellala et al., (2016) menggunakan metode irradiation microwave yang dimanfaatkan

1



untuk degradasi brilliant blue. Sedangkan Wang et al. (2018) menggunakan metode

hidrotermal yang diaplikasikan sebagai semikonduktor fotokatalis.

Pada tahun sebelumnya peneliti telah melakukan sintesis nanokomposit ZnO/graphene
dengan menggunakan metode modifikasi hydrothermal-microwave. Berdasarkan uraian di atas,
pada penelitian ini dilakukan optimasi sintesis nanokomposit ZnO/graphene dan kajian struktur
terhadap sifat kapasitifnya untuk electrode superkapasitor baterai. Selanjutnya dilakukan

fabrikasi coin cell superkapasitor ZnO/graphene.
1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang yang telah dijelaskan dapat dirumuskan permasalahan penelitian

sebagai berikut:

1) Bagaimana kondisi optimal untuk menghasilkan nanokomposit ZnO/graphene dengan sifat
kapasitif yang memenuhi syarat sebagai elektroda superkapasitor.

2) Bagaimana fabrikasi ZnO/graphene sebagai elektroda superkapasitor baterai.



BAB Il
TINJAUN PUSTAKA

2.1 Grafit

Grafit merupakan salah satu bahan yang paling lembut berwarna hitam abu-abu serta
mempunyai sifat konduktor listrik yang baik. Grafit termasuk turunan dari karbon yang
memiliki banyak morfologi diantaranya adalah nanotube, fullerence, grafit, graphena,
collodial sphere, nanofiber, porous carbon nanowire dan karbon aktif (Hu et al., 2010).
Grafit memiliki struktur berlapis dan sangat anisotropik dengan ikatan yang kuat yaitu ikatan
kovalen dan antar lapisnya diikat oleh ikatan yang cukup lemah yaitu gaya Van der waals,
yang apabila dikenai suatu gaya maka lapisan ini akan mudah terkelupas. Grafit memiliki
sifat semi-logam dengan konduktivitas 102 Q* cm™. Hal ini menyebabkan grafit banyak
dimanfaatkan terutama dalam bidang energi listrik. Grafit terdiri dari serangkaian bidang
berlpais paralel bertumpuk dengan ikatan sp? trigonal (Chung et al., 2015). Struktur grafit
ditunjukkan pada Gambar 2.1.

« atoms (In full circles) have
nelghbors directly above
and below In adjacent planes

Ruoml (In open clircles)
ave no direct nelghbors
In adjacent planes

A Plane

Outline of
unit cell

Gambar 2.1. Struktur 3D Grafit (Chung et al., 2015)

Grafit memiliki sifat fisika dan kimia yang diamati berdasarkan eksperimen material
karbon. Sifat fisika ini menunjukkan bahwa grafit merupakan isolator termal yang baik. Sifat
ini yang menjadi tolok ukur bahwa grafit perlu dilakukan exfoliation sehingga menjadi

graphene oxide. Karakteristik grafit secara fisika ditunjukkan pada Tabel 2.1



Tabel 2.1. Karakteristik grafit secara fisika

Karakteristik Sifat fisika
Crisstalline from Hexagonal
Lattice parameters 8= 0.246 nm
Co=0,671 nm
Density at 300 K;1 atm 2,26 glcm®
Atomic volume 5,315 cm®mol
Sublimation point at 1 atm 4000 K
Triple point 4200 K
Boilling point 4560 K
Heat of fusion 46,84 Kj/mol
Heat of vaporization to monoatomic gas  716,9 Kj/mol
Pauling electronegativity 2,5

Ab direction = 390 W/mK
C direction = 2 W/mK
Graphite fiber 1180 W/m'K

(Pierson & Pierson, 1994)

Thermal Conductivity pyrolitic

Exfoliation grafit dilakukan untuk membentuk derivat dari grafit, pelupasan tersebut
dikenal dengan interkalasi grafit. Interkalasi grafit merupakan senyawa berlapis dengan
beberapa lapisan karbon. Untuk melakukan pelupasan grafit dapat dilakukan dengan
beberapa metode, yang pertama interkalasi fase gas yang menghasilkan interkalasi biner
sederhana, yang kedua adalah metode modifikasi hummers untuk menghasilkan grafit
oksida dan metode elektrokimia dengan menerapkan tegangan dan asam sulfat sebagai
larutan elektrolit (Poh et al., 2012).

Proses interkalasi grafit terjadi karena struktur grafit yang berlapis dengan sifat
anisotropiknya. Senyawa interkalasi grafit diklasifikasikan menjadi dua yaitu senyawa ionik
dan senyawa kovalen. Senyawa ionik misalnya grafit yang dilapisi asam sulfat, yang ditandai
dengan transfer muatan antara interkalasi dan grafit. Ikatan ionik membuat molekul dalam
kisi grafit serta banyaknya padatan yang benar-benar ion. Hal ini membuat senyawa
interkalasi grafit ionik sulit dilepaskan (Heerden et al., 2015) . Senyawa kovalen misalnya
adalah grafit oksida atau asam grafit ditandai dengan ikatan kovalen antara interkalasi dan
grafit. Ikatan kovalen melibatkan perubahan hibridisasi dari sp? ke sp® serta pengikatan
oksigen dengan atom karbon hibridisasi sp®. Senyawa kovalen lebih mudah dilepaskan
ikatannya daripada senyawa ionik (Zhang et al., 2013).

2.2 Graphene

Graphene merupakan material yang sedang gencar - gencarnya dikembangkan terutama



dalam bidang superkapasitor. Pada superkapasitor graphene digunakan sebagai elektroda
karena memiliki luas permukaan yang luas dan konduktivitas yang tinggi (Chabot et al.,
2014). Graphene merupakan suatu alotrop karbon yang secara ekperimental ditemukan pada
tahun 2004. Graphene tersusun dari ikatan sp? atom karbon dalam satu kisi 2D mirip sarang
lebah (Lee et.al., 2019). Struktur atomik dari karbon dapat digunakan sebagai dasar sintesis
material karbon, graphene yang dilipat menjadi fullerence, digulung menjadi Carbon Nano
Tube (CNT), dan dapat disusun menjadi graphite, hal tersebut dapat dilihat pada Gambar
2.2 (H.J. Choi et al., 2012).

Graphene

iy
e
I

Graphite

Gambar 2.2 Alotrop Karbon (graphite, graphene, buckminsterfullerene (C60) dan
CNT (Carbon Nano tube) (Dinadayalane et.al., 2012)

Graphene merupakan nanostruktur karbon adalah lapisan tunggal (2D) yang berikatan
secara kovalen dengan hibridisasi sp? dalam kisi sarang lebah heksagonal (honeycomb)
(Dinadayaline et.al., 2012). Graphene dengan atom C yang saling berikatan secara kovalen
pada bidang basal, membentuk ikatan o dengan tiga atom tetangga dan satu ikatan « di luar
bidang basal. lkatan sp? pada atom karbon memberikan sifat yang unik pada graphene
(Trivedi et al., 2019). Lapisan graphene yang terdiri dari 5-10 lapisan disebut few-layer
graphene , dan lebih dari 20-30 lembar graphene disebut multilayer atau nanokristal

graphite tipis (Kang et al., 2016).

Sejarah terbentuk graphene dimulai pada tahun 1946 graphene pertama kalinya dibahas
oleh fisikawan Kanada bernama Russel Wallace. Pembahasan diawali atas ketidak

percayaan Wallace untuk menciptakan graphene, sehingga muncul ketertarikan Wallace



dalam mempelajari graphene dengan mengamati graphite pada ujung pensil. Wallace
mengasumsikan bahwa jika menyusun lembar graphene maka akan membentuk suatu
graphite. Akan tetapi keterbatasan alat pada saat itu membuat hipotesis dari Wallace tidak
dapat di buktikan. Salah satu paten pertama yang berkaitan dengan produksi graphene
diajukan pada tahun 2002 dan diberikan pada tahun 2006 yang diberi label graphene

berskala nano (Somani & Pawar, 2016).

Paten tersebut berdasarkan salah satu proses produksi graphene skala besar pertama
pada tahun 2004 yaitu pada Fisikawan Andre geim dan Konstantin Novoselov yang
melakukan uji coba terhadap kubus graphite dan solatip. Solatip di tempelkan di ataskubus
graphite lalu melepaskannya sehingga menarik lapis demi lapis dari graphite. Hal tersebut
dilakukan hingga diperoleh graphene yang memiliki ketebalan satu atom. Hasil penemuan
graphene membuat Novoselov dan Geim menerima beberapa penghargaan. Metode
pengelupasan tersebut sekarang dikenal dengan metode Scotch tape (H. J. Choi et al., 2012).

Saat ini telah banyak metode sintesis untuk memperoleh graphene seperti pengelupasan
secara mekanik, pengelupasan elektrokimia grafit, reaksi kimia dengan mereduksi graphene
oksida (rGO) yang berasal dari pengelupasan kimia graphite (chemical exfoliation). Pada
penelitian ini menggunkaan metode reaksi kimia dengan cara mengoksidasi graphite,
metode ini dipilih karena memiliki biaya yang murah, mudah disintesis, dan kemampuan
yang luas untuk membentuk graphene, serta menghasilkan rendemen yang banyak (Arthi,
2015).

Sifat elektrokimia pada graphene merupakan sifat yang paling berperan penting pada
superkapasitor karena graphene berperan sebagai pembawa muatan. Hal tersebut
dikarenakan pada graphene memiliki celah pita nol, tumpang tindih antar pita valensi dan
konduksi yang rendah, dan pembawa muatan dengan hamburan yang sedikit pada
lingkungannya (Huang et al., 2012). Selain itu sifat elektrokimia pada graphene seperti
mobilitas yang tinggi yaitu lebih dari 100000 cm?/V.s dan kecepatan saturasi sebesar 5 x 10’
cm.st menyebabkan graphene merupakan material yang berpotensi sebagai superkapasitor
(Avouris & Dimitrakopoulos, 2012).

Sifat lainnya yang dimiliki graphene adalah konduktivitas termal yang menunjukkan
pengukuran sebesar 3000-5000 W m™ K1, Kemudian graphene juga memiliki transmitansi
optik sebesar 97,7 % serta memiliki modulus Young sebesar 0,5-1 TPa (Tao et al., 2017).



Graphene sebagai elektroda pada superkapasitor dikarenakan sifat graphene yang unik yaitu
memiliki luas permukaan yang spesifik sebesar 2630 m? g (Zhou et al., 2012). Selain itu
graphene juga memiliki sifat semikonduktor dengan band gap nol dan resersifitas rendah
yaitu hanya 106 Wcm pada suhu ruang. Sehingga graphene dapat diaplikasikan menjadi
perangkat elektronik, elektroda transparan pada solar sel, plasma, komposit, penyimpan

energi, dan sensor kimia dan biologi (W. S. Zhao et al., 2018).
2.3 Graphene Oxide

Graphene oxide merupakan bentuk intermediet dari graphene. Graphene oxide diperoleh
dari sintesis grafit melalui metode hummers (Syakir, 2015). Graphene oxide teridiri dari satu
monolayer dengan jarak interlayer 0,6-1 nm. Pada graphene oxide terdapat gugus fungsi
keton, hidroksil dan gugus fungsi epoksi yang berperan dalam pembuatan ikatan kovalen
dengan matriks (Sadasivuni et al., 2014). Struktur graphene oxide ditunjukkan pada Gambar
2.3.

QR - - o~ O - COOH

[ Y o 4 r Y Y COOH

HOOC ) ! A l 1 - A )
1 | | ol % Y ¥ COOH
i

o 2 & < a8 - e . Q a ¢
HOOC Y l e 4 Y - =Y oYy I
O ()

HOOC i s A Ao " S )
4 l Y 17 { S 1% ¥ COOH

¢ : o\ O
HOOC Y I - Y { f I [ | ’

©r * 'S k o 1% coon

Gambar 2.3. Struktur graphene oxide (Croitoru et al., 2019)

Secara struktural perbedaan utama graphene dan graphene oxide adalah adanya gugus
yang teroksidasi sehingga menghasilkan kelarutan dalam air yang lebih baik. Setiap lembar
graphene oxide tersusun dua fase berbeda yaitu fase hidrofobik yang tersusun oleh karbon
sp? dan fase hidrofilik yeng terdapat gugus oksigen (Reina et al., 2017). Struktur graphene
oxide di tunjukkan pada Gambar 2.3.

Dalam sintesis graphene oxide (GO) mengakibatkan terganggunya orbital ikatan sp?



sehingga terjadi resintensi konduktivitas elektrik yang tinggi (1,64 x 10* m) (Smith et al.,
2019). Untuk mengatasi gangguan tersebut dilakukan reduksi graphene oxide dengan agen
pereduksi dan dengan thermal trearment. Bentuk graphene oxide ini merupakan bentuk
sementara dari graphene sebelum dilakukan proses reduksi graphene oxide. Salah satu
metode untuk reduksi graphene oxide yang mudah dilakukan, biaya murah serta reaksi cepat,
yield besar yaitu menggunakan thermal treatment metode microwave irradiation untuk
membantu exfoliation graphene oxide sehingga dihasilkan reduce graphene oxide yang

memiliki sifat lebih baik daripada graphene oxide (Pokharel et al., 2014).
2.4 Reduce Graphene Oxide

Reduksi graphene oxide (rGO) diperoleh dari graphene oxide yang direduksi dengan
agen pereduksi atau thermal treatment yang berfungsi untuk exfoliation graphene oxide.
Sintesis reduksi graphene oxide bertujuan untuk reduksi gugus fungsi pada graphene oxide
yang masih banyak terdapat gugus fungsi karbon. Reduksi graphene oxide juga berperan
dalam perbaikan Kisi heksagonal bersamaan dengan konduktiivtas listrik (Das et al., 2017).
Reduksi graphene oxide merupakan struktur peralihan lembaran graphene yang lebih ideal
dan mudah dioksidasi, oleh karena itu reduksi graphene oxide dianggap mendekati dengan
bentuk graphene (Reinaetal., 2017). Menurut Nurdiansah (2019) reduced graphene oxide
dalam skala kecil lebih menjanjikan daripada graphene karena bisa diproduksi dalam jumlah
banyak dengan sifat yang mendekati graphene murni. Struktur reduced graphene oxide
dapat dilihat pada Gambar 2.4.

Gambar 2.4. Struktur reduce graphene oxide (Bhattacharjee et al., 2019)



Graphene oxide dapat di reduksi menjadi rGO. Beberapa bahan yang digunakan sebagai
agen pereduksi untuk membentuk reduksi graphene oxide (rGO) adalah hidrogquinon,
dimetilhidrazin, hidrazin hidrat, sodium borohidrat, bubuk alumunium, ammonia, bubuk Zn,
vitamin C, etilendiamin, polyelektrolit, glukosa, protein, sodium sitrat, karbon monoksida,
Fe. Beberapa senyawa tersebut dapat dilakukan sintesis dalam kondisi yang berbeda seperti
kondisi asam/alkali, hidrotermal, microwave, laser sonokimia, respirasi bakteri, lisosom,
elektrokimia. Perbedaan penggunaan senyawa dalam agen pereduksi dapat menghasilkan
sifat yang berbeda pada reduce graphene oxide (Luo et al., 2011). Proses reduksi GO
menjadi RGO dapat memulihkan struktur dan sifat graphene yang lebih unggul (Szostak et
al., 2018).

Dalam proses reduksi graphene oxide salah satu proses yang penting adalah proses
ultrasonikasi, pada tahap ini terjadi pelupasan beberapa lembaran dari grafit oksida sehingga
menjadi lebih tipis dan berkurang jumlah lembarannya dan menghasilkan senyawa graphene
oxide. Menurut Ling et al., (2017) proses ultrasonikasi mempengaruhi jumlah lembaran yang
dihasilkan menjadi semakin tipis sehingga proses pelupasannya lebih efektif. Pada penelitian
Baig et al., (2018) menambahkan bahwa proses ultrasonikasi dapat membuat molekul satu

dengan molekul lain terdapat gaya gesek yang menyebabkan permukaan semakin tipis.
2.5 Seng Oksida (ZnO)

Seng Oksida (ZnO) merupakan bahan semikonduktor tipe-n mempunyai struktur kristal
wurtzite heksagonal dengan parameter kisi a= 3,249 A dan ¢ = 5,206 (Maddu, 2018) dengan
lebar celah pita (band gap) 3,37 eV dan memiliki energi eksiton yang besar yaitu 60 meV
sehingga membuat material ini memiliki opotoelektronik yang baik. Material ZnO ini
merupakan material yang menjanjikan dengan kemampuannya sebagai nanopartikel
memiliki stabilitas yang bagus, serta dapat dikendalikan morfologi kristalisasinya hingga 70
% (Kavitha et al., 2013). Secara umum menurut Witjaksono, (2011) karakteristik kimia ZnO
ditunjukkan pada Tabel 2.2 sebagai berikut:



Tabel 2.2. Karakteristik kimia material ZnO

Karakteristik Sifat Kimia

Rumus Molekul ZnO

Massa molar 81,408 g/mol

Bentuk Padatan putih
Kepadatan 5,606 g/cm?®

Titik lebur 1975°C

Titik didih 2630°C

Kelarutan dalam air 0,16 mg/100 mL (30°C)
Indeks bias 2,0041

Penggunaan logam oksida ZnO dalam penelitian ini memiliki kelebihan selain sifat
semikonduktor yang baik dan juga hemat biaya, relatif tidak toksik, mempunyai ketahanan
dalam jangka panjang untuk stabilitas termodinamika dan potostabilitas yang baik (Wu et
al., 2014). Kelebihan tersebut membuat ZnO ini memiliki potensi dalam berbagai bidang
teknologi seperti piranti optoelektronik, sensor gas, LED serta berbagai aplikasi elektronik
lainnya (Maddu, 2018).

Saat ini, minat terhadap sifat spesifik nanomaterial logam ZnO 1-D sedang meningkat
untuk memenuhi permintaan teknologi. Baru-baru ini banyak penelitian memfokuskan pada
hasil penelitian yang menghasilkan produk dengan morfologi skala nano. Namun, kontrol
untuk mencapai nanomaterial ZnO merupakan hal yang menantang. Hal tersebut membuat
peneliti ingin mencobanya. Beberapa morfologi yang dapat terbentuk yaitu nanotube,
nanorods, nanowires (Anastasya, 2019). Pada penelitian ini akan dilakukan sintesis dengan
harapan morfologi ZnO dapat membentuk nanorods. Morfologi ZnO nanorods dipilih dalam
penelitian ini karena dapat membentuk dimensi yang sangat kecil, memiliki luas permukaan
yang besar, sensitivitas yang tinggi terhadap oksigen yang diserap di permukaan, stabilitas
elektrokimia yang tinggi, tidak beracun dan mudah didapatkan di alam. Berdasarkan sifatnya
tersebut maka material ZnO ini berpotensi dalam bidang teknologi seperti optik, elektronik

dan sensor yang dapat dikembangkan untuk penelitian selanjutnya (Shabannia et al., 2015).

Metode sintesis ZnO nanorods dapat dilakukan dengan berbagai metode secara kimia,
fisika dengan teknik chemical bath deposition (Abdulrahman et al., 2017), RF sputtering
(Baratto et al., 2018), spray pyrolysis (Karakdse & Colak et al., 2017), sol-gel (Jung et al.,
2012) dan metode hidrotermal (Alver et al., 2016). Metode hidrotermal banyak dipilih dan

digunakan dalam penelitian, salah satunya dalam penelitian ini. Metode hidrotermal dipilih
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karena memilki banyak keunggulan karena sintesisnya sederhana, suhu yang digunakan
rendah (60-100°C) tetapi memiliki kualitas yang baik (Idiawati et al., 2017). Penelitian lain
menyebutkan bahwa logam ZnO juga dapat di sintesis dengan metode hidrotermal pada suhu
rendah (<200 °C). Sintesis dengan metode hidrotermal memungkinkan kontrol dimensi dan
posisi ZnO nanorods terbentuk secara vertikal dan menunjukkan respon semikonduktor tipe-
n (Chang et al., 2010).

2.6 ZnO nanorods/graphene

Dunia penelitian dalam bidang nanomaterial sedang banyak dikembangkan salah satunya
adalah graphene. Graphene dengan sifat semi metal dan semikonduktor memilki potensi
untuk di manfaatkan dalam berbagai aplikasi. Menurut penelitian Szostak et al., (2018)
fungsi kerja graphene dan derivatnya memungkinkan terjadinya pendopingan dengan
molekul lain bersifat semimetal. Hal tersebut dilakukan untuk meminimalkan resistensi pada
lapisan graphene, meminimalkan hambatan potensial pada permukaan graphene. Fungsi lain
yaitu untuk meningkatkan kinerja perangkat dengan melakukan modifikasi dengan
mengontrol tingkat pendeposisian molekul bersifat semi logam dan mengontrol oksigen

dalam graphene.

Molekul lain dalam hal ini adalah ZnO merupakan bahan dengan sifat semilogam yang
dapat di deposisikan dalam permukaan graphene dengan mudah. Modifikasi antara logam
ZnO dengan graphene menghasilkan produk baru berupa nanomaterial ZnO
nanorods/graphene. Sintesis logam nanostrukur ZnO nanorods/graphene dapat memberikan
manfaat dalam bidang teknologi khususnya pada perangkat elektronik diantaranya untuk

superkapasitor, sensor, biosensor, fotokatalitik dan lain sebagainya.

Penelitian terdahulu telah dilakukan oleh Zou et al., (2011) melakukan sintesis dengan
bantuan hot plate magnetic stirer pada panas 120°C, dengan metode sederhana dan ZnO
nanopartikel berhasil menempel di sekeliling lembaran graphene. Penelitan serupa juga
dilakukan oleh Akhavan et al., (2010) melakukan sintesis graphene oxide dideposisikan
dalam ZnO nanorods dalam posisi vertikal dengan substrat kaca menggunakan metode
hidrotermal berhasil ditanam menghasilkan ukuran pori 200 nm. Reduksi graphene oxide
dengan hidrazin dapat mengurangi ikatan oksigen. Hal ini juga menunjukkan perilaku
semikonduktor tipe-p dalam lembaran yang relatif luas. Seng oksida nanorods yang

ditanamkan dalam permukaan graphene oxide digunakan sebagai fotokatalis. Marlinda et
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al., (2012) dalam penelitiannya menerangkan bahwa ZnO nanorods/graphene yang di
sintesis dengan metode hidrotermal berhasil ditanamkan dengan hasil ZnO nanorods yang
menempel pada permukaan graphene seperti pada Gambar 5. Nanokomposit ZnO
nanorods/graphene yang dihasilkan memiliki densitas yang tinggi, dan berpotensi sebagai

Sensor gas.

Graphene oC @Znw0

Gambar 2.5. Struktur kimia graphene-ZnO ( Choi et al., 2011)

Pertumbuhan ZnO nanorods dalam permukaan graphane menunjukkan susunan yang
berpola. Material ZnO nanorods tumbuh padat pada graphene, dimana atom Zn mengikat
dua atom O. Namun, atom O dari bagian bawah graphene tidak dapat berikatan dengan atom
Zn dan sebaliknya karena menyebabkan situs cacat pada permukaan antara graphene dengan

ZnO. Interaksi ZnO dengan graphene menghasilkan struktur seperti pada Gambar 2.5.

Berdasarkan beberapa data yang diperoleh dari penelitian dahulu bahwa sintesis ZnO
nanorods/graphene dapat dilakukan dengan berbagai metode, namun dengan pertimbangan
beberapa kelemahannya seperti dibutuhkan suhu yang tinggi, waktu yang lama, biaya yang
mahal serta bahan yang terbatas maka salah satu metode yang paling tepat adalah
menggunakan metode hidrotermal. Metode sintesis hidrotermal yang dilakukan lebih murah
dan sederhana. Sintesis ZnO nanorods/graphene metode hidrotermal dibuat dalam kondisi
basa agar dapat dilakukan dalam satu langkah dengan harapan ZnO nanorods tumbuh dan

dapat terbungkus rapat dipermukaan graphene (Zhou et al., 2012).
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Dalam hal ini ZnO nanorods diperoleh dari reaksi antara Zn dan Oz yang ditanamkan
pada permukaan graphene menggunakan agen pereduksi hidrazin hidrat. Kelemahan yang
terjadi pada sintesis komposit ZnO nanorods/graphene adalah sulitnya membentuk
nanorods yang sejajar dengan graphene dan diperlukan metode lain untuk mendapatkan
posisi nanorods dalam posisi vertikal. Bentuk nanorods dipilih karena memiliki kualitas
yang tinggi, densitas yang yang tinggi, rasio aspek yang tinggi, ukuran besar dan seragam
dengan kelemahan pertumbuhan kristal secara vertikal belum ditemukan hasil yang baik
(Zhang et al., 2019).

2.7 Microwave Irradiation

Microwave irradiation menempati spektrum elektromagnetik antara radiasi  infra
merah dan gelombang radio yang memiliki panjang gelombang antara 0,01 sampai 1 m
dengan jarak frekuensi 0,3 hingga 30 GHz. Energi pada microwave merupakan fenomena
alam yang dapat diinduksi ketika arus listrik mengalir melalui konduktor. Energi ini
berinteraksi secara langsung dengan molekul dengan laju yang sangat cepat, waktu reaksi
yang singkat (Bassyouni et al., 2012). Dalam kimia, microwave irradiation digunakan
sebagai thermal treatment pada campuran reaksi kimia agar dapat menyerap energi
microwave dan menghasilkan produk dengan pemanasan internal (pemanasan volumetrik)
yang langsung terhubung dengan energi yang ada dalam pelarut, reagen, katalis dalam suatu
campuran kimia. Terdapat dua jenis mekanisme umum pada microwave irradiation dalam
proses pemanasan campuran kKimia yaitu polarisasi polar dan konduktansi ionik (Mehta &
Van der Eycken et al, 2011).

Dalam reaksi yang menggunakan microwave irradiation diperlukan bejana yang dapat
menembus reaksi kimia, yang biasanya terbuat dari bahan yang mudah menyerap dan
transaparan seperti kaca borosilikat (pyrex) (Kappe et al., 2013). Microwave irradiation
dalam metode ini digunakan sebagai thermal treatment untuk menghasilkan reduce
graphene oxide karena dinilai kelebihaanya yaitu waktu reaksi yang cepat, hemat energi,

selektivitas energi meningkat, pemanasan volumetrik dan homogen (Pimentel et al., 2014).
2.8 Hidrotermal

Hidrotermal berasal dari kata hidro yang artinya air dan kata termal berarti panas, jadi
hidrotermal adalah metode yang menggunakan pelarut air dan energi panas yang mengubah

larutan menjadi kristal. Metode hidrotermal pada umumnya digunakan dalam sintesis
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material anorganik. Sintesis dengan metode ini melibatkan satu tahap reaksi pada media air
dengan temperatur rendah dan tekanan tinggi (P > 100 kPa) (Rahma, 2018). Prinsip metode
hidrotermal yaitu pemanasan yang dilakukan dalam wadah tertutup dengan media air, wadah
tertutup mengakibatkan terjadinya kemungkinan tekanan dan suhu meningkat dengan cepat.
Sintesis hidrotermal merupakan sintesis yang diartikan sebagai sintesis kristal atau
pertumbuhan kristal dengan temperatur dan tekanan tinggi, biasanya dilakukan pada suhu

dibawah 300 dengan hasil kristalisasi dan kemurnian yang tinggi (Putri et al., 2018)

Sintesis hidrotermal dilakukan dalam wadah Teflon-autoklaf yang dipanaskan pada
suhu tertentu. Model ini dirancang khusus untuk mengetahui petumbuhan mineral dalam
reaksi kimia mengamati kristal yang terbentuk secara komersial. Dalam metode hidrotermal
yang menggunakan pelarut dalam fasa air di atas titik didih air, untuk menjaga titik didih
berada dibawah titik didih air maka didalamnya harus memiliki tekanan yang lebih besar
dari atmosfer yaitu larutan dimasukan dalam autoklaf. Autoklaf yang tersedia bebas adalah
autoklaf logam lapisan Teflon liner yang bersifat inert berasal dari bahan fluoropolymers
yang aman, mudah digunakan dan tahan terhadap larutan yang mengandung asam, basa serta
pengoksidasi kuat. Teflon liner berbahan fluoropolymers memiliki batasan agar polimer
tersebut tidak terjadi kebocoran wadah. Batasan yang harus diperhatikan adalah penggunaan
Teflon harus berada di suhu dibawah 300 °C, pada suhu ini diperkirakan cukup untuk
melakukan sintesis menumbuhkan kristal pada penentuan struktur (McMillen et al., 2016).

Rangkaian alat hidrotermal ditunjukkan pada Gambar 2.6.

Gambar 2.6. Rangkaian Alat Hidrotermal
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Pada penelitian ini komposit ZnO/graphene disintesis menggunakan metode modifikasi
hidrotermal-microwave (one step), dimana material graphene dan material yang
mengandung ZnO dihidrotermal secara bersamaan dilanjutkan pemanasan dengan
microwave. Metode ini memiliki kelebihan sintesis mudah dilakukan (suhu <300 °C),
sintesis dilakukan dalam satu tahap, terbentuk serbuk secara langsung dari larutan,
kereaktifan bubuk yang dihasilkan tinggi, ramah lingkungan, relative murah dan cepat

prosesnya karena dibantu dengan microwave.
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BAB 3
TUJUAN DAN MANFAAT

3.1  Tujuan Penelitian

Berdasarkan latar belakang dan rumusan masalah di atas maka tujuan dari penelitian ini adalah
: (1) mengetahui kondisi sistesis nanokomposit ZnO/graphene dengan metode modifikasi
hydrothermal-microwave (one step) yang menghasilkan komposit dengan sifat kapasitif yang
baik untuk elektroda superkapasitor; dan (2) melakukan fabrikasi ZnO/graphene sebagai

elektroda superkapasitor baterai dengan menggunakan coin cell baterai (CR 2032).
3.2 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi manfaat dan keunggulan dari
ZnOlraphene serta memberikan data terbaru mengenai pengaruh parameter sisntesis seperti
variasi waktu dan rasio mol pada sintesis nanokomposit ZnO/graphene dengan metode
modifikasi hidrotermal-microwave (one step) sehingga dapat digunakan untuk aplikasi

sebagai superkapasitor atau devais lain seperti sensor, fuel cell dan lainnya.
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BAB 4
METODE PENELITIAN

4.1 Tempat Penelitian
Penelitian dilaksanakan di (1) Laboratorium Kimia Fisik Jurusan Kimia, dan (2) Laboratorium
Fisika Material Jurusan Fisika Fakultas Matematika dan Iimu Pengetahuan Alam, Universitas

Negeri Semarang.

4.2 Alat dan Bahan Penelitian

4.2.1 Alat

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini yaitu hot plate, magnetic stirer, microwave, oven,
ultrasonikasi, sentrifugasi, autoclave Teflon hidrotermal, neraca analitik, gelas beker, spatula,
pipet volumetrik, pipet tetes, instrumen karakterisasi FTIR, SEM-EDX, spektrofotometer Uv-
Vis, SAA, dan alat ukur Cyclic Voltametry.

4.2.2 Bahan

Bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah graphite (Merck, Mr = 12.01 gr/mol), H2SO4
96,1 % (Mallinckrodt, Mr = 98 gr/mol, p = 1,8 kg/L), asam orto — pospat 85 % (Emsure, Mr =
97,99 gr/mol, p = 1,71 kg/L), H202 30 % (Merck KGaA, Mr = 34, p = 1,11 kg/L), KMnOg4
(Merck KGaA, Mr = 158 gr/mol), KCI (Merck, Mr = 74,55 gr/mol), Ks[Fe(CN)s] (Merck, Mr
= 329,24 gr/mol), Hidrazin hidrat, serbuk Zn(NOs)2 ,aquademin, kertas indikator pH, aquades.

4.3 Prosedur Kerja Sintesis

Sintesis elektrode ZnO/graphene dilakukan melalui tahapan sebagai berikut: 1) sintesis
graphene oxide (GO); (2) sintesis material control reduce graphene oxide (rGO); (3) sintesis
material control ZnO (tanpa GO); dan (4) sintesis elektrode ZnO/graphene.

4.3.1 Sintesis Graphene Oxide (GO)

Grafit sintesis ditimbang sebanyak 2 gram dan serbuk KMnOa45 gram . Menyiapkan larutan
H2S0290 mL dan 10 mL H3PO4, H2023 mL, HCI 5 % 10 mL. Menyiapkan hot plate lengkap

dengan magnetic stirrer.

o Pembuatan larutan Graphene Oxide (GO)
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Larutan H2SO4 90 mL dicampurkan dengan 10 mL HsPOas kedalam beker gelas kemudian
diaduk selama 5 menit menggunakan magnetic stirer. Perlahan kedalam campuran H2SOa4 dan
HsPOa4 dimasukan 2 gram serbuk grafit dan 5 gram serbuk KMnO4, semua bahan diaduk
dengan magnetic stirer selama 2 jam. Setelah reaksi berlangsung 2 jam, selanjurnya
ditambahkan larutan H202 3 mL kemudian diaduk selama 15 menit. Waktu sintesis berhenti
segera ditambahkan larutan HCI 5% sebanyak 10 mL dan aquademin sebanyak 100 mL.
Larutan dipindahkan kedalam botol sentrifugasi.

o Pencucian larutan Graphene Oxide (GO)

Hasil sintesis graphene oxide disentrifugasi selama 15 menit dengan kecepatan 4000 rpm.
Pencucian ini terus dilakukfan hingga larutan graphene oxide mendekati pH 7,0 (Zaaba et al.,
2017).

o Pengeringan Graphene Oxide (GO)
Hasil pencucian menggunakan sentrifugasi diperoleh endapan graphene oxide yang berwana
hitam. Endapan graphene oxide dikeringkan dalam oven pada suhu 110°C selama 3 jam

(Zangmeister, 2010). Diperoleh serbuk graphene oxide berwarna hitam.

4.3.2 Sintesis Material Kontrol Reduce Graphene Oxide (Tanpa ZnO)

Sebanyak 0,1 gram GO di larutkan dalam 50 mL aquademin, dilanjutkan ultrasonikasi selama
30 menit. Suspensi GO dalam beker gelass dimasukkan dalam mangkuk microwave.
Pemanasan dengan microwave dilakukan pada daya 900 watt selama 15 menit (El-Khodary
et al., 2014). Suspensi graphene disentrifugasi dengan kecepatan 4000 rpm selama 15 menit,

kemudian dioven pada suhu 110°C selama 3 jam.

4.3.3 Sintesis Material Kontrol ZnO (Tanpa Graphene Oxide)

Ditimbang 0,33 g Zn(NO3). kemudian dilarutkan ke dalam 100 mL aquademin. Sebanyak 50
mL hidrazin hidrat ditambahkan kemudian diultrasonikasi selama 30 menit. Kemudian larutan
dipindahkan ke autoklaf teflon dan dihidrothermal pada suhu 160°C selama 6 jam (Li et al.,
2013). Suspensi ZnO di sentrifugasi pada 3000 rpm selama 15 menit, kemudian dioven pada

suhu 110°C selama 2 jam.

4.3.4 Sintesis ZnO/Graphene
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Sintesis ZnO/graphene dilakukan dengan rasio Zn(NO3)2 : graphene oxide. Variasi rasio mol
menggunakan rasio 1:1 (0,2 g:0,29), 2:1(0,4g:0,2g) dan 8:1 ("1,6 g :0,2 g) yang disintesis
dengan metode hidrotermal selama 2 jam. Variasi waktu hidrotermal menggunakan rasio 2:1
(0,29:0,4 g) dengan variasi waktu sintesis hidrotermal 2, 4 dan 6 jam.

Padatan graphene oxide yang telah ditimbang kemudian didespersikan ke dalam 50 mL
aquademin dan diultrasonikasi selama 1 jam. Ditambahkan Zn(NOs), dan 10 mL hidrazin
hidrat, dilanjutan ultrasonikasi selama 30 menit. Larutan dipindahkan ke dalam Teflon
autoklaf dan dihidrothermal pada suhu 160°C dengan variasi waktu hidrotermal 2 jam, 4 jam
dan 6 jam. Setelah selesai dimasukkan dalam oven microwave irradiation pada daya 900watt
selama 15 menit. Suspensi ZnO/graphene disentrifugasi 4000 rpm selama 15 menit, kemudian

di oven pada suhu 110°C selama 3 jam.

4.3.6 Preparasi elektroda SPCE ZnO/Graphene

Preparasi elektroda Screen Printed Carbon Electrode (SPCE)-ZnO/graphene yaitu sebanyak
1 mg ZnO/graphene di larutkan kedalam aquades 1 mL (1:1). Suspensi tersebut selanjutnya
dilakukan ultrasonikasi selama 20 menit. Suspensi hasil sonikasi selanjutnya diteteskan di atas
elektroda kerja pada SPCE dan dikeringkan selama 2 jam. Elektroda SPCE-ZnO/graphene
yang sudah Kkering selanjutnya dilakukan pemindaian dengan menggunakan larutan
Ks[Fe(CN)g] 5 mmol/L dalam 0,1 mo/L KCI 10 mL.

4.3.7 Fabrikasi Baterai Superkapasitor

Baterai superkapasitor dibuat dengaan mengemas material ZnO/graphene ke dalam bentuk
coin cells. Desain susunan baterai superkapasitor dan semua komponen baterai dapat dilihat
pada Gambar 4.1 dan coin cell cover (CR2032) ditunjukkan pada Gambar 4.2. Gambar 4.1
mempresentasikan prototipe sistem fabrikasi kapasitor buatan sendiri. Perbedaan utama dalam
desain baterai dibandingkan dengan pengaturan dua elektroda konvensional, seperti sistem
dua-elektroda. Selain itu, pengumpul arus stainless steel dirancang sangat efektif untuk
mengukur arus dan tegangan. Perangkat ini secara praktis tidak memerlukan pengukuran
respons elektrokimia kedua elektroda secara independen dalam perangkat tiga elektroda untuk
mempelajari reaksi yang terjadi karena di sini tujuan utamanya adalah untuk melihat secara

langsung sinergi bahan secara bersamaan.
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Gambar 4.1. Desain superkapasitor baterai dengan elektroda ZnO/Graphene

Gambar 4.2 . Coin cell cover (CR 2032)

4.4 Karakterisasi

4.4 1 Fourier Transform Infrared (FTIR)

Analisis FTIR digunakan untuk mengetahui gugus fungsi dan perubahan ikatan pada graphene

oxide dan mengetahui hilangnya gugus fungsi seperti karboksilat, epoksi dan keton pada

sampel reduced graphene oxide dimana pada reduced graphene oxide hanya memiliki ikatan

karbon pada bilangan gelombang 1500-1680 cm™. Pengukuran dilakukan pada sampel

graphene oxide, reduced graphene oxide, ZnO dan ZnO/graphene. Sampel uji dipreparasi

dengan pellet KBr pada panjang gelombang 400-4000 cm™ (Emiru et al., 2017).
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4.4.2 Scanning Electron Miscroscope-Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX)

Analisis SEM-EDX bertujuan untuk mengetahui morfologi gambaran yang terbentuk pada
permukaan sampel serta mengetahui unsur kimia yang terkandung dalam sampel. Pengukuran
SEM-EDX menggunakan sampel dari graphene oxide, ZnO dan ZnO/graphene. Sampel
diukur dengan perbesaran 5000x - 20.000x.

4.4.3 Karakterisasi AAS

Pengujian AAS dilakukan untuk mengetahui kadar Zn dalam ZnO/graphene pada masing-
masing variasi. Pengujian ini dilakukan untuk konfirmasi lebih lanjut keberadaaan logam Zn
dalam sampel. Pengujian diawali dengan pengukuran larutan standar untuk menentukan
konsentrasi. Absorbansi yang di peroleh dari pengukuran larutan standar digunakan untuk
menentukan persamaan regresi linier y= ax+b. Persamaan tersebut digunakan untuk

menentukan kadar logam Zn dalam sampel ZnO/graphene.
4.4.3 Siklik Voltametri (CV)

Analisis CV digunakan untuk mengetahui sifat elektrokimia GO sebagai material
superkapsitor. Analisis dilakukan dengan memodifikasi elektroda Screen Printed Carbon
Electrode (SPCE) dengan GO yang telah dilarutkan dalam aquades. Elektroda SPCE-GO
selanjutnya diukur pada variasi scan rate 100 hingga 500 mV/s dengan menggunakan larutan
Ks[Fe(CN)s] dalam KCI.
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BAB 5
HASIL DAN PEMBAHASAN
5.1 Sintesis Graphene

Sintesis ini dibuat dengan menggunakan metode Hummers’ termodifikasi, yaitu dengan
mereaksikan graphite dengan pelarut H2SO4 dan H3PO4 yang selanjutnya ditambah agen

pengoksidasi berupa KMnOs. Tahapan sintesis dapat dilihat pada Gambar 5.1.

Gambar 5.1. Sintesis GO: (a) Reaksi graphite dengan H2SO4 dan H3POs, (b) Reaksi saat
KMnO4 ditambahkan, dan (c) GO saat reaksi berlangsung.

Proses sintesis GO diawali dengan mencampuran dua pelarut H>SO4 dan H3PO4 agar
homogen, kemudian graphite dimasukan ke dalam campuran larutan yang menyebabkan
warna larutan menjadi hitam seperti pada Gambar 5.1.(b). Pada proses ini penggunaan H2SO4
bertindak sebagai pemberi suasana asam dalam mengoksidasi graphite menjadi GO.
Penambahan HsPO4 berfungsi untuk mencegah oksidasi lebih lanjut gugus epoksida menjadi
karboksilat dan menghasilkan rendemen yang lebih banyak (Habte, Ayele, & Hu 2019).
Proses selanjutnya yaitu penambahan KMnO4 pada larutan yang menyebabkan warna larutan
berubah menjadi hijau kehitaman (Gambar 5.1.(b)). Setelah beberapa menit reaksi teramati
warna larutan berubah menjadi kecoklatan (Gambar 5.2 (c)) karena terbentuknya MnOa.
Perubahan warna tersebut juga menandakan terjadinya oksidasi graphite dengan KMnO4
(Emiru & Ayele, 2017).

Proses oksidasi graphite menurut (Tufano et al., 2020) dibagi menjadi tiga tahapan.
Tahap pertama yaitu pembentukan asam sulfat-GIC yang dihasilkan dari reaksi graphite,
H2S0., dan KMnOQ4. Pada tahap ini terjadi interkalasi (penyisipan) ion HSO4™ yang menempati
celah antara lapisan graphite. Sedangkan HsPOjs ikut serta dalam menyumbang perluasan
interkalasi lembaran graphite. Tahapan ini menghasilkan berikut merupakan reaksinya.
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Co + KMnOg4 + 17H2S04 - 5Cx4HS0O4.10H,SO4 + MnSO4 + KHSO4 + 4H,0
(Sorokina et al., 2005)

Pada tahap kedua adalah perubahan GIC menjadi Pristine GO (PGO). Pada tahapan
ini agen pengoksidasi masuk diantara zat penginterkalan dan mengoksidasi lembaran
graphite. Agen pengoksidasi yang berperan dalam tahap kedua adalah kation MnO3" dan
Mn2O- (Eigler, 2014).

KMnOg4 + 3H2S04 2> K"+ MnOs" + H30" + 3HSO4
MnO3z* + MnOys - Mn0O7 (warna hijau)
(Habte et al., 2019)

Penambahan H»O- pada tahap ini berfungsi untuk mereduksi residu permanganate
(MnOy’) dan mangan dioksida (MnOz) menjadi larutan tak berwarna mangan sulfat (Yoo &

Park, 2019). Berikut merupakan reaksi yang terjadi saat penambahan H>0:
2KMnO4 + 5 H202 + 3H2S04 > 2MnSO4 + K2SO4 + 8H20 (gas) + 502
(Yoo & Park, 2019)

Penambahan HCI bertujuan untuk menghilangkan sisa ion SO4> pada GO (Emiru &
Ayele, 2017). Selain itu pencucian dengan HCI berfungsi untuk menghidrolisis organosulfat
(C-0-S) siklik yang terbentuk pada proses penambahan H»O> (Eigler & Hirsch, 2014).
Penambahan H>O pada proses ini sekaligus berfungsi dalam pengelupasan lembar graphite.
Proses sentrifugasi dilakukan secara berulang untuk menghilangkan zat pengotor dan ion yang
terisisa pada proses oksidasi. Hasil sentrifugasi berupa padatan hitam yang selanjutnya di

keringkan untuk mengurangi kadar air dalam GO.

Hasil dari oksidasi graphite menjadi GO yaitu berupa graphite oxide yang memiliki
gugus hidroksil, karbonil, karboksil, dan epoksi (Bhuyan et al., 2016). Keberadaan gugus —
gugus tersebut menyebabkan GO bersifat hidrofilik yang mudah larut dalam pelarut air atau
pelarut organik polar (Dreyer et al., 2010). Material yang dihasilkan berupa multilayer
sehingga diperlukan ultrasonikasi untuk menghasilkan lembaran GO.

5.2 Sintesis ZnO/graphene

Sintesis ZnO/graphene dilakukan dalam penelitian ini dengan variasi mol (b/b) dan variasi

waktu hidrotermal. Pembentukan ZnO/graphene diawali dengan GO yang diultrasonikasi.
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Tujuan dilakukan ultrasonikasi adalah proses pengelupasan GO dengan memutuskan ikatan
Van der Walls pada interlayer sehingga terbentuk lembaran GO yang lebih tipis (Junaidi &
Susanti, 2014). Graphene oxide yang telah di ultrasonikasi masih banyak mengandung gugus
oksigen. Selanjutnya, untuk mengatasi hal tersebut dilakukan reduksi graphene oxide secara
kimia yaitu menggunakan hidrazin hidrat. Reduksi dengan hidrazin hidrat membantu proses
graphene oxide menjadi graphene (Bhuyan et al., 2016). Menurut penelitian Wang et al.,
(2013) hidrazin hidrat dipilih dalam beberapa penelitian karena paling umum dipakai dan
mampu untuk mereduksi GO secara maksimal sehingga memiliki luas permukaan yang tinggi.
Kelemahan hidrazin hidrat dalam reduksi GO vyaitu terjadinya aglomerasi ireversibel serta
terjadi kemungkinan re-stack membentuk grafit. Kelemahan tersebut diatasi dengan
menggunakan tambahan logam oksida ZnO untuk meningkatkan performa graphene yang
akan menghasilkan produk baru berupa ZnO/graphene yang diharapkan memiliki sifat lebih
baik.

Menurut penelitian Boychuk et al., (2019) reduksi GO dengan hidrazin hidrat
difungsikan untuk melepas gugus fungsi epoksi. Hidrazin akan bereaksi dengan gugus
hidroksil atau epoksi ketika kebolehjadian hidrazin mereduksi gugus karbonil yang rendah.
Pada struktur graphene oxide teridiri dari terdiri dari gugus hidroksil pada GO terletak pada
bidang dasar, gugus karboksilat dan gugus hidroksil terletak di tepi dan gugus epoksi di dasar
dan di tepi cincin karbon yang rusak. Skema reduksi graphene oxide menjadi graphene

ditunjukan pada Gambar 10.
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Gambar 5.2 . Mekanisme reduksi hidrazin hidrat pada gugus fungsi epoksi

(Chua & Pumera, 2014)
Pada penelitian ini reduksi GO dengan hidrazin yang diikuti deposisi Zn(NOs3),
dilakukan dalam satu tahap (one step) dengan tujuan terbentuknya ZnO/graphene. Dipilihnya
prekusor Zn-nitrat harapannya dapat membentuk membentuk ZnO nanorods. Prekusor ZnO

yang digunakan merupakan bahan yang sangat penting dalam sintesis karena mempengaruhi
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hasil kristal ZnO yang terbentuk dan berpengaruh terhadap ukuran dan morfologi. Menurut
Rai et al., (2013) bahwa bentuk dan ukuran struktur ZnO nanorods bergantung pada prekusor
yang digunakan, pada penelitiannya membandingkan hasil ZnO nanorods yang dibuat dari
prekusor Zn-nitrat dan Zn-asetat. Kristal ZnO nanorods yang di sintesis dengan Zn-nitrat
menunjukkan hasil yang terbaik dibandingkan dengan prekusor Zn-asetat.

Menurut Ozel et al., (2016) membandingkan hasil pertumbuhan ZnO yang dibuat
dengan Zn-klorida dan Zn-nitrat. Prekusor ZnCl> menunjukkan pertumbuhan kristal dengan
nukleasi klasikal, menunjukkan kristal yang sedikit pada fase ZnO dengan mengendap pada
fase simonkolloite yang tidak stabil pada tahap awal sintesis dan inti ZnO terbentuk dari fase
simonkolloite. Semakin bertambhnya waktu reaksi kristal ZnO tumbuh seperti batang
ellipsoidal yang besar dan terbentuk ZnO dengan ukuran yang besar. Sedangkan untuk
pertumbuhan ZnO dengan prekusor Zn(NOs)> menghasilkan batang kecil dan kompleks
Zn(OH)2 yang tumbuh berdampingan. Semakin bertambahnya waktu reaksi maka fase
kompleks Zn(OH). terlarut dan kemudian direkristalisasi sebagai batang atau rods bercabang
seperti kristal ZnO. Partikel ZnO ini tumbuh melalui mekanisme Ostwald ripening yaitu
proses spontan yang terjadi karena kristal yang lebih besar lebih menyukai warna merah
daripada kristal yang lebih kecil. Kristal kecil terjadi akibat nukleasi pertama dalam medium
jenuh sehingga diikuti pertumbuhan partikel yang lebih besar. Larutan Zn(NO3z). dalam air
dapat menghasilkan Zn(OH).. Selama proses hidrotermal sebagian Zn(OH)2 larut menjadi
Zn?* dan OH". Jika konsentrasi Zn?* dan OH- mencapai derajat kejenuhan ZnO, inti ZnO akan
terbentuk secara spontan dalam larutan kompleks. llustrasi pertumbuhan kristal ZnO
ditunjukkan pada Gambar 5.3.
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Gambar 5.3 . Pertumbuhan kristal ZnO dengan prekusor ZnCl, dan Zn(NOs). yang berbeda
Ozel et al., (2016)
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Mekanisme pembentukan ZnO/graphene di awali dengan nukleasi ZnO pada saat
hidrotermal dimulai. Perkusor Zn?* dan OH" ketika telah mencapai titik kritis kejenuhan
Zn(OH)2 mengakibatkan nanorods tumbuh di atas permukaan graphene sehingga terbentuk
nanopartikel ZnO. Nanopartikel ZnO memiliki kemungkinan untuk membentuk morfologi
dan ukuran yang berbeda-beda. Hal ini di sebabkan oleh sifat dan konsentrasi ion yang
tergabung dalam suspensi graphene dan ZnO yang akan membentuk nanopartikel atau
nanorods dan atau Zn(OH) yang tidak larut (Khenfouch et al.,, 2012). Mekanisme

pembentukan ZnO nanorods/graphene di tunjukkan dengan skema pada Gambar 5.4.

"OH OH
H
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{ Graphene Oxide ] [ ZnO nanorods/sraphene ]

Gambar 5.4 . Mekanisme terbentuknya ZnO nanorods/graphene (Li et al., 2016)

Sintesis ZnO/graphene dilakukan dengan metode hidrotermal. Metode hidrotermal
dipilih dalam penelitian ini karena dalam sintesisnya memungkinkan menggunakan
temperatur rendah (dibawah 150°C). Sintesis dengan metode hidrotermal dapat dilakukan
pengontrolan ukuran kristal, morfologi dan tingkat aglomerasi dengan pemilihan bahan baku,

pH waktu dan suhu.
5.3 Pengaruh variasi Waktu Hidrotermal pada ZnO/graphene

Pengaruh variasi waktu hidrotermal dilakukan untuk mengetahui waktu optimal yang
dibutuhkan untuk mensintesis ZnO/graphene. Variasi waktu hidrotermal dilakukan dengan

rasio Zn-nitrat:graphene sebanyak 2:1 dengan waktu berturut-turut 2 jam, 4 jam dan 6 jam.
Karakterisasi SEM-EDX

Karakterisasi SEM-EDX dilakukan dalam penelitian ini untuk mengetahui bentuk morfologi
dari permukaan suatu sampel dan komposisi unsur kimia yang terdapat di dalam sampel. Pada
penelitian ini pengujian SEM-EDX dilakukan pada sampel grafit yang kemudian dioksidasi

menggunakan metode modifikasi hummers menghasilkan graphene oxide. Graphene oxide
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dijadikan sebagai sumber graphene dalam komposit ZnO/graphene.

Sintesis ZnO/graphene dilakukan dalam satu tahap (one step), dengan graphene oxide
yang di reduksi dengan bantuan hidrazin hidrat sekaligus dilakukan deposisi ZnO dalam
bentuk Zn-nitrat. Graphene (tanpa ZnQO) dan ZnO (tanpa GO) digunakan sebagai pembanding
dalam berhasilnya sintesis ZnO/graphene. Hasil morfologi pada variasi waktu hidrotermal

ditunjukkan pada Gambar 5.5.
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Gambar 5.5. Karakterisasi SEM perbesaran 20.000X pada: (a) Grafit; (b) GO; (c) Graphene; (d)
ZnO perbesaran 10000X; (e) ZnO perbesaran 20000X; (f) ZnO/graphene 2:1 (2
jam) (g) ZnO/graphene 2:1 (4 jam); (h) ZnO/graphene 2:1 (6 jam)

Berdasarkan hasil karakterisasi SEM-EDX yang ditunjukkan pada Gambar 5.5
terdapat morfologi grafit sebagai material utama ditunjukkan pada (Gambar 55.(a)) tampak
seperti bongkahan tebal, lebar tak beraturan dengan warna abu-kehitaman. Menurut penelitian
Taufantri et al., (2016) menunjukkan grafit merupakan serpihan kasar dengan ukuran yang
bervariasi. Oksidasi grafit menjadi graphene oxide dengan metode Tour berhasil dilakukan.
Morfologi grafit dan graphene oxide tampak memiliki perbedaan yang signifikan. Hasil
menunjukkan bahwa graphene oxide tampak lembaran halus bertumpuk dan berlipat serta
tidak lagi terlihat bongkahan tebal. Hal tersebut akibat dari proses oksidasi pelupasan grafit.
Menurut Thakur & Karak et al., (2015) graphene oxide memiliki struktur berlapis yang mirip
dengan grafit, perbedaanya pada bidang permukaan graphene oxide di kelilingi oleh atom
karbon yang masih banyak mengandung oksigen. Adanya oksigen membuat jarak antar
lapisan graphene oxide yang tebal dan bersifat hidrofilik. Komponen O dan C dalam graphene
oxide dapat dilihat pada hasil pengujian EDX yang ditunjukkan pada Tabel 5.1.

Pada penelitian ini graphene oxide digunakan sebagai sumber graphene dalam
nanokomposit ZnO/graphene. Jelas terlihat perbedaan morfologi antara graphene oxide
dengan ZnO/graphene variasi waktu hidrotermal pada (Gambar 5.5.(e), (f), (g)). Perbedaan
morfologi dapat diamati dari terbentuknya ZnO dalam permukaan graphene. Pengamatan
tersebut didukung dengan pengujian EDX untuk melihat persentase komponen unsur-unsur

kimia pada ZnO/graphene. Hasil pengujian EDX ditunjukkan pada Tabel 5.1.
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Tabel 5.1. EDX ZnO/graphene variasi waktu hidrotermal

%C %O %S %Cl %Zn  Total

GO 66,41 33,17 0,23 0,18 - 100
Graphene 66,63 32,19 097 0,21 - 100
ZnO/graphene 2 Jam 40,75 35,73 - - 2352 100
ZnOl/graphene 4 Jam 45,58 38,06 - - 16,36 100
ZnO/graphene 6 Jam 7151 17,44 - - 11,05 100

Hasil morfologi yang ditunjukkan pada (Gambar 5.5.(e)) merupakan hasil sintesis
ZnOl/graphene dengan variasi waktu 2 jam. Morfologi tampak jelas bahwa ZnO berhasil
terdeposisi dalam permukaan graphene. Morfologi ZnO yang terbentuk menunjukkan pola
“nanorods like . Hasil tersebut sesuai dengan ZnO tanpa GO yang ditunjukkan pada (Gambar
5.5.(d)) bahwa ZnO berhasil membentuk nanopartikel dalam bentuk nanorods yang tidak
beraturan. Hasil tersebut sesuai dengan Zhang et al., (2018) yang menyatakan bahwa
morfologi ZnO nanorods tumpang tindih satu sama lain di permukaan graphene.
Terkonfirmasi pula bahwa struktur komposit yang dihasilkan memiliki efek mitigasi dan
konsentrasi ZnO yang digunakan. Keberadaan ZnO dalam graphene dapat dilihat pada data
EDX Tabel 5.1 yang menunjukkan bahwa ZnO/graphene variasi waktu 2 jam memiliki
presentase massa atom Zn yang lebih besar dibandingkan variasi waktu lainnya. Pada
ZnO/graphene variasi waktu hidrotermal berturut-turut 2 jam, 4 jam dan 6 jam dengan rasio

mol yang sama yaitu 2:1 memiliki kandungan atom Zn yang semakin sedikit.

Hasil berbeda ditunjukkan pada ZnO/graphene variasi waktu 4 jam yang ditunjukkan
pada (Gambar 5.5.(f)). Morfologi yang terlihat berupa lembaran graphene yang tipis
bertumpuk berwarna gelap. Namun, pada permukaan graphene tidak terlihat adnaya ZnO
nanorods. Menurut Kumar et al., (2020) menyebutkan permukaan graphene yang berwarna
gelap, berkerut disebabkan oleh tumpukan lembaran graphene yang tebal dari gugus fungsi
oksigen dan cacat pada proses exfoliation. Kemungkinan yang terjadi adalah akibat adanya
cacat menyebabkan graphene mengalami aglomerasi sehingga ZnO nanorods tidak dapat
terlihat.

Morfologi ZnO/graphene variasi waktu 4 jam jika dibandingkan dengan morfologi
ZnO/graphene variasi waktu 2 jam dan 6 jam, menunjukkan hasil yang berbeda. Meskipun
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pada hasil SEM morfologi ZnO variasi waktu 4 jam tidak dapat di amati namun komponen
EDX pada Tabel 5.1 menunjukkan jumah unsur Zn yang terkandung di dalamnya sebesar
16,36%. Hal tersebut menandakan bahwa sintesis berhasil dilakukan meskipun ZnO tidak
dapat diamati dari hasil morfologinya. Hal serupa juga terjadi pada ZnO/graphene variasi
waktu 6 jam yang menunjukkan morfologi kurang baik, karena distribusi tumbuhnya ZnO
tidak merata. Hasil morfologi tersebut di dukung oleh data EDX pada Tabel 5.1 sehingga
dapat diketahui kehadiran jumlah unsur Zn. Pada ZnO/graphene memiliki unsur Zn yang
paling rendah hal tersebut berbanding lurus dengan kehadiran atom O yang juga memiliki
presntase terendah yaitu 17,44%. Namun, berbanding terbalik dengan kehadiran unsur C yang
memiliki presentase tertinggi yaitu 71,51%. Atom C merupakan domain graphene dengan
ikatan khas C=C yang dapat dilihat pada hasil IR. Sedangkan atom O menunjukkan adanya
oksigen.

Waktu hidrotermal yang semakin lama membuat persentase atom C sebagai domain
graphene semakin meningkat. Sedangkan keberadaan atom Zn semakin menurun seiring
dengan bertambahnya waktu sintesis. Menurut (Alfarisa, 2018) kurangnya keseragamaan
distribusi ZnO pada graphene menunjukkan kurangnya kemurnian ZnO yang dihasilkan
sehingga perlu optimasi parameter lebih lanjut. Hal lain yaitu terjadi pada proses hidrotermal

masih terdapat senyawa Zn(OH)s.
Karakterisasi FTIR

Karakterisasi FTIR dilakukan untuk menganalisis gugus fungsi yang terdapat dalam
sampel. Panjang gelombang yang digunakan adalah 4000 cm™ — 400 cm™. Pada penelitian ini
dilakukan pengujian IR pada grafit dan graphene oxide hasil sintesis untuk melihat perbedaan
gugus fungsi material awal sebelum ditambahkan molekul ZnO. Menurut penelitian Ossonon
et al., (2017) graphene oxide yang telah di sintesis dengan metode Tour memiliki spektra IR
dengan menghadirkan gugus fungsi hidroksil O-H, C-O alkoksi C-O-C gugus epoksi, C-OH
dan C=0 gugus karbonil dari cincin aromatic serta C=C aromatik. Hasil karakterisasi spektra
IR pada grafit dan GO ditunjukkan pada Gambar 5.6 .
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Gambar 5.6. Spektra FTIR: (a) Grafit ; dan (b) Graphene Oxide

Hasil spektra IR grafit menunjukkan adanya gugus O-H dengan bilangan gelombang
~3.428 cm™ dan gugus aromatic C=C pada bilangan ~1.647 cm™. Hasil tersebut sesuai dengan
penelitian (Rochman et al., 2019) bahwa spektra IR menunjukkan adanya gugus OH dan C=C
sebagai domain grafit. Perubahan bilangan gelombang antara grafit dan GO dapat diamati
dengan membandingkan keberadaan gugus fungsi yang ditunjukkan pada (Gambar 5.6Db).
Spektra IR graphene oxide menunjukkan adanya OH dengan bilangan gelombang ~339 cm™,
adanya gugus hidroksil ini menandakan bahwa grafit telah teroksidasi (Saleem et al., 2018).
Terdeteksi pula puncak bilangan gelombang ~1.720 cm™ menandakan adanya gugus fungsi
C=0 dari gugus karbonil (Taha et al., 2020). Terdapat bilangan gelombang ~1.618 cm™
merupakan getaran dari ikatan C=C aromatik grafit yang tidak teroksidasi. Pucak bilang.an
gelombang ~1.366 cm™ merupakan gugus C-OH. Karakteristik lain muncul pada gugus fungsi
alkoksi C-O dengan bilangan gelombang ~1.061 cm™ dan gugus fungsi epoksi (C-O-C)
(Aliyev et al., 2019).

Pada penelitian ini graphene oxide direduksi menjadi graphene bersamaan dengan
penambahan molekul ZnO sehingga menghasilkan nanokomposit ZnO/graphene.
Karakterisasi FTIR diperlukan pada nanokomposit tersebut untuk mengetahui perubahan
bilangan gelombang dari GO menjadi graphene dan menunjukkan adanya ikatan Zn-O.

Pengujian FTIR dilakukan pada ZnO/graphene variasi waktu hidrotermal dengan pembanding
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graphene (tanpa ZnQO) dan ZnO (tanpa GO). Hasil karakterisasi FTIR ZnO/graphene variasi
waktu hidrotermal ditunjukkan pada Gambar 5.7.

Spektra FTIR pada Gambar 5.7(a) merupakan spektra dari graphene yang disintesis
menggunakan metode microwave. Karaktersitik graphene terdapat dua puncak bilangan
gelombang 1440 cm™ yaitu gugus fungsi C=C aromatic (~1.500-1.450 cm™), bilangan
gelombang 1066 cm™ merupakan gugus fungsi dari C-OH (Ossonon & Daniel, 2017). Puncak
tersebut melemah akibat proses reduksi ( Das et al., 2014). Hadirnya puncak bilangan
gelombang yang melebar pada ~3.300-3.500 cm™ merupakan stretching gugus fungsi
hidroksil O-H yang terletak pada basal plane graphene (Taghizadeh et al., 2020).
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Gambar 5.7. Spektra FTIR: (a) Graphene, (b) ZnO, (c) ZnO/graphene 2:1 2 jam (d)
ZnO/graphene 2:1 4 jam (e) ZnO/graphene 2:1 6 jam.

Spektra IR pada ZnO/graphene yang ditunjukkan (Gambar 5.7 c, d, dan e) dan b
sebagai pembanding berturut-turut memiliki panjang gelombang 1.384,77 cm™, 1.384,80 cm’
! dan 1.384,14 cm™ dengan puncak bilangan gelombang ZnO pembanding yaitu 1384 cm™.
Puncak tersebut merupakan getaran simetris dari C-O. Gugus fungsi tersebut menunjukkan
ion nitrat teradsorpsi pada permukaan ZnO nanopartikel yang berasal dari seng-nitrat sebagai
material awal (Y. Zhao et al., 2016). Menurut Tayyebi et al., (2016) gugus C-O sebagai situs
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nukleasi yang mengubungkan antara Zn ke graphene melalui ikatan C-O-Zn. Karakteristik
khas ditunjukan adanya gugus fungsi Zn-O dari ZnO/graphene yang dapat diamati pada
bilangan gelombang ~400-500 cm™ (Hosseini & Babaei, 2017). Spektra pada ZnO tanpa GO
menunjukkan adanya puncak Zn-O dengan bilangan gelombang 458 cm™. Namun,
keberadaan puncak Zn-O tidak dapat diamati pada hasil sintesis ZnO variasi waktu 2 jam, 4
jam dan 6 jam. Tidak hadirnya puncak Zn-O dalam ZnO/graphene kemungkinan terjadi

karena puncak yang dihasilkan terlalu kecil sehingga tidak dapat terdeteksi oleh alat.

Kelemahan IR yang tidak bisa menunjukkan puncak Zn-O dapat diatasi dengan
melihat EDX dan untuk meyakinkan keberadaan ZnO sudah masuk dalam permukaan
graphene dilakukan pula karakterisasi AAS. Hasil EDX pada ZnO/graphene variasi waktu
hidrotermal berturut-turut 2 jam, 4 jam dan 6 jam menunjukkan adanya presentase massa atom
Zn sebesar 23,52%, 16,36% dan 11,05% dengan persentase massa atom O berturut-turut
35,73%, 38,06% dan 17,44%. Berdasarkan hasil EDX tersebut dapat dikatakan bahwa
deposisi ZnO dalam permukaan graphene berhasil di lakukan. Namun, kehadiran atom Zn
menurun seiring dengan bertambahnya waktu hidrotermal. Hal tersebut kemungkinan terjadi
karena semakin banyak waktu sintesis hidrotermal maka produksi graphene meningkat. Hal
ini terjadi akibat eksfoliasi terus menerus sehingga berpengaruh pada presentase massa atom
C yang semakin meningkat dengan bertambahnya waktu sintesis. Uraian di atas menunjukkan
bahwa variasi waktu hidrotermal mempengaruhi pertumbuhan ZnO nanopartikel dalam

permukaan graphene.

5.4 Pengaruh Rasio Mol pada Sintesis ZnO nanorods/graphene

Pengaruh variasi rasio mol dilakukan untuk mengetahui pengaruh Seng nitrat :
graphene (b/b) pada ZnO/graphene. Rasio mol yang digunakan adalah Zn(NO3)..4H20 : GO
berturut turut 1:1, 2:1 dan 8:1 dengan waktu sintesis hidortermal 2 jam. Waktu hidrotermal 2
jam dipilih berdasarkan hasil morfologi ZnO/graphene variasi waktu hidrotermal yang

menunjukkan hasil terbaik.

Karakterisasi SEM-EDX dilakukan untuk mengetahui morfologi permukaan yang
terbentuk serta untuk mengetahui komponen unsur kimia pada ZnO/graphene. Hasil

morfologi ZnO/graphene variasi rasio mol ditunjukkan pada Gambar 5.8.
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Gambar 5.8. Karakterisasi SEM: (a) ZnOl/graphene 1:1 (b) ZnO/graphene 2:1 (c)
ZnO/graphene 8:1

Ketiga variasi mol ZnO/graphene menunjukkan morfologi yang berbeda-beda. Pada
ZnOl/graphene rasio 1:1 (Gambar 5.8(a)) morfologi yang terlihat adalah graphene tampak
lembaran halus, berlipat, tebal. Hal tersebut menandakan bahwa graphene berhasil disintesis,
morfologi tersebut sesuai dengan morfologi pembanding pada (Gambar 5.4.(c)). Namun, pada
hasil morfologi ZnO nanorods/graphene rasio 1:1 tidak menunjukkan adanya pertumbuhan
ZnO pada permukaan graphene. Kemungkinan disebabkan karena massa ZnO dengan
graphene sama dan ZnO yang masuk dalam permukaan graphene sedikit sehingga pada hasil
morfologinya tidak terihat adanya ZnO nanorods. Kehadiran ZnO yang tidak tampak dalam
morfologi dapat diketahui melalui hasil EDX pada Tabel 5.2. Hasil EDX menunjukkan
terdapat 7,78% atom Zn yang masuk dalam permukaan graphene. Hal ini berarti bahwa
deposisi ZnO dalam permukaan graphene berhasil dilakukan. Hasil EDX ZnO
nanorods/graphene variasi rasio mol ditunjukkan pada Tabel 5.2.
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Tabel 5.2. EDX ZnO nanorods/graphene variasi rasio mol Zn(NOs)

%C %0 %Zn Total
ZnO nanorods/graphene 1:1 74,13 18,09 7,78 100
ZnO nanorods/graphene 2:1 40,75 35,73 23,52 100
ZnO nanorods/graphene 8:1 15,92 40,11 43,97 100

Hasil yang berbeda ditunjukan pada ZnO nanorods/graphene variasi 2:1 (Gambar
5.7(b). Pada rasio ini menunjukkan morfologi yang terbaik dari rasio lainnya. Hal tersebut
tampak permukaan graphene berupa lembaran halus berlipat ditumbuhi ZnO nanorods pada
bidang serta sela-selanya. Komponen EDX menunjukkan presentase massa atom unsur Zn
sebesar 23,52%. Morfologi ZnO nanorods terlihat dengan bentuk yang padat dan jelas.
Berbeda dengan hasil morfologi pada ZnO nanorods/graphene rasio 8:1 (Gambar 5.7(c))
tampak ZnO mengalami aglomerasi. Hal ini terjadi kemungkinan karena rasio Seng nitrat
yang banyak menyebabkan ZnO yang dihasilkan juga semakin banyak. Hal tersebut
dibuktikan dengan hasil EDX yang menunjukkan presentase massa atom unsur Zn sebesar
43,97%. Banyaknya atom Zn dalam graphene menyebabkan terjadinya aglomerasi sehingga
permukaan graphene tidak terlihat dan hanya memiliki presentase atom C sebesar 15,92%.

Berdasarkan analisis yang dilakukan menunjukkan menunjukkan hasil yang sesuai
bahwa dengen rasio mol Seng nitrat yang semakin besar membuat presentase atom Zn juga
semakin meningkat. Namun, berbanding terbalik dengan terbentuknya graphene yang

semakin menurun seiring dengan bertambahnya rasio.

Variasi rasio mol Seng nitrat untuk membentuk ZnO sangat berpengaruh terhadap
hasil sintesis ZnO nanorods/graphene. Kelemehan pada penelitian ini adalah hasil morfologi
yang tidak menunjukkan adanya pertumbuhan ZnO dalam permukaan graphene dan atau
pertumbuhan ZnO yang mengalami aglomerasi. Menurut penelitian yang telah dilakukan oleh
Lv et al.,, (2011) menyebutkan bahwa ZnO yang tumbuh dengan diameter kecil akan
meningkatkan graphene sehingga menjadi penyebab terhambatnya pertumbuhan ZnO
nanorods. Berdasarkan hal tersebut berarti rata-rata ZnO yang tumbuh dalam permukan

graphene memiliki diameter yang kecil sehingga pertumbuhan ZnO terhambat.

Menurut penelitian Hernowo dan lis (2019) dalam sintesis nanopartikel sering terjadi

partikel-partikel yang akan saling mengelompok mengindikasikan terjadinya aglomerasi
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sehingga ukuran partikel tampak besar. Hal lain yang mempengaruhi pertumbuhan ZnO
nanorods/graphene menurut Holi et al., (2016) adalah proses sintesis hidrotermal seperti
suhu, waktu reaksi, konsentrasi dan pH, jenis substrat mempengaruhi kepadatan, panjang dan

diameter nanorods yang terbentuk.

Karakterisasi FTIR

Hasil analisis FTIR pada ZnO nanorods/graphene variasi mol memiliki spektra IR
yang hampir sama dengan ZnO nanorods/graphene variasi waktu hidrotermal. Hasil spektra
IR variasi rasio mol ZnO nanorods/graphene ditunjukkan pada Gambar 5.9.
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Gambar 5.9. Spektra FTIR (a) Graphene (b) ZnO (c) ZnO/graphene 1:1 (d) ZnO/graphene 2:1
(e) ZnO/graphene 8:1

Secara keseluruhan dapat diamati terdapat puncak lebar yang mengindikasikan gugus
fungsi hidroksil O-H dalam ZnO/graphene pada rasio 1:1, 2:1 dan 8:1 berada pada bilangan
gelombang ~3.000 cm™. Puncak karakteristik dari ZnO/graphene berada di bilangan
gelombang ~1300-1400 cm™ menandakan adanya C-O. Gugus tersebut menunjukkan ion
nitrat teradsorpsi pada permukaan ZnO yang berasal dari Seng nitrat (Y. Zhao et al., 2016).
Hasil menunjukkan pada ZnO/graphene rasio 1:1 tidak terdapat gugus fungsi C-O yang berarti
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Seng nitrat tidak teradsorpsi secara sempurna. Ketidakhadiran puncak C-O kemungkinan
terjadi karena jumlah rasio Seng nitrat : graphene yang sama sehingga interaksi antara C-O-

Zn sedikit sehingga puncak C-O tidak terbentuk.

Spektra IR yang dihasilkan pada ZnO/graphene variasi rasio mol menunjukkan
ketajaman puncak C-O meningkat seiring dengan bertambahnya rasio. Hal ini berarti masing-
masing sampel terdapat interaksi antara C-O-Zn. Interaksi lain dapat diamati dengan
munculnya puncak Zn-O pada bilangan gelombang ~400 — 500 cm™. Puncak Zn-O hanya
terlihat pada ZnO/graphene rasio 8:1 yang memiliki rasio Seng nitrat terbesar. Puncak Zn-O
tersebut diamati pada bilangan gelombang 570 cm™. Spektra yang ditunjukan pada
ZnO/graphene 1:1 dan 2:1 pada (Gambar 5.9 (a),(b) menunjukkan tidak adanya puncak Zn-O
tetapi dalam sampel tersebut kehadiran unsur Zn tetap ada, yang dapat diamati dari hasil EDX
berturut-turut sebesar 7,78% dan 23,52%, ini berarti ZnO berhasil dideposisikan dalam
permukaan graphene. Hasil ini sesuai dengan hasil morfologinya yang ditunjukkan pada
(Gambar 5.8 (a) membuktikan ZnO tidak telihat, namun ZnO tetap ada.

Hasil karakterisasi FTIR dan SEM-EDX menunjukkan korelasi yang sesuai, sehingga
dapat dikatakan bahwa variasi rasio mol berpengaruh signifikan terhadap hasil sintesis
ZnO/graphene.

Karakterisasi AAS

Pengujian AAS dilakukan untuk mengetahui kadar Zn dalam ZnO/graphene pada
masing-masing variasi. Pengujian ini dilakukan untuk konfirmasi lebih lanjut keberadaaan
logam Zn dalam sampel. Pengujian diawali dengan pengukuran larutan standar untuk

menentukan konsentrasi. Hasil pengukuran larutan standar ditunjukan pada Tabel 5.3.
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Tabel 5.3 Hasil pengukuran larutan standar Zn dengan AAS

Larutan Konsentrasi Absorbansi
(ppm)

Blanko 0 0

Standar 1 0,2 0,1047
Standar 2 0,4 0,1614
Standar 3 0,6 0,1795
Standar 4 0,8 0,2669
Standar 5 1 0,3443

Absorbansi yang diperoleh dari pengukuran larutan standar digunakan untuk
menentukan persamaan regresi linier y= ax+b. Persamaan tersebut digunakan untuk
menentukan kadar logam Zn dalam sampel ZnO/graphene. Kurva kalibrasi larutan standar

ditunjukan pada Gambar 5.10.
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Gambar 5.10. Kurva kalibrasi larutan standar logam Zn

Konsentrasi logam Zn di tentukan berdasarkan nilai persamaan regresi linier yang
diperoleh adalah y=0,318x + 0,0171. Nilai x dari persamaan tersebut merupakan konsentrasi
logam Zn yang ada dalam sampel. Kadar Zn dalam ZnO/graphene dapat dilihat pada Tabel
5.4.
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Tabel 5.4. Kadar Zn dalam ZnO/graphene

ZnO nanorods/graphene Kadar Zn dalam sampel

(mg/g)

Pengaruh waktu hidrotermal

2:1 (2 jam) 8,1
2:1 (4 jam) 8,9
2:1 (6 jam) 8,4
Pengaruh rasio massa Zn(NOz3):

1:1 (2 jam) 8,8
2:1(2jam) 8,1
8:1(2jam) 9,1

Berdasarkan Tabel 5.4 terkonfirmasi bahwa kadar Zn dalam ZnO/graphene memiliki
konsentrasi yang berbeda-beda. Kadar Zn terkecil dimiliki oleh ZnO/graphene rasio 2:1 waktu
hidrotermal 2 jam dan kadar Zn terbesar dimiliki oleh ZnO/graphene rasio 8:1 dengan waktu
hidrotermal 2 jam. Pada ZnO/graphene 2:1 2 jam memiliki kadar Zn sebeasar 8,1 mg/g.
Dikonfirmasi pada hasil SEM-EDX pada ZnO/graphene rasio 2:1 2 jam menunjukkan
morfologi graphene diikuti pertumbuhan ZnO nanopartikel (nanrods like) yang terbaik
dengan persentase massa atom Zn sebesar 23,52%. Morfologi yang terbentuk adalah ZnO
nanorods like, tampak batang panjang tersusun secara padat yang berarti ZnO yang terbentuk
terdeposisi secara baik dan sesuai dengan rasio.

Hasil berbeda ditunjukkan olen ZnO/graphene dengan kadar Zn tertinggi yang
dihasilkan oleh ZnO/graphene rasio mol 8:1 dengan waktu hidrotermal 2 jam. Kadar Zn yang
dihasilkan yaitu sebesar 9,1 mg/g. Kadar Zn yang banyak dalam sampel ini berbanding lurus
dengan hasil IR dan EDX yang dihasilkan. Pada hasil IR menunjukkan puncak Zn-O yang
telihat pada bilangan gelombang 458 cm . Puncak bilangan gelombang Zn-O yang dapat di
amati hanya terdapat pada ZnO/graphene variasi rasio massa seng nitrat. Hal tersebut berarti
semakin banyak konsentrasi Seng nitrat yang digunakan maka kadar Zn yang dihasilkan juga
banyak. Selain dengan IR, konfirmasi dengan hasil SEM-EDX juga diperlukan. Morfologi
yang dihasilkan pada ZnO/graphene mengalami aglomerasi sehingga menyebabkan bentuk
dan ukuran yang besar. Hal ini juga menjadi salah satu pengaruh ZnO/graphene rasio 8:1

memiliki kadar Zn tertinggi dengan presentase massa terbesar sebesar 43,97%.
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Secara keseluruhan kadar Zn dalam ZnO nanorods/graphene yang di analisis melalui
AAS berhubungan dengan hasil IR dan SEM-EDX. Dapat dilihat pada Tabel 5.4 bahwa kadar
Zn yang rendah menghasilkan morfologi yang baik karena aglomerasi tidak terjadi.
Sedangkan kadar Zn yang tinggi dengan waktu maksimal menunjukkan hasil morfologi yang
teraglomerasi sehingga Zn yang terbentuk lebih banyak dengan meningkatkan ukuran
partikelnya yang semakin besar. Aglomerasi tersebut terjadi karena partikel-partikel yang
tergabung masih memiliki ruang celah yang longgar sehingga menganggu kekuatan daya tarik
antar partikel yang menyebabkan cacat pada hasil morfologi dan ukuran partikel (Ma et al.,
2017).

5.5 Pengukuran Cyclic Voltammetry (CV)

Analisis cyclic voltametry (CV) dilakukan untuk melihat nilai kapasitansi material
ZnO/graphene sebagai superkapasitor. Pengukuran kapasitansi material yaitu dengan
menggunakan screen printed carbon electrode (SPCE) yang memiliki elektroda kerja berupa
SPCE-ZnO/graphene, elektroda pembanding berupa Ag/AgCl, sedangkan elektroda
penunjang berupa Pt. (Jadav et al., 2018). Kalibrasi elektroda dilakukan dengan melakukan
pemindaian pada elektroda SPCE menggunakan larutan 5 mmol/L Ks[Fe(CN)e] dalam 0,1
mol/L KCI. Larutan KCI berfungsi untuk memudahkan mobilisasi ion pada proses
pemindaian. Data kalibrasi ini nantinya digunakan dalam menghitung kapasitansi material

ZnO nanorods/graphene.

Prinsip kerja analisis CV yaitu berdasarkan reaksi oksidadi reduksi larutan fero — feri
(K3[Fe(CN)s]) secara reversible. lon —ion dari larutan tersebut akan mengenai material yang
menyebabkan terbentuknya kurva respon arus terhadap potensial. Berikut merupakan reaksi

yang terjadi (Wahyuni et al., 2019)
[Fe(CN)e]* + e = [Fe(CN)e]*

Pada penelitian ini kapasitansi ZnO nanorods/graphene dilakukan pada rentang
potensial -1,2 V hingga +1,2 V dengan kecepatan pemindaian atau scan rate sebesar 100
hingga 500 mV/s. Hasil pemindaian berupa voltammogram yang selanjutnya dapat diketahui

nilai kapasitansi dari material.
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5.5.1 Pengaruh Waktu Hidrotermal ZnO/graphene

Analisis CV selanjutnya dilakukan pada sampel ZnO/graphene pada rasio 2:1 dengan
variasi waktu hidrotermal 2 jam, 4 jam, dan 6 jam. Voltammogram hasil dapat dilihat pada
Gambar 5.11.
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Gambar 5.11. Voltamogram ZnO/graphene rasio 2:1 dengan variasi waktu (A =2 Jam; B =

4 Jam; C = 6 Jam); Voltamo
Voltamogram baseline (F).

gram graphene (D); Voltamogram ZnO (E);
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Hasil pengukuran CV pada semua sampel (ZnO/graphene, graphene, ZnO dan
baseline) memperlihatkan bentuk kurva hysteresis berupa respon arus terhadap siklus
tegangan yang diberikan ketika tegangan dinaikkan dari -1,2 V hingga 1,2 V dan turun
kembali ke tegangan -1,2 V seperti tampak pada Gambar 5.11. Pola histeresis tersebut
mengindikasikan ketika sampel diberikan tegangan terjadi peristiwa penyimpanan muatan
akibat akumulasi muatan pada permukaan electrode kerja (ZnO/graphene) dan elektrolit
(larutan 5 mmol/L Ks[Fe(CN)s] dalam 0,1 mol/L KCI). Kurva hysteresis CV tersebut memiliki
puncak dan lembah yang menggambarkan proses reaksi redoks yang berkaitan dengan
peristiwa serah terima electron pada permukaan elektroda kerja (ZnO/graphene). Kurva
hysteresis tersebut juga menunjukkan bahwa elektroda ZnO/graphene memiliki sifat kapasitif
yang ideal sehingga dapat menyimpan muatan listrik secara elektrostatik dengan mengikuti

siklus adsorbs-desorbsi ion elektrolit secara reversible pada permukaan elektroda.

Pada Gambar 5.11 juga memperlihatkan bahwa variasi scan rate mempengaruhi
luasan hysteresis CV, yang mana semakin besar scan rate semakin besar pula luasan
histeresisnya. Kondisi ini berkaitan dengan besar scan rate yang menyatakan besarnya
kenaikan tegangan tiap satuan waktu. Kurva hesteresis yang dihasilkan juga memiliki bentuk
yang identik sama walaupun kuasi persegi menjadi lebih lebar akibat adanya perubahan scan
rate. Hal ini mengindikasikan bahwa electrode ZnO/graphene relative stabil dalam
menyimpan muatan serta menunjukkan adanya transmisi muatan pada electrode

ZnO/graphene.

Hasil voltammogram juga menunjukkan bahwa pada ZnO/graphene sampel #A hingga
#C bentuk persegi yang hampir mencerminkan simetris bayangan dari respon arus terhadap
garis nol (Fattah et al., 2016). Sedangkan voltammogram graphene (D) memiliki bentuk
simetris yang sama dengan material ZnO/graphene. Bentuk simetris yang mendekati bentuk
rectangular menunjukkan material tersebut memiliki sifat superkapasitor EDLCs (Z. J. Li et
al., 2012). Voltamogram ZnO memberikan bentuk yang tidak simetris. Jika dibandingkan
dengan graphene dan ZnO, voltammogram composite ZnO/graphene memiliki luas area yang
lebih besar. Luas area hysteresis yang diperoleh pada karakteristik CV secara kualitatif

menggambarkan daya listrik yang tersimpan pada electrode ZnO/graphene.

Hasil voltammogram selanjutnya dilakukan perhitungan nilai kapasitansi spesifik dan

energi spesifik dari material ZnO/graphene dengan menggunakan persamaan berikut
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Dimana A merupakan luas area histeresis (AV), AV merupakan jendela potensial (V),
m adalah massa bahan elektroaktif (g), dan v adalah scan rate (mV/s), E adalah energi spesifik
(energy density) (WhKg?), C adalah kapasitansi spesifik (F/g), V adalah potensial pada saat
discharge (V) (Choudhary et al., 2017). Hasil perhitungan kapasitansi spesifik pengaruh
ZnOlgraphene rasio 2:1 variasi waktu hidrotermal pada scan rate 100 mV/s ditunjukkan pada
Tabel 5.5.

Tabel 5.5. Kapasitansi ZnO/graphene Pengaruh Waktu Hidrotermal pada scan rate 100

mV/s
NO ZnO/Graphene Kapasitansi Spesifik
(LF/g)
1 2 Jam 3.708.492,3
2 4 Jam 6.600.510,7
3 6 Jam 2.153.552,1
4 Graphene 1.654.696,2
5 ZnO nanorods -6.1270,1

Kapasitansi ZnO/graphene rasio 2:1 variasi waktu hidrotermal mengalami kenaikan
dari 2 jam menuju 4 jam, sedangkan pada waktu 6 jam mengalami penurunan. Penurunan
tersebut juga dapat terjadi akibat pada proses modifikasi SPCE/GO yang sudah terlapisi tetapi
memiliki konduktivitas yang lebih rendah yang menyebabkan proses reduksi [Fe(CN)e]s-
/[Fe(CN)s2-] berkurang. Selain itu pada proses pengukuran, material tidak menempel dengan baik
pada SPCE.

Kapasitansi ZnO memiliki harga negative terjadi akibat voltamogram ZnO memiliki
bentuk yang tidak simetris sehingga menyebabkan luas area yang kecil, sehingga saat
dikurangkan dengan luas area baseline menyebabkan kapasitansi ZnO negative. Selain itu
pada proses pemindaian ZnO sulit untuk menempel secara stabil pada permukaan SPCE, hal

tersebut memberikan pengaruh terhadap hasil voltamogram

Superkapasitor yang baik akan memberikan kapasitansi yang semakin kecil seiring
dengan kenaikan scan rate. Kapasitansi ZnO/graphene rasio 2:1 variasi waktu hidrotermal

menunjukkan sifat kapasitansif superkapasitor yang baik, dimana semakin besar scan rate
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kapasitansinya semakin menurun. Semakin tinggi scan rate menyebabkan semakin tinggi arus
puncak oksidasi dan mengakibatkan ion-ion berdifusi secara cepat sehingga transfer elektron
berlangsung dengan baik. Sebaliknya jika scan rate rendah ion - ion akan berdifusi secara
lambat dan menyebabkan transfer elektron berjalan dengan lambat (Elinda et al., 2019).
Hubungan kapasitansi terhadap scan rate dapat dilihat pada Gambar 5.12.
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Gambar 5.12. Kapasitansi spesifik Terhadap Scan Rate Variasi Waktu Hidrotermal

Hasil selanjutnya dilakukan perhitungan nilai energi spesifik pada material
ZnO/graphene. Pada variasi waktu hidrotermal menunjukkan rentang 1,55 hingga 2,67 Wh/g.
Hasil menunjukkan energi spesifik pada waktu 4 jam memberikan hasil yang paling tinggi.
Menurut Kotz & Carlen (2000), material dapat digunakan untuk superkapasitor adalah
memiliki energi spesifik pada rentang 0,05 sampai 20 Wh/kg. Sehingga dapat dikatakan
bahwa material ZnO/graphene rasio 2:1 variasi waktu hidrotermal termasuk yang memenuhi
kriteria material superkapasitor. Nilai energi spesifik pada ZnO/graphene rasio 2:1 pada

variasi waktu hidrotermal dapat dilihat pada Tabel 5.6.

44



Tabel 5.6. Nilai Energi Spesifik Pada Variasi Waktu Hidrotermal

NO ZnO/Graphene Spesifik Daya Scan Rate 100 mV/s
Rasio 2:1 (Whlqg)
1 2 Jam 2,67
2 4 Jam 4,75
3 6 Jam 1,55
4 Graphene 0,21
5 ZnO nanorods -0,04

5.5.2 Pengaruh Rasio Mol ZnO/Graphene

Pengaruh variasi rasio mol ZnO/graphene dilakukan pada rasio 1:1; 2:1; dan 8:1
dengan lama waktu hidrotermal 2 jam, memberikan hasil voltamogram ditunjukkan pada
Gambar 5.13.
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Gambar 5.13. Voltamogram ZnO/graphene 2 Jam (A = 1:1; B = 2:1; C = 8:1).

Voltamogram ZnO/graphene pengaruh rasio mol menunjukkan bentuk yang simetris,

sehingga dapat dikatakan pada variasi ini masuk ke dalam superkapasitor EDLCs. Jika



dibandingkan dengan voltamogram graphene dan ZnO, memberikan luas area yang lebih
besar yang menyebabkan kapasitansi yang besar. Hasil perhitungan kapasitansi spesifik

pengaruh rasio ZnO/graphene pada scan rate 100 mV/s ditunjukkan pada Tabel 5.7.

Tabel 5.7. Kapasitansi ZnO/graphene Pengaruh Rasio Mol

Kapasitansi Pada Scan rate 100 mV/s

NO ZnO/Graphene
(HF/g)
1 11 12.291.530,3
2 2.1 3.708.492,3
3 8:1 2.216.736,6
4 Graphene 1.654.696,3
5 ZnO nanorods -61270,1

Berdasarkan Tabel 5.7. menunjukkan kapasitansi ZnO/graphene variasi rasio mol
Zn(NOs3) berada pada rentang 2.216.736,6 hingga 12.291.530,3 pF/g. Hasil tersebut
menunjukkan semakin banyak Zn(NOz) yang digunakan menyebabkan kapasitansinya
menurun, akan tetapi pada penelitian ini, material ZnO/graphene memberikan kapasitansi
yang lebih besar dibandingkan dengan kapasitansi material control graphene dan ZnO.
Peningkatan tersebut terjadi akibat jarak pada lembaran graphene semakin besar yang

menyebabkan pita konduksi memiliki jarak yang lebih besar.

Kapasitansi ZnO/graphene pengaruh rasio mol memberikan nilai kapasitan yang baik,
yaitu memiliki harga kapasitansi menurun seiring dengan kenaikan scan rate. Hubungan

kapasitansi terhadap scan rate dapat dilihat pada Gambar 5.14.
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Gambar 5.14. Kurva Kapasitansi spesifik Terhadap Scan Rate ZnO/graphene: (A)
1:1; (B) 2:1 dan (C) 8:1.

Data kapasitansi spesifik selanjutnya dilakukan perhitungan untuk memperoleh nilai
energi spesifik pada material. Pada penelitian ini energi spesifik ZnO nanorods/graphene
memiliki rentang nilai sebesar 1,07 hingga 4,59 Wh/g. Sehingga dapat dikatakan bahwa
material ZnO nanorods/graphene masuk kedalam superkapasitor. Sedangkan graphene memiliki
energi spesifik sebesar 0,21. Kenaikan Zn(NOs) menyebabkan nilai energi spesifik material

menurun. Nilai energi spesifik dapat dilihat pada Tabel 5.8.

Tabel 5.8. Energi Spesifik ZnO/graphene variasi rasio massa Zn

Spesifik Daya Scan Rate 100 mV/s

NO ZnO/Graphene (Whig)
1 1:1 4,59
2 2:1 1,28
3 8:1 1,07
4 Graphene 0,21
5 Zn0O nanorods -0,04

5.6 Fabrikasi Coin Cell ZnO/Graphene sebagai Superkapasitor Baterai

Hasil sintesis komposit ZnO/graphene selanjutnya dikemas ke dalam coin cell sebagai
electrode baterai superkapasitor. Pemilihan pengemasan material ZnO/graphene ke dalam

bentuk coin cell (CR 2032) dikarenakan relative mudah dibuat dan tingkat repetabilitas data
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yang baik (Murray et al., 2019). Sebagai uji coba fabrikasi coin cell supercapasitor dengan
electrode ZnO/graphene, digunakan desain sederhana susunan baterai superkapasitor dan
semua komponen baterai seperti yang telah dijelaskan pada Sub-bab 4.3.7. Pada uji coba
fabrikasi coin cell dibuat dengan mode setengah sel dimana elektroda positif berupa material
dan elektroda negative berupa stainless stell. Pembuatan coin cell dibuat dengan
mendispersikan ZnO/graphene ke media pendispersi berupa aquades. Hasil selanjutnya
dilakukan pembuatan lapisan tipis di atas alumunium foil atau Cu foil. Pengeringan dilakukan
pada suhu 60° C untuk mengurangi kadar air. Proses pembuatan lapisan tipis ZnO/graphene
dapat dilihat pada Gambar 5.15.

Gambar 5.15. Pembuatan lapisan ZnO/graphene (a) hasil ultrasonikasi ZnO/graphene, (b)
komposit ZnO/graphene - alumunium foil atau Cu foil.

Elektrolit Spacer/Colektor
\ Stainless steel
J Separator
Electrode Elektrolit
ZnO/Graphene

Gambar 5.16. Susunan sederhana coin cell superkapasitor dengan electrode ZnO/graphene
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Proses penyusunan coin cell ditunjukkan pada Gambar 5.16. Elektode ZnO/graphene
dibuat dalam bentuk lapisan tipis pada foil Cu sesuai diameter coin cell cover (CR2032) sekitar
16 mm. Untuk merekatkan komposit ZnO/graphene pada Cu foil digunakan etil selulosa
dicampur dengan alkohol agar menjadi slury dan setelahnya dipanaskan dengan hair dryer.
Sebagai elektrolit menggunakan asam pospat pekat dan separatornya menggunakan kertas
saring Wathman 42. Sebagai tahap awal dalam uji coba ini, untuk mengukur Kinerja coin cell
supercapasitor baterai digunakan alat volmeter untuk mengukur tegangan yang dihasilkan.
Dengan massa 0,052 gram electrode ZnO/graphene setiap sampel coin cell mengahsilkan
tegangan antara anoda dan katorde bergantung pada parameter sintesisnya seperti ditunjukkan
pada Tabel 5.9. Nampak bahwa parameter sistesis sangat mempengarui tegangan

superkapasitor baterai.

Tabel 5.9. Data pengukuran tegangan anoda-katoda coin cell superkapasitor baterai

Tegangan ]
No ZnO/graphene Dokumentasi
(Volt)
ZnO/graphene 2:1
1 0,564 V
2 Jam
ZnOlgraphene 2:1
2 0,14V
4 Jam
ZnO/graphene 2:1
3 0,2V
6 Jam
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ZnO graphene 1:1
4 0,3004 V
2 jam

ZnO graphene 2:1
5 0,564 V
2 jam

ZnO graphene 8:1
6 0,537V
2 jam

5.7 Tindak Lanjut Hasil Penelitian

Fabrikasi electrode ZnO/graphene yang disntesis dengan menggunakan metode modifikasi
hydrothermal-microwave satu langkah (one step) ini telah menunjukkan karakteristik
kapasitor yang baik dan telah memenuhi kriteria sebagai electrode superkapasitor. Juga saat
diaplikasikan pada Coin cell supercapasitor baterai juga telah menghasilkan potensial listrik
hingga 0,564 V untuk massa ZnO/graphene 0,0089 gram. Namun demikian untuk pengajuan
paten sederhana sebagai out penelitian penerapan ini masih perlu dilanjutkan untuk
pengukuran galvanostatic charge-discharge (GCD) dan electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) yang akan dilakukan di laboratorium lain (LIP1 Jakarta). Sedangkan untuk
optimasi kapasitansi dan tegangan yang dihasilkan coin cell superkapasitor baterai
ZnO/graphene akan dilakukan modifikasi struktur coin cell dengan menggunakan double
layer electrode ZnO/graphene dan penggunaan separator komersial (Celgard Li-ion baterray)
seperti pada gambar 5.17. Juga alternatif lain menggunakan electrode ZnO/graphene dan

electrode lithium.
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Gambar 5.17. Desain pengembangan struktur coin cell supercapasitor baterai

ZnOlgraphene
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BAB 6
SIMPULAN DAN SARAN

6.1 Simpulan

Optimasi sintesis ZnO/Graphene yang memenuhi kriteria sebagai electrode superkapasitor
baterai telah dilakukan dengan cara: (1) variasi rasio mol ZnO:graphene (1:1; 2:1 dan 8:1)
dan; (2) variasi lama waktu hydrothermal ZnO/Graphene (2 jam, 4 jam dan 6 jam). Secara
keseluruhan kadar Zn dalam ZnO nanorods/graphene yang dianalisis melalui AAS
berhubungan dengan hasil FTIR dan SEM-EDX. Kadar Zn yang rendah menghasilkan
morfologi komposit ZnO/Graphene yang baik karena aglomerasi tidak terjadi. Sebaliknya
kadar Zn yang tinggi dengan waktu hydrothermal maksimal menunjukkan hasil morfologi
komposit yang teraglomerasi sehingga Zn yang terbentuk lebih banyak dengan

meningkatkan ukuran partikelnya yang semakin besar.

Hasil pengukuran Cyclic Voltametry (CV) pada sampel ZnO/graphene
memperlihatkan kurva hysteresis yang mengindikasikan terjadi peristiwa penyimpanan
muatan pada permukaan electrode ZnO/Graphene ketika diberikan tegangan listrik.
Elektroda ZnO/graphene memiliki sifat kapasitif yang ideal sehingga dapat menyimpan
muatan listrik secara elektrostatik. Hasil perhitungan kapasitansi spesifik semua sampel

ZnO/Graphene pada rentang nilai 2,1 - 12,3 F/g.

Luas area histersis ZnO nanorods/graphene lebih besar dibandingkan graphene
maupun ZnO, secara kualitatif menggambarkan daya listrik yang tersimpan pada electrode
ZnO/graphene lebih besar dibandingkan graphene saja. Hasil perhitungan energi spesifik
semua sampel ZnO/Graphene pada rentang 1,07 — 1,55 Wh/g memenubhi kriteria sebagai
material elektroda superkapasitor. Fabrikasi coin cell superkapasitor ZnO/Graphene
dengan massa 0,052 gram menghasilkan beda potensial anoda-katoda antara 0,14 V hingga
0,564 V bergantung parameter sintesisnya. Metode sintesis ZnO/graphene dengan
modifikasi hydrothermal-microwave secara bersamaan (one step) lebih praktis dan efektif

menghasilkan material electrode superkapasitor baterai.

6.2 Saran

Untuk meningkatkan performansi ZnO/Graphene sebagai electrode superkapasitor masih
perlu optimasi parameter sintesis ZnO/Graphene lebih lanjut hingga menghasilkan struktur
ZnO nanorods/graphene lebih baik dengan arah ZnO nanorods vertical terhadap bidang
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permukaan graphene, yaitu dengan melakukan variasi mol Zn(NO3) dan waktu lebih

banyak lagi.

Selanjutnya untuk memaksimalkan pengukuran kapasitansi dilakukan proses pengeringan
selama 24 jam pada elektroda ZnO/graphene sehingga repitabilitas data yang diperoleh

bagus. Pada proses preparasi coin cell dibutuhkan ruang yang lebih steril.
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INSTRUMEN PENELITIAN
A. Alur Kerja

Fabrikasi ZnO/Graphene sebagai elektroda superkapasitor baterai dilakukan dalam 6 (enam)
tahapan, yaitu:

1) Sintesis Graphene Oxide

2) Sintesis Kontrol RGO (tanpa ZnQO)

3) Sintesis Kontrol ZnO (tanpa Graphene Oxide)

4) Sintesis ZnO/graphene

5) Preparasi Elektroda ZnO/Graphene

6) Karakterisasi ZnO/graphene

Alur kerja masing masing tahap adalah sebagai berikut:

1. Sintesis Graphene Oxide

Serbuk Grafit

1) Dicampurkan H2SOs4 dan H3zPOs selama
5 menit dengan variasi volume 90 ml:10 ml
(9:1)

2) Dimasukkan 2 gram grafit

3) Dimasukkan 5 gram KMnOs secara
perlahan

4) Direaksikan selama 2 jam
5) Dimasukkan 3 ml H.O>

Endapan
Graphene oxide

1) Graphene oxide dicuci dengan 10 ml HCI
10% dan 100 ml aquademin

2) Disentrifugasi dengan kecepatan 4000 rpm
selama 15 menit

3) Dioven pada suhu 110°C selama 3 jam

Graphene oxide
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2. Sintesis Kontrol RGO (Tanpa ZnQO)

Serbuk Graphene
oxide

1) Dimasukan 0,1 gram serbuk graphene
oxide dalam 50 ml aquademin

2) Diultrasonikasi selama 30 menit

3) Dimasukan dalam oven microwave

irradiation pada daya 900 watt selama
15 menit

Suspensi Reduce

Graphene Oxide
1) Disentrifugasi dengan kecepatan 4000
rpm selama 15 menit
2) Dioven pada suhu 110°C selama 3 jam
Serbuk Reduced

Graphite oxide
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3. Sintesis Kontrol ZnO (tanpa graphene Oxide)

Serbuk Zn
(NO3)2.4H20

Serbuk ZnO

1)

2)
3)

4)

5)

Dimasukan 0,33 gram serbuk
(NO3)2.4H,0 dilarutkan dalam 100 ml
aquademin ditambahkan 50 ml hidrazin
hidrat,

Di ultrasonikasi selama 30 menit,

Di hidrotermal pada suhu 160°C selama
6 jam,

Di sentrifugasi pada 3000 rpm selama
15 menit,

Di oven dengan suhu 110°C selama 2 jam
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. Sintesis ZnO/graphene

Serbuk Graphene
Oxide dan Zn-nitrat

Suspensi
ZnO/graphene

Serbuk
ZnOl/graphene

1)

2)

3)

4)

5)

1)

2)

3)

4)

Sintesis dilakukan dengan perban-
dingan Zn(NOs3)..4H20:graphene oxide
0,29 :0,2g(1:1); 0,29g:0,49(1:2);
0,29 :1,69(1:8)

Dimasukan serbuk graphene oxide 0,2
gram dalam 50 ml aguademin
Diultrasonikasi selama 1 jam
Dimasukkan Zn(NOs)2.4H20: 0,2; 0,4;
dan 1,6 gram

Dimasukkan hydrazine hidrat 10 ml

Dihidrotermal pada suhu 160° selama
2; 4; dan 6 jam

Dimasukkan dalam oven microwave
irradiation pada daya 900 watt selama
15 menit

Disentrifugasi 3000 rpm selama
15 menit

Dioven dengan suhu 110°C selama
2 jam
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5. Preparasi Elektroda ZnO/Graphene

Preparasi
ZnO/Graphene
1) 1 mg ZnOl/graphene di larutkan kedalam
aquades 1 mL (1:1).
2) ultrasonikasi selama 20 menit.
3) diteteskan di atas elektroda kerja pada
SPCE dan dikeringkan selama 2 jam.
4) pemindaian dengan menggunakan larutan
Ks[Fe(CN)s] 5 mmol/L dalam 0,1 mo/L
KCI 10 mL.
Elektroda
ZnO/Graphene
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6. Karakterisasi ZnO/graphene

Grafit

e FTIR, SEM-EDX,

Graphene Oxide

e FTIR, SEM-EDX, SAA

ZnO/graphene

e Siklik Voltametry

Elektroda
ZnO/graphene
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B. Tabulasi Data

Sampel Sem EDX FTIR Kapasitansi Produk
Grafit % % Y Vv
Graphene % v % v
Zn0O v v % %
ZnO/Graphene (rasio 1:1) % % v v
ZnO/Graphene (rasio 2:1) % % v v
ZnO/Graphene (rasio 8:1) Y v % v
ZnO/Graphene (2 Jam Hid) % % % v
ZnO/Graphene (4 Jam Hid) v v % v
ZnO/Graphene (8 Jam Hid) v v % v
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by aluminum powder
addition

Adsorption of Methyl
Violet from Aqueous
Solutions Using
Modified Ceiba
pentandra Sawdust.

0975-427X

A. Synthesis and Cco- IOP Conference Series: | https://iopscience.iop.org/article/
characterization of author | Earth and 10.1088/1755-
magnetic activated Environmental 1315/700/1/012043
carbon from Ceiba Science, 2021, 700(1),
pentandra fiber for 012043
zinc ion removal
B. Study of Czts co- AIP Conference https://aip.scitation.org/doi/abs/1
morphology grown by | author | Proceedings, 2021, 0.1063/5.0037824
immersion and 2320, 030009
sulfurization
Synthesis of co- Materials Science https://www.scientific.net/MSF.
magnetically author | Forum, 2020, 1007, 1, 1007.71
separable activated 1662-9752
carbon from ineapple
crown leaf for zinc
ion removal
The proliferation of first Journal of Chemical https://dl.uctm.edu/journal/node/
effective author | Technology and j2019-4/10 18-105 p 727-
microorganism (EM) Metallurgy, 2019, 54, 4, | 732.pdf
in vinasse and its 1314-7471
application in
the manufacture of
livestock waste based
fertilisers
Thermal conversion co- Bioresource https://www.sciencedirect.com/s
of pineapple crown author | Technology, 2019, cience/article/abs/pii/S09608524
leaf waste to 0960-8524, 121426, 1930656 X
magnetized activated 0960-8524
carbon for dye
removal
Quality monitoring of | co- Journal of Physics, https://iopscience.iop.org/article/
salt produced in author | 2018, 983,-, 1742-6596 | 10.1088/1742-
Indonesia through 6596/983/1/012166
seawater evaporation
on HDPE
geomembrane lined
ponds
Equilibrium and co- Asian journal of http://www.asianjournalofchemi
Kinetics of author | chemistry, 2017, 29, 1, | stry.co.in/user/journal/viewarticl

e.aspx?ArticlelD=29 1 28
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7 | Synthesis and first International Journal of | http://www.ijmmm.org/index.ph
Characterization of author | Materials, Mechanics p?m=content&c=index&a=show
Magnetites obtained andManufacturing, &catid=47&id=336
from Mechanically 2017,5,1,1793-8198
and Sonochemically
Assissted Co-
precipitation and
ReverseCo-
precipitation Methods

8 | Adsorption of first Indonesian Journal of https://jurnal.ugm.ac.id/ijc/articl
[AuCl4]- on author | Chemistry, 2016, 16, 3, | e/view/21141
Ultrasonically and 14119420
Mechanical-Stirring
Assisted Mg/AIl-NO3
Hydrotalcite
Magnetite

9 | Chemically modified | co- Jurnal Teknologi https://journal.unnes.ac.id/nju/in
kapok sawdust as author | (Science and dex.php/sainteknol/article/view/
adsorbent of methyl Engineering), 2016, 78, | 9001
violet dye from 9, 2180-3722
aqueous solution

10 | Preparation of first Advanced Materials https://www.scientific.net/AMR.
Magnetite-Mg/Al author | Research, 2015, 1101, 0, | 1101.336

Hydrotalcite through
Hydrothermal Process
and Subsequent
Calcination

1662-8985

Semua data yang saya isikan dan tercantum dalam biodata ini adalah benar dan dapat
dipertanggungjawabkan secara hukum. Apabila di kemudian hari ternyata dijumpai ketidaksesuaian
dengan kenyataan, saya sanggup menerima sanksi.
Demikian biodata ini saya buat dengan sebenarnya untuk memenuhi salah satu persyaratan dalam
pengajuan penelitian/pengabdian kepada masyarakat.

Semarang, 20 September 2021

i

Dr. Triastuti Sulistyaningsih, M.Si.
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Anggota Peneliti 3
A. ldentitas Diri

82

1 |Nama Lengkap Endah Widhihastuti, M. Sc., Apt
2 Venis Kelamin Perempuan
3  abatan Fungsional Tenaga Pengajar
4 [INIP/NIK/Identitas lainnya 198902102019032017
5 |NIDN 0010028905
6 [Tempat dan Tanggal Lahir Surakarta, 10 Februari 1989
Pundung Gede, 06/09, Joglo, Banjarsari,
7  JAlamat Rumah Surakarta
8 [Nomor Telepon/HP 085642343933
9 JAlamat Kantor Jurusan Kimia FMIPA Unnes, Gedung D6
lantai 2, Kampus Sekaran Gunungpati,
Semarang, 50229
10 [Nomor Telepon/Faks (024) 8508035
endahwidhihastuti@mail.unnes.ac.id
11 |Alamat Email nd.widhi@gmail.com
12 |Lulusan yang Telah -
Dihasilkan
13 |Mata Kuliah yg Diampu 1. Kimia Farmasi
2. Kimia Medisinal
3. Kimia Dasar
4. Analisis Farmasi Dasar
5. Analisis Farmasi Instrumental
B. Riwayat Pendidikan
S-1 Apoteker S-2
Nama Perguruan Universitas Universitas
Tinggi Muhammadiyah Muhammadiyah Universitas
Surakarta Surakarta Gadjah Mada
Bidang limu Farmasi Industri Penjaminan
Kualitas Obat
dan Makanan
Tahun Masuk-Lulus 2007-2011 2011-2012 2013-2015
Judul Pengukuran - Efek
Skripsi/Tesis/Disertasi | Aktivitas Pemberian
Antioksidan dengan Ekstrak Etil
Metode DPPH serta Asetat Daun



mailto:endahwidhihastuti@mail.unnes.ac.id

Korelasinya dengan Sukun
Kadar Fenolik pada (Artocarpus
Lima Jenis Herba Altilis) Pada
Bahan Obat Alam Mencit Model
Indonesia Rheumatoid
Arthritis:
Kajian
terhadap Kadar
Interleukin-6
dan Tumor
Necrotic
Factor-a serta
Gambaran
Histopatologis
Persendian
Pada Mencit
Balb/c
Nama Dr. rer. nat.
Pembimbing/Promotor | Prof. Dr. Nanang
Muhammad Da'i, } Fakhrudin,
M.Si., Apt M.Si., Apt.
Ika Trisharyanti drh. Sitarina
Dian Kusumowati, \Widyarini,
M.Farm., Apt MP., Ph.D.

C. Pengalaman bekerja

No | Tahun Pengalaman Kerja

1 2012 — 2013 Bekerja di PT Etercon Farma, Semarang sebagai staff
Quality Control

2 2016 Bekerja di Fakultas Farmasi Universitas Wahid Hasyim
Semarang sebagai Dosen

3 2017 - 2019 Bekerja di Politeknik Indonusa Surakarta sebagai Dosen
terbang

4 2019 Bekerja di STIKES Nasional sebagai Dosen Terbang

5 2019-sekarang | Bekerja di Program Studi D3 Farmasi Polteka
Mangunwijaya sebagai Dosen terbang

6 2019-sekarang | Bekerja di Program Studi Farmasi Universitas Negeri

Semarang sebagai Dosen Pengajar

D. Pengalaman Penelitian Dalam 5 Tahun Terakhir

No ([Tahun Judul Penelitian Sumber
Sintesis Koagulan Alami
1 2020 Bferbasis Sel_ulosa _Crosslink DIPA PNBP
Limbah Kulit Durian UNNES 2020
[Termodifikasi PAC Sebagai
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Pemulih Limbah Industri
Makanan

Bawang Dayak sebagai Obat
2 2021 Covid-19 melalui Jalur
Antiinflamasi Subkronis

DIPA PNBP
UNNES 2021

E. Pengalaman Pengabdian Kepada Masyarakat dalam 5 Tahun Terakhir

No [Tahun Judul Penelitian Sumber
Pemberdayaan Masyarakat
RW 08 Kelurahan Genuk
melalui Penyuluhan

1 2020 Pencegahan COVID-19 dan
Pelatihan Pembuatan Sabun
Cair berbahan Minyak Serai
\Wangi

DIPA PNBP
UNNES

F. Pelatihan/Workshop yang pernah dilakukan

No | Pelatihan/Workshop Penyelenggara Waktu dan Tempat
1 | Worshop Buku Ajar FMIPA UNNES 30 Juli 2019
2 Pemanfaatan UPT Teknologi 2-8 Oktober 2019
Teknologi Microsoft Informasi dan
365 dalam Komunikasi
Pembelajaran
3 PEKERTI LP3 27-31 Januari 2020

G. Pengalaman Menyampaikan Makalah Secara Oral Pada Pertemuan/ Seminar
lImiah

No | Nama Pertemuan Judul Artikel llmiah Waktu dan Tempat

IiImiah/Seminar

H. Pengalaman Menulis Buku 5 Tahun Terakhir

No | Judul Buku Tahun | Jumlah Penerbit
Halaman

1 Petunjuk Praktikum Farmasi 2019 84 Unnes Press
Fisika

2 Buku Petunjuk Praktikum Kimia | 2019 70 Unnes Press
Dasar

3 Panduan Praktikum Farmakologi | 2020 67 Unnes Press

4 Petunjuk Praktikum Kimia 2020 100 Unnes Press
Analitik Dasar

I. Pengalaman Review atau Editorial

No. | Nama Jurnal Penyelenggara | Waktu
1 Layouter artikel pada ICMSE FMIPA 2019-sekarang
2 Editorial Team pada pada JIPK Jurusan Kimia | 2021
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3 Editorial Team pada Jurnal FMIPA 2021
Berdaya

4 Reviewer KBMI UNNES UNNES 2021

5 Reviewer PKM UNNES 2021

J. Pengalaman Panitia/Badan pada Perguruan Tinggi

No. | Nama Badan/Panitia Waktu

1 Dosen Pembina LK FMIPA UNNES 2020-sekarang

2 Pembimbing mahasiswa berprestasi FMIPA 2021
UNNES

3 Tim pembina kewirausahaan mahasiswa 2021
universitas negeri semarang

Semarang, 23 Maret 2021

Endah Widhihastuti, M. Si., Apt M.Sc.
NIP. 198902102019032017
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LAMPIRAN 3: Surat Perjanjian Penelitian

5 o

KEMENTERIAN PENDIDIKAN DAN KEBUDAYAAN

4
\ﬁ‘(( UNIVERSITAS NEGERI SEMARANG
v LEMBAGA PENELITIAN DAN PENGABDIAN KEPADA MASYARAKAT

Gedung Prof. Dr. Retno Sriningsih Satmoko, Kampus Sekaran, Gunungpati, Semarang 50229

UNNES Telp/Fax (024) 8508087, (024) 8508089

Laman: http:/Ippm.unnes.ac.id Email: Ippm@mail.unnes.ac.id

SURAT PERJANJIAN
PELAKSANAAN PENELITIAN TERAPAN (UNIVERSITAS)
DANA DIPA UNNES TAHUN 2021
Nomor: 401.26.4/UN37 /PPK.3.1/2021

Pada hari ini Senin tanggal Dua puluh enam bulan April tahun Dua ribu dua puluh satu, kami yang
bertandatangan di bawah ini:

1. Dr. Suwito Eko Pramono M. Pd. . Pejabat Pembuat Komitmen Lembaga Penelitian dan

Pengabdian Kepada Masyarakat Universitas Negeri
Semarang yang berkedudukan di  Semarang
berdasarkan Keputusan Rektor Universitas Negeri
Semarang Nomor : B/3/UN37/HK/2021 tanggal 4
Januari 2021, dalam hal ini bertindak untuk dan atas
nama KPA Universitas Negeri Semarang untuk
selanjutnya disebut PIHAK PERTAMA;

2. Dr Sugianto M.Si : Dosen pada FMIPA Universitas Negeri Semarang, dalam

hal ini bertindak sebagai Pengusul dan Ketua Pelaksana
Penelitian Terapan (Universitas) Tahun Anggaran 2021
untuk selanjutnya disebut PIHAK KEDUA

PIHAK PERTAMA dan PIHAK KEDUA secara bersama-sama bersepakat mengikatkan diri dalam suatu
Perjanjian Pelaksanaan Penelitian Terapan (Universitas) dengan ketentuan dan syarat-syarat yang
diatur dalam pasal-pasal sebagai berikut,

PASAL 1
Dasar Hukum

Perjanjian penugasan ini berdasarkan kepada:

L

2.

Peraturan Menteri Riset, Teknologi dan Pendidikan Tinggi Republik Indonesia Nomor 23 Tahun
2015 tentang Organisasi dan Tata Kerja Universitas Negeri Semarang.

Peraturan Menteri Keuangan Nomor 119/PMK.02/2020 tentang Standar Biaya Masukan Tahun
Anggaran 2021.

Keputusan Rektor Universitas Negeri Semarang Nomor: 302/P/2018 tanggal 26 Juni 2018, tentang
Pemberhentian dan Pengangkatan Pimpinan Lembaga dan Pimpinan Pascasarjana Antar waktu
Universitas Negeri Semarang.

Keputusan Rektor Universitas Negeri Semarang Nomor B/3/UN37/HK/2021 tanggal 4 Januari
2021, tentang Pengangkatan Pejabat Perbendaharaan/Pengelola Keuangan Tahun Anggaran 2021
Universitas Negeri Semarang.

Surat Keputusan Rektor Universitas Negeri Semarang Nomor : B/335/UN37/HK/2021 tanggal 12
April 2021 tentang Penetapan Pelaksanaan Penelitian dan Pengabdian Kepada Masyarakat
Universitas Negeri Semarang Tahun 2021,

Daftar Isian Pelaksanaan Anggaran (DIPA) Universitas Negeri Semarang (UNNES) Nomor DIPA : 5P
DIPA-023.17.2.677507 /2021, tanggal 23 November 2020.
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PASAL 2
Ruang Lingkup Perjanjian

(1) PIHAK PERTAMA memberi tugas kepada PIHAK KEDUA, dan PIHAK KEDUA menerima tugas
tersebut untuk melaksanakan Penelitian Terapan (Universitas) tahun 2021 dengan judul
“Fabrikasi ZnO/Graphene Sebagai Elektroda Superkapasitor Baterai”

(2) PIHAK KEDUA bertanggungjawab penuh atas pelaksanaan, administrasi dan keuangan atas
pekerjaan sebagaimana dimaksud pada ayat (1) dan berkewajiban menyerahkan semua bukti-
bukti pengeluaran serta dokumen pelaksanaan lainnya dalam hal diperlukan oleh PIHAK
PERTAMA.

PASAL 3
Dana Penelitian

(1) Besarnya dana untuk melaksanakan penelitian dengan judul sebagaimana dimaksud pada Pasal 2
adalah sebesar Rp. 40.000.000,00 (empat puluh juta Rupiah) sudah termasuk pajak.

(2) Dana Penelitian sebagaimana dimaksud pada ayat (1) dibebankan pada Daftar Isian Pelaksanaan
Anggaran UNNES Nomor SP DIPA-023.17.2.677507 /2021, tanggal 23 November 2020

PASAL 4
Tata Cara Pembayaran Dana Penelitian

(1) PIHAK PERTAMA akan membayarkan Dana Penelitian kepada PIHAK KEDUA seczara bertahap
dengan ketentuan sebagai berikut:

a. Pembayaran Tahap Pertama sebesar 70% dari total dana penelitian yaitu 70% x Rp.
40.000.000,00 = Rp. 28.000.000,00 (dua puluh delapan juta Rupiah), yang akan dibayarkan
oleh PIHAK PERTAMA kepada PIHAK KEDUA setelah mengunggah hasil revisi proposal yang
sudah disahkan oleh Pejabat yang berwenang, RAB, dan instrumen penelitian ke SIPP

b. Pembayaran Tahap Kedua sebesar 30% dari total dana penelitian yaitu 30% x Rp.
40.000.000,00 = Rp. 12.000.000,00 (dua belas juta Rupiah), dibayarkan oleh PIHAK
PERTAMA kepada PIHAK KEDUA setelah mengunggah Laporan Kemajuan, Laporan Akhir
yang sudah disahkan oleh Pejabat yang berwenang, Catatan Harian, SPTB dan Laporan
Penggunaan Anggaran pada SIPP paling lambat tanggal 13 November 2021

(2) Dana Penelitian sebagaimana dimaksud pada ayat (1) akan disalurkan oleh PIHAK PERTAMA
kepada PIHAK KEDUA melalui rekening BNI atas nama Dr Sugianto M.Si dengan nomor rekening
0240548984

Pasal 5
Jangka Waktu

Jangka waktu pelaksanaan penelitian sebagaimana dimaksud dalam Pasal 2 sampai selesai 100%,
adalah terhitung sejak Tanggal 26 April dan berakhir pada Tanggal 13 November 2021.
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Pasal 6
Target Luaran

(1) PIHAK KEDUA berkewajiban untuk mencapai target luaran waijib seperti tersebut di bawah:
Luaran Wajib :
a. Paten Sederhana (Terdaftar)
b. Prototipe RnD (Sudah Jadi)
¢. Produk Inovasi (Sudah Jadi)

(2) Semua anggota peneliti harus dimasukkan ke luaran wajib penelitian dan pada artikel disebutkan
nomor kontrak pada bagian “ucapan terimakasih”.

(3) PIHAK KEDUA berkewajiban untuk melaporkan perkembangan pencapaian target luaran
sebagaimana dimaksud pada ayat (1) kepada PIHAK PERTAMA.

Pasal 7
Hak dan Kewajiban Para Pihak

(1) Hak dan Kewajiban PIHAK PERTAMA:

a. PIHAK PERTAMA berkewajiban untuk memberikan dana penelitian kepada PIHAK KEDUA
dengan jumlah sebagaimana dimaksud dalam Pasal 3 dan dengan tata cara pembayaran
sebagaimana dimaksud dalam Pasal 4;

b. PIHAK PERTAMA berhak untuk mendapatkan dari PIHAK KEDUA luaran penelitian
sebagaimana dimaksud dalam Pasal 6.

(2) Hak dan Kewajiban PIHAK KEDUA:

a. PIHAK KEDUA berhak menerima dana penelitian dari PIHAK PERTAMA dengan jumlah

sebagaimana dimaksud dalam Pasal 3 dan dengan tata cara pembayaran sebagaimana dimaksud

dalam Pasal 4.
b. PIHAK KEDUA berkewajiban menyerahkan kepada PIHAK PERTAMA luaran wajib
sebagaimana pada pasal 6
Pasal 8
Pelaksanaan Penelitian

(1) PIHAK KEDUA berkewajiban mengunggah hasil revisi proposal yang disahkan oleh Pejabat
yang berwenang, RAB, dan instrumen penelitian ke SIPP dan menyerahkan hardcopy dokumen
masing-masing 1 (satu) eksemplar paling lambat tanggal 8 Mei 2021

(2) PIHAK KEDUA berkewajiban mengisi Catatan Harian beserta mengunggah bukti-bukti kegiatan
atau pengeluaran dana, laporan penggunaan anggaran, SPTB (70%), dan Laporan kemajuan ke
SIPP serta menyerahkan hardcopy dokumen masing-masing 1 (satu) eksemplar paling lambat
7 Oktober 2021

(3) PIHAK KEDUA berkewajiban mengisi Catatan Harian beserta mengunggah bukti-bukti kegiatan
atau pengeluaran anggaran 100%, Laporan Akhir, Poster, Artikel limiah, Profil dan SPTB (100%)
pada SIPP paling lambat 13 November 2021

(4) PIHAK KEDUA berkewajiban menyerahkan Hardcopy Catatan Harian, Laporan Akhir, Laporan
Penggunaan Anggaran beserta bukti-bukti pengeluaran, artikel iimiah masing-masing salu
eksemplar kepada PIHAK PERTAMA paling lambat 31 Desember 2021

(5) PIHAK KEDUA berkewajiban mengunggah bukti luaran wajib sebagaimana pada Pasal 6 paling
Jambat pada Tanggal 31 Agustus Tahun 2022 dengan status PUBLISHED

(6) Laporan hasil Penelitian sebagaimana tersebut pada ayat (4) harus memenuhi ketentuan

sebagai berikut:

a. Format font Times New Romans Ukuran 12 spasi 1,5

b. Bentuk/ukuran kertas A4;

¢. Warna sampul (disesuaikan dengan ketentuan di panduan penelitian dan pengabdian kepada
masyarakat tahun 2021)

d. Di bawah bagian sampul ditulis:
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(1)
(2

Dibiayai oleh:

Daftar Isian Pelaksanaan Anggaran (DIPA) Universitas Negeri Semarang
Nomor : SP DIPA-023.17.2.677507/2021, tanggal 23 November 2020, sesuai dengan
Surat Perjanjian Pelaksanaan Penelitian Dana DIPA UNNES Tahun 2021
Nomor 401.26.4/UN37/PPK.3.1/2021, tanggal 26 April 2021

Pasal 9
Monitoring dan Evaluasi

PIHAK PERTAMA dalam rangka pengawasan akan melakukan Monitoring dan Evaluasi internal
terhadap kemajuan pelaksanaan Penelitian Tahun Anggaran 2021

PIHAK KEDUA selaku Ketua Pelaksana wajib hadir dalam kegiatan Monitoring dan Evaluasi
internal, jika berhalangan wajib memberikan kuasa kepada anggota tim peneliti dalam judul yang
sama,

Pasal 10
Penilaian Luaran

Penilaian luaran penelitian dilakukan oleh Komite Penilai/Reviewer Luaran sesuai dengan ketentuan
yang berlaku.

(1)

(2)
(3)

4)

(1)

(2)

Pasal 11
Penggantian Ketua Pelaksana

Apabila PIHAK KEDUA selaku ketua pelaksana tidak dapat melaksanakan penelitian ini, maka
PIHAK KEDUA waijib mengusulkan pengganti ketua pelaksana yang merupakan salah satu
anggota tim kepada PIHAK PERTAMA.

Perubahan terhadap susunan tim pelaksana dan substansi pelaksanaan penelitian ini dapat
dibenarkan apa bila telah mendapat persetujuan tertulis dari PIHAK PERTAMA.

Apabila PIHAK KEDUA tidak dapat melaksanakan tugas dan tidak ada pengganti ketua
sebagaimana dimaksud pada ayat (1), maka PIHAK KEDUA harus mengembalikan dana
penelitian kepada PIHAK PERTAMA yang selanjutnya disetor ke Kas BLU UNNES UNNES.

Bukti setor sebagaimana dimaksud pada ayat (3) disimpan oleh PIHAK PERTAMA.

Pasal 12
Sanksi

Apabila sampai dengan batas waktu yang telah ditetapkan untuk melaksanakan Kontrak
Penelitian telah berakhir, PIHAK KEDUA belum menyelesaikan tugasnya dan atau terlambat
mengirim dan mengunggah laporan Kemajuan, catatan harian, Surat Pernyataan Tanggungjawab
Belanja (SPTB) dan Laporan akhir, maka PIHAK KEDUA dikenakan sanksi denda sebesar 1%o
(satu permil) untuk setiap hari keterlambatan sampai dengan setinggi-tingginya 5% (lima
persen) terhitung dari tanggal jatuh tempo (13 November s.d. 31 Desember 2021)

Apabila sampai dengan batas waktu tanggal 31 Desember 2021, PIHAK KEDUA tidak
melaksanakan kewajiban sebagaimana dimaksud dalam Pasal 8, maka PIHAK KEDUA dikenal
sanksi denda berupa mengembalikan dana 30% dari dana penelitiannya ke Kas BLU UNNES
dan sanksi administratif tidak dapat mengajukan proposal penelitian dalam kurun waktu
2 (dua) tahun berturut-turut.
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(3) Apabila PIHAK KEDUA tidak dapat memenuhi luaran yang telah dijanjikan sebagaimana
dimaksud dalam Pasal 6 ayat (1) sampai dengan tanggal 31 Agustus 2022 maka:
a. PIHAK KEDUA dikenakan sanksi denda berupa mengembalikan dana biaya publikasi
sebesar 5% dari total dana penelitian ke Kas BLU UNNES
b. PIHAK KEDUA tidak dapat mengajukan proposal penelitian pendanaan LPPM UNNES
dalam kurun waktu 2 (dua) tahun berturut-turut baik sebagal Ketua maupun Anggota
(4) Apabila PIHAK KEDUA tidak hadir dalam kegiatan Monitoring dan Evaluasi tanpa pemberitahuan
sebelumnya kepada PIHAK PERTAMA, maka PIHAK KEDUA tidak berhak menerima dana
Tahap Kedua sebesar 30%.

Pasal 13
Pembatalan Perjanjian

(1) Apabila dikemudian hari terhadap judul Penelitian sebagaimana dimaksud dalam Pasal 2
ditemukan adanya duplikasi dengan Penelitian lain dan/atau ditemukan adanya ketidakjujuran,
itikad tidak baik, dan/atau perbuatan yang tidak sesuai dengan kaidah ilmiah dari atau dilakukan
oleh PIHAK KEDUA, maka perjanjian Penelitian ini dinyatakan batal dan PIHAK KEDUA wajib
mengembalikan dana penelitian yang telah diterima dari PIHAK PERTAMA yang selanjutnya akan
disetor ke Kas BLU UNNES.

(2) Bukti setor sebagaimana dimaksud pada ayat (1) disimpan oleh PIHAK PERTAMA

Pasal 14
Pajak-pajak

(1) PIHAK KEDUA berkewajiban memungut dan menyetor pajak ke kantor pelayanan pajak setempat
sesuai dengan ketentuan yang berlaku
(2) PIHAK KEDUA berkewajiban menyerahkan bukti pembayaran pajak kepada PIHAK PERTAMA

Pasal 15
Peralatan dan/alat Hasil Penelitian

(1) Hak kekayaan intelektual yang dihasilkan dari Pelaksana Penelitian diatur dan dikelola sesuai
dengan peraturan dan perundang-undangan.

(2) Setiap publikasi, makalah dan/atau ekspos dalam bentuk apa pun yang berkaitan dengan hasil
penelitian ini wajib mencantumkan PIHAK PERTAMA sebagai pemberi dana.

(3) Pencantuman nama PIHAK PERTAMA sebagaimana dimaksud pada ayat (2), paling sedikit
mencantumkan nama Lembaga Penelitian dan Pengabdian kepada Masyarakat UNNES.

(4) Hasil penelitian berupa peralatan dan/atau peralatan yang dibeli dari kegiatan ini adalah milik
negara, dan dapat dihibahkan kepada institusi/lembaga melaiui Berita Acara Serah Terima (BAST)

Pasal 16
Integritas Akademik

(1) Pelaksana penelitian wajib menjunjung tinggi integritas akademik yaitu komitmen dalam bentuk
perbuatan yang berdasarkan pada nilai kejujuran, kredibilitas, kewajaran, kehormatan, dan
tanggung jawab dalam kegiatan penelitian yang dilaksanakan.

(2) Penelitian dilakukan sesuai dengan kerangka etika, humum dan profesionalitas, serta kewajiban
sesuai dengan peraturan yang berlaku

(3) Penelitian dilakukan dengan menjunjung tinggi standar ketelitian dan integritas tei tinggi dalam
semua aspek penelitian.
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Pasal 17
Keadaan Memaksa (force majeure)

(1) PARA PIHAK dibebaskan dari tanggung jawab atas keterlambatan atau kegagalan dalam
memenuhi kewajiban yang dimaksud dalam Perjanjian Penugasan Pelaksanaan Penelitian
disebabkan atau diakibatkan oleh kejadian di luar kekuasaan PARA PIHAK yang dapat digolongkan
sebagai keadaan memaksa (force majeure).

(2) Peristiwa atau kejadian yang dapat digolongkan keadaan memaksa (force majeure) dalam
Perjanjian Penugasan Pelaksanaan Penelitian ini adalah bencana alam, wabah penyakit. kebakaran,
perang, blokade, peledakan, sabotase, revolusi, pemberontakan, huru-hara, serta adanya tindakan
pemerintah dalam bidang ekonomi dan moneter yang secara nyata berpengaruh terhadap
Perjanjian Penugasan Pelaksanaan Penelitian.

(3) Apabila terjadi keadaan memaksa (force majeure) maka pihak yang mengzlami wajib
memberitahukan kepada pihak lainnya secara tertulis, selambat-lambatnya dalam waktu 7 (tujuh)
hari kerja sejak terjadinya keadaan keadaan memaksa (force majeure), disertai dengan bukti-bukti
yang sah dari pihak berwajib dan PARA PIHAK dengan etiket baik akan segera membicarakan
penyelesaiannya,

Pasal 18
Penyelesaian Sengketa

Apabila terjadi perselisihan antara PIHAK PERTAMA dan PIHAK KEDUA dalam pelaksanaan perjanjian
ini akan dilakukan penyelesaian secara musyawarah dan mufakat, dan apabila tidak tercapai
penyelesaian secara musyawarah dan mufakat maka penyelesaian dilakukan melalui proses hukum
yang berlaku dengan memilih domisili hukum di Pengadilan Tinggi Semarang

Pasal 19
Lain-Lain

(1) PIHAK KEDUA menjamin bahwa penelitian dengan judul tersebut di atas belum perah dibiuyai
dan/atau diikutsertakan pada Pendanaan Penelitian lainnya, baik yang diselenggirakan olch
instansi, lembaga, perusahaan atau yayasan, baik di dalam maupun di luar negeri.

(2) Segala sesuatu yang belum cukup diatur dalam Perjanjian ini dan dipandang periu diatur lebih
lanjut dan dilakukan perubahan oleh PARA PIHAK, maka perubahan-perubahannya akan diatur
dalam perjanjian tambahan atau perubahan yang merupakan satu kesatuan dan bagian yang tidak
terpisahkan dari Perjanjian ini.
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Pasal 20
Penutup

Perjanjian ini dibuat dan ditandatangani oleh PARA PIHAK pada hari dan tanggal tersebut di atas,

dibuat dalam rangkap 3 (tiga) dan bermeterai cukup sesuai dengan ketentuan yang berlaku, yang
masing-masing mempunyai kekuatan hukum yang sama.

PIHAK PERTAMA PIHAK KEDUA
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Abstract

Supercapacitor or ultracapacitor is alternative energy storage because of its high capability
and longlife span. Graphene is a material that can be used as an electrode in supercapacitors.
In this study, Graphene oxide (GO) was synthesized using the modified Hummer method,
which is more environmentally friendly and produces high yields. This study aims to
determine the effect of the H.SO4:H3PO4 ratio and reaction time on the characteristics of the
GO formed. The synthesis of GO variations of H2SO4:H3PO4 was carried out at a ratio of
1:9; 3:7; 5:5; 7:3; and 9:1. The results show the largest capacitance at a ratio of 9:1 (9919.14
mF/g), and the specific energy is 1385.28 mWh/Kg. The synthesis with the largest
capacitance was carried out by varying the reaction time at 1, 2, 3, 4, 5, and 6 hours. The
results show that the variation in reaction time does not have a significant effect on
capacitance. The capacitance value was obtained by Cyclic Voltammetry (CV) analysis by
dispersing GO in distilled water over the SPCE electrode. The following result was SEM-
EDX analysis, where the best GO morphology was in the H2SO4:H3PO4 ratio of 9:1, while
the variation in reaction time did not provide significant morphological differences. FTIR
analysis showed that GO with H2SO4 solvent only contained C-O alkoxy and epoxy groups,
C=C, C=0, C-OH aromatic and OH, solvent H3PO4 solvent contained CO and CH aromatic
groups. While the combination of the two produces alkoxy CO, C=C, C=0, and OH groups.
So that the effect of the ratio of H2SO4:H3PO4 gives an increase in capacitance and the
increase in sulfuric acid used, while the variation in reaction time does not have a significant
effect.

Keywords: Graphene oxide, Supercapacitor, SPCE-GO
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Introduction

Recently, energy use has increased along with the rapid development of technology,
so good energy storage is needed. Supercapacitors are an excellent alternative for
energy storage because they have high capability, long life, and low cost (Prakash &
Bahadur, 2014). Supercapacitors are divided into two types based on the storage
mechanism: Electrical Double Layer Capacitors (EDLCs) and pseudocapacitors
(Guo et al., 2016). The supercapacitor itself is composed of several components, such
as electrodes, electrolytes, and solvents. The most critical role in supercapacitors lies
in the electrodes used (Kasap et al., 2019).

One of the materials that can be used as an electrode material is graphene.
The reason is that graphene has a wide surface area (2630 m?g™), a high Young's
modulus (~1100 GPa), high thermal conductivity (~5000 Wm™K™), and magnetic
properties (Xu et al., 2020). One approach to obtain graphene sheets is to exfoliate
graphite into graphene oxide (GO) using strong oxidizing agents (Alam et al., 2017).

Graphene oxide (GO) is a sheet of carbon atoms whose basal plane has epoxy,
hydroxyl, carboxyl, and carbonyl functional groups located at the edges and inside
the sheet (Zaaba et al., 2017). The presence of these functional groups causes GO to
be hydrophilic (Boukhoubza et al., 2019). The presence of these groups causes the
distance between graphite sheets to increase. The farther the distance between GO
layers due to functional groups causes an increase in the surface area of GO which
has high specificity, high mesopore volume, and high conductivity level (Zaaba et
al., 2017).

One of the GO synthesis methods is the chemical peel method using an
oxidizing agent. Brodie (1859) first carried out this synthesis by reacting potassium
chloride (KCIOs3) into a graphene slurry and nitric acid gas. However, this method
resulted in the evolution of acid mist and NO2/N.Os, the presence of ClO2 gas
produced from chlorate due to mixing with an explosive, strong acid (Chen et al.,
2015). In 1898, Staudenmaier developed this method by mixing concentrated sulfuric
acid, fuming nitric acid, and gradually adding chlorate to the reaction mixture. The
downside of this method is a toxic ClO2 gas that is explosive and reaction time for
four days (Alam et al., 2017).

96



In 1958, Hummer and Oufman carried out the synthesis of GO known as the
Hummers method. The synthesis was carried out using H2SO4 to intercalate graphite
with the help of NaNO3s; and KMnO4 but in this method produced toxic gases such as
NO2 and N2O4 (Chen et al., 2013). The Hummers modified method, which is more
environmentally friendly, came to reduce this problem. This method uses an oxidizer
KMnO4, H2S04/ H3PO4 to replace NaNOgz, The advantage of this method is that it
gives the same results as the Hummers method (Alkhouzaam et al., 2020). So, in this
study, GO synthesis was carried out using the modified Hummers method with the
effect of oxidizing acid volume and reaction time on the preparation of graphene

oxide (GO) material to see the capacitance properties of GO produced.

Material and Methods

Synthesis of Graphene Oxide (GO): Effect of Comparison of Oxidizing Acids
Synthesis of graphene oxide (GO) used the modified Hummer method in the

variation of the ratio of H.SO4 and HzPO4 is 10 m1:90 ml (1:9); 30 ml:70 mL (3:7);
50 ml:50 ml (5:5); 70 mL:30 mL (7:3); 90 ml:10 ml (9:1). Sulfuric acid and
phosphoric acid were mixed and then stirred for several minutes. After that, 2 g of
graphite was added to the solution while still being stirred. A total of 5 g of KMnO4
was slowly added to the solution. The mixture was reacted for 2 hours to obtain GO.
After 2 hours, 3 mL of H>O, was added into the mixture slowly while stirred (Zaaba
et al., 2017). The GO was then washed with 10 mL of 5% HCI and Aquademin into
the solution (Lerf et al., 1998), then the solution was centrifuged for 15 minutes at a
speed of 4500 rpm (Zaaba et al., 2017). The suspension resulting from the
centrifugation was then taken and added with Aquademin and then centrifuged. The
washing process is repeated until the pH is neutral (Emiru et al., 2017). Then the GO
suspension was oven-dried at 110° for 3 hours (Zangmeister, 2010).

Synthesis of Graphene Oxide (GO): Effect of Reaction Time

The synthesis of GO on time variation was carried out at a ratio of 9:1 with the
synthesis time of 1, 2, 3, 4, 5, 6 hours of reaction. A total of 90 mL of H2SO, and 10
mL of H3PO4 were reacted in a beaker and stirred for several minutes. After that, 2 g
of graphite and 5 g of KMnO4 were added to the solution and reacted with the
variations previously mentioned. Then add 3 mL of H20; into the solution. The next
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step is the treatment made the same as in the variation of oxidizing acid until GO is
obtained.

Preparation of SPCE-GO electrodes

GO was dissolved in distilled water in a ratio of 1 mg:1 mL and ultrasonicated for 30
minutes. The GO suspension was then dripped onto the working electrode on the
SPCE. The electrode was dried at room temperature for 1 hour. The finished
electrode was then characterized using Cyclic Voltammetry to determine the
properties of the capacitor.

Characterization

The characterization of the results of the synthesized GO was using Fourier-
Transform Infrared (FTIR) to determine the functional groups contained in the
synthesized GO, then using a Scanning Electron Microscope (SEM-EDX) to
determine the morphology and composition of GO. Cyclic Voltammetry (CV) test
was carried out using SPCE-GO electrodes to determine the capacitor properties of
GO, with graphite working electrode, Ag/AgCl comparison electrode, and Pt counter
electrode.

Result and Discussions

Effect of Comparison of H2SO4:H3PO40n GO Synthesis Results
GO synthesis on the effect of acid ratio was carried out at a ratio of H2SO4: H3PO4

of 1:9; 3:7; 5:5; 7:3; and 9:1. It aims to determine the effect of oxidation on graphite.

a) FTIR Analysis
The FTIR spectra of GO with various oxidizing acid ratios are shown in Figure 1.
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Figure 1. FTIR Characterization (A = Graphite; B=G0 1:.9; C=G0 3:7; D =GO
55,E=G0 7:3; F=GO0 9:1; G = GO H,SO04; H = GO H3PO.)
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Graphite has an FTIR (Figure 1) at a wavenumber of 1643.25 cm™ for the C=C
functional group. There is an O-H bond located at 3447.75 cm™. The presence of this
group can occur due to the porosity and hygroscopic nature of graphite (Faniyi et al.,
2019).

GO spectra contained peaks at a wavenumber of ~3400 cm™ which is the
vibration of O-H streaching groups (Lling-Lling Tan et al., 2013). The peak number
from ~1600 — 1650 cm™ stretching vibrations of the C=C aromatic ring sheet of
graphite (Peng et al., 2013). Wavenumber peaks of ~1225 and ~1050 cm™ are
vibrations of the CO epoxy and alkoxy groups from GO sheets (Chen et al., 2015),
wavenumber peak of ~1734 cm is vibration from C=0 carbony!l groups at the GO
edge (Hou et al., 2020), wavenumber peak of 1410 cm™ is vibrations of O-H
hydroxyl. According to Bera et al. (2018), the presence of these functional groups
indicates that graphite has undergone oxidation.

The results of the GO synthesis of various oxidizing acids are presented in Figure 1,
and further identification of the functional groups possessed by GO is carried out.
The synthesis results of GO B, C, and D only have aromatic C-O and -C-H group
vibrations (~3100 ¢cm™1). Whereas in GO E and F, there are vibrations of the C=0,
C=C, and C-O groups, also in GO F, there are vibrations of the O-H group. These
groups are following the statement above that graphite has undergone oxidation.
Oxidation in GO B, C, and D with a lower sulfuric acid ratio had oxidation lower
than GO E and F with a higher sulfuric acid ratio, confirmed by the GO G and H
spectra results shown in Figure 1. The spectra of GO G with sulfate solvent contain
0O-H, C=0, C=C, and CO group vibrations. In GO H with phosphate solvent, there
are only C-H and C-O vibrations. Therefore, it can be concluded that the variation of
oxidizing acid affects oxidation graphite.

b) Characterization of SEM-EDX

The subsequent analysis is a characterization of SEM-EDX to see the morphology
and elemental composition of GO synthesis at the ratio of H.SO4:H3PO4 oxidizing
acid. Morphological results of GO in the ratio of oxidizing acids are presented in
Figure 2.
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Figure 2. Characterization of SEM (A = Graphite; B=G0 1:9;C=G0 3:7; D =
GO 5:5; E=GO0 7:3; F =GO 9:1)

In Figure 2, (A) is a graphite sample with morphology in stacked lumps and
non-uniform size. In Figure 2 GO B — E, the morphology of the GO is produced in
small non-uniform rounded lumps. Some sheets are faintly layered between the small
round spaces on some sides, and the size is almost uniform. Morphology with a small
round shape occurs because of aggregates that form evenly distributed groups on the
GO sheet (Yuan et al., 2018). In contrast to GO F, GO with a ratio of 9:1 has
morphological results in layered plates and inhomogeneous shapes. In this
comparison, GO has a better morphology than the previous comparison. Compared
to the morphology in a 9:1 ratio graphite, a morphological change indicates that
oxidation has occurred. The synthesis results are supported by EDX data which
shows the percentage composition of the constituent elements of GO. The data is

presented in Table 1.
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Table 3. Composition of GO Elements in Variation of Oxidizing Acids

Mass composition (% Mass)

Sample

% C %0 % Mn % P
GO-A 33,62 55,74 5,58 5,06
GO-B 44,46 49,34 3,48 2,72
GO-C 45,28 49,72 3,06 1,94
GO-D 53,55 42,21 3,70 0,54
GO-E 55,19 43,52 0,58 0,71

Based on Table 1, the synthesis results of element C increased with the increase in
the ratio of H.SO4 with the percentage of 33.62; 44.46; 45.28; 53.55; 55.19%,
respectively. The element O had a percentage of 55.74; 49.34; 49.72; 42.21; 43.52%.
EDX results also show the percentage of Mn element derived from KMnO4 and P
from H3PO4 compounds. These elements exist because the GO washing process is
not optimal, so the increase in the ratio of sulfuric acid gives better synthesis results.
The results of FTIR GO in Figure 1, a ratio of 9:1 has the desired groups on the GO
sheet, also supported the statement.

The results of this study were compared with the results of GO synthesis using
sulfuric acid and phosphoric acid, as shown in Figure 3.

b7 %

Figure 3. Characterization of SEM A = GO H2SOg4; dan SEM B = GO H3POg4

According to Figure 3, the morphology of GO using an oxidizing acid in sulfuric acid
has a layered plate shape and a non-uniform surface, whereas, in GO phosphate, the
spherical plate is seen because of the agglomeration of sheets graphite oxidized. The
results of EDX on GO with H2SO4 and H3PO4 solvents can be seen in Table 2. The
percentage of C in H2SO4 is 55.51%, and C in H3POg4 is 39.71%. The percentage of
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element C is close to the percentage of GO in previous studies. In this synthesis, there
were still elements of K and Mn derived from KMnOa in both samples. In the GO-
H2SO4 sample, there was still an element S from sulfuric acid, and the GO H3PO4
sample still contained P from phosphoric acid. The existence of these elements occurs
because the GO washing process is not optimal.

Table 4. Composition of Element GO-H,SO4 and GO-H3zPO4

Mass composition (% Mass)

Sample

%C %O % Mn % S %P % K
GO-F 52,51 44,24 2,61 0,34 - 0,30
GO-G 39,71 50,73 3,50 - 577 0,29

C) Characterization of CV
Measurement of GO capacitance at the ratio of oxidizing acid was measured in the

range of -1.2 - +1.2 V with scan rates of 100, 300, and 500 mV/s. Then the sample
was compared with GO H2SO4 and GO H3PO4. The results of the analysis are shown

in Figure 4.
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Figure 4. Voltammogram of GO Variation - Comparison of oxidizing acid with
scan rates of 100, 300, 500 mV/s (A=G0 1:9;B=G03:7;,C=G05:5,D=GO
7:3; E= G0 9:1; F =GO H2S04; G = GO H3PO4; H=SPCE)

The results of the GO capacitance measurement for variations in the ratio of oxidizing
acid in Figure 4 show that the SPCE voltammogram has a symmetrical rectangular
shape. GO A, B, C, D, and G have an asymmetrical shape, while GO E and F have a
square shape that almost reflects the shadow symmetry of the current response to the
zero line (Fattah et al., 2016). Based on these results, the effect of oxidizing acid
gives different voltammogram results, where the more significant the ratio of H>SOg,
the more symmetrical voltammogram results. It can be proven by the results of the
GO HsPO;4 voltammogram, which gives an asymmetric voltammogram result.

The following analysis is the calculation of the specific capacitance on the
GO, presented in Table 3. Table 3 shows that the capacitance of GO material has a
large capacitance in the range of 1263.16 - 9919.14 mF/g. These results are compared
with data in previous studies. According to Amelia et al. (2020), GO material ranges
6.5 — 27.3 mF/g. So, the GO synthesis results in this study have a larger capacitance
and are included in the supercapacitor material. The results of the GO capacitance
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are calculated for the specific energy value using equation (2). The potential
discharge value obtained from the research results by Tian et al. (2021) is 0.52 V.
The specific value of GO material energy with the effect of the ratio is H2SO4:H3zPO4
shown in Table 4.
Table 5. The capacitance of GO Specific: Effect of Comparison of
H2S04:H3PO4 and Scan Rate Variation
Comparison H2SO4: The capacitance of GO H2SO4: HzPO4 (MF/Q)

No H3PO4 100 (mV/s) 300 (mVIs) 500 (mV/s)
1 1:9 2800,14 2056,88 2004,89
2 3.7 2933,64 2336,58 2165,65
3 5:5 1169,49 1263,16 2058,78
4 7:3 9306,54 5567,15 3758,18
5 9:1 9919,14 5898,78 4153,23
6 H2S04 2190,58 1671,06 1396,62
7 H3PO4 2692,89 1728,24 1406,92

Table 6. GO Specific Energy: Effect of Comparison of H2SO4: H3PO4
) GO Energy Specification of H2SO4:H3PO4
Comparison of
No (mWh/KQg)

H2S04:H3PO4

100 (mV/s) 300 (mVIs) 500 (mVIs)

1 19 8064,41 5923,84 5774,09
2 37 8448,9 6729,35 6237,07
3 55 5929,29 3637,92 3368,15
4 73 26802,8 16033,4 10823,6
5 91 28567,1 16988,5 11961,3
6  H2SOq4 6589,85 5363,89 4676,83
7 HsPOq4 7755,55 4977,34 4051,92

The specific energy shown in Table 4 is obtained in the range of 3368.15 to 28567.12
mWh/Kg included in the supercapacitor. According to Koohi-Fayegh and Rosen
(2020), the specific value of energy in a material is in the range of 0.05 — 15 Wh/Kg.
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Therefore, the synthesized GO is included in the supercapacitor in this study because
it ranges from 3.3681 to 28.5671 Wh/Kg.

Effect of Reaction Time on GO Synthesis Results
GO synthesis of reaction time variations was carried out at a ratio of H2SO4:H3PO4

9:1 at a reaction time variation of 1, 2, 3, 4, 5, and 6 hours.

a) Characterization of FTIR
The results show the reaction time variations appear all the wavenumber peak of

~3400 cm™ for vibration stretching groups, the wavenumber peak of ~1740 —
1720 cm™ for vibration of C=0 carbonyl or carboxyl, the wavenumber peak of
~1640-1620 cm™ for vibration of aromatic C=C (Tucureanu et al., 2016), the
wavenumber of ~1385 cm™ for vibration of epoxy C-O (Jahanshahi et al., 2013),
and wavenumber of ~1061 cm™ for alkoxy C-O functional group (Vorrada et al.,
2013). The FTIR spectra of GO synthesis at various reaction times are shown in

Figure 5.
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Figure 4.5. FTIR Analysis (A = Graphite; B =GO 1 Hour; C = GO 2 Hours; D = GO
3 Hours; E = GO 4 Hours; F = GO 5 Hours; G = GO 5 Hours; H = GO 6 Hours)

The subsequent analysis is by looking at the area of the wavenumber peak on the
vibration of the GO group, where the more expansive the peak area of the
wavenumber indicates, the more components. According to research by Jeong et al.
(2009), the vibrations on the C-O group of the epoxide are getting sharper, indicating
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that the reaction time gives different oxidation levels. The vibration of the C-O
epoxide group can be seen at the wavenumber ~1400 cm™. The results of the
calculation of the peak area of the wavenumber are shown in Table 5.

Table 7. Composition of C-O Functional Group at Reaction Time

Composition of C-O

NO GO Sample Area (% T)
Group (%)
1 GO - 1 Hour -6896,99 5,9063
2 GO -2 Hours -8022,73 6,2704
3 GO - 3 Hours -5563,26 6,3762
4 GO -4 Hours -8095,99 5,9057
5 GO -5 Hours -6380,22 5,8869
6 GO - 6 Hours -9055,28 6,2711

Based on Table 5, the increase in reaction time gives almost the same peak area of
the wave vibration. It indicates that the components of the C-O group in each
variation are close to the same. Based on the description, reaction time does not
significantly affect the level of oxidation of the GO material.

b) Characterization of SEM
The following is the analysis of morphology and composition of the GO synthesized

at a reaction time variation of 1, 2, 3, 4, 5, and 6 hours at a ratio of H2SO4: H3PO4 of
9:1. The morphology of the synthesized reaction time variations can be seen in Figure
6.

Based on Figure 6, GO A and B morphology has a smooth layered plate shape
and provides a non-uniform structure. Then the morphology of GO C has a firmer
plate shape than GO A and B. The morphology of GO at the time of synthesis D, E,
and F has the same morphology, namely forming thin layers that overlap each other
and forming more folds. It is also seen that the resulting GO has a non-uniform size.
GO synthesis was successful compared to graphite morphology because it has a

different shape.
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The synthesis results were further reaffirmed by looking at the percentage
composition of the constituent elements of GO. The percentage of element C in GO
with time variations respectively is 64.05; 64.72; 64.00; 65.17; 65.62; 64.86% and
element O respectively is 35.39; 34.87; 35.37; 34.21; 33.70; 34.36%. Table 6 shows
the percentage of the constituent elements of GO in the variation of reaction time.

Figure 6. Characterization of SEM (A = GO 1 hour; B = GO 2 hours; C= GO 3
hours; D = GO 4 hours; E = GO 5 hours; F = GO 6 hours; G = Graphite)

Table 8. GO Elements: Variation of Synthesis Time

Mass composition (% mass)

Sample

%C %0 %ClI %S
1 hour 64,05 35,39 0,18 0,38
2 hours 64,72 34,87 0,18 0,23
3 hours 64,00 35,37 0,20 0,43
4 hours 65,17 34,21 0,29 0,33
5 hours 65,62 33,70 0,20 0,48
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6 hours 64,86 34,36 0,20 0,58

The results show that the percentage of C and O elements in GO with time variations
have almost the same percentage. Therefore, it can be concluded that the effect of
GO reaction time does not have a significant effect on GO synthesis results. Cl and
S elements in GO synthesis results occurred due to the less-than-optimal GO washing
process.

C) Characterization of CV
Specific capacitance measurements were then carried out on the GO sample of 9:1

with variations in reaction time of 1, 2, 3, 4, 5, and 6 hours. Measurements were
carried out at scan rates of 100, 300 500 mV/s in the range -1,2 — +1,2 pA. The

results of the voltammogram can be seen in Figure 7.

|||||

xxxxx

Figure 7. Voltammogram GO 9:1 Variation of reaction time (A= GO 1 hour; B =
GO 2 hours; C = GO 3 hours; D = GO 4 hours; E = GO 5 hours; GO = 6 hours)
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Measurement results for variation of reaction time produce a voltammogram that is
nearly square and symmetrical. When compared with the SPCE voltammogram, the
results show that the SPCE-GO has a slight hump. The area of each reaction time
variation shows different shapes, causing different GO capacitances. The GO
capacitance of reaction time variations is in Table 7.

Table 9. Comparison of GO Capacitance 9:1 Reaction Time Variation

) o The capacitance of GO Energy (mF/g)
No Time Variation

100 (mV/s) 300 (mV/s) 500 (MV/s)
1 1 hour 21792,2 15198.68 4767,71
2 2 hours 9919,14 588,78 4153,22
3 3 hours 19835,3 17922,8 279,2
4 4 hours 104231 6306,15 4456,67
5 5 hours 19634 13706 10570,1
6 6 hours 17250,6 11710,5 8783,38

Based on Table 7, there is a decrease in the capacitance from 1 hour to 2 hours, from
21792.18 to 9919.14 mF/g (100 mV/s). It can also be seen in the 1-hour GO
voltammogram, which has a large area than the 2-hours-GO. It increases at 3 hours
GO, which is 19835.31 mF/g, and again decreases at 4 hours GO by 10423.14 mF/g.
At 5 hours GO, it increases again and decreases at 6 hours GO. When viewed from
the oxide group bound to GO, each time has the same FTIR results.

The result of GO specific capacitance for reaction time variation shows that the
capacitance value decreases as the scan rate increases. It indicates that the
performance of a capacitor is good. However, it can be seen at GO 1 and 3 hours that
the resulting capacitance decreases drastically at a scan rate of 300 to 500 mV/s. It
occurs as a result of the electrode drying process that is not optimal, causing scan
repeatability. The high scan rate causes the ions to diffuse well, so that the electron
transfer takes place quickly and the reduction occurs well. Meanwhile, ions diffuse
for a long time at a low scan rate and work near the electrode, causing the capacitance
to increase. Furthermore, the specific value of energy from the results of the

capacitance measurement.
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The energy specification value in the GO time variation has an energy specification
range of 804.10 to 62761.5 mWh/Kg. According to Liu et al. (2010), the specific
energy of GO material as a supercapacitor is 85.6 Wh/Kg, so the specific value of
GO energy for reaction time variations enters the supercapacitor with specific energy
with a value range of 0.804 — 62.761 Wh/Kg. The specific value of energy in GO

variation of reaction time is shown in Table 8.

Table 10. GO Specific Energy 9:1 Reaction Time Variation
GO Specific Energy (mWh/Kg)

No Time Variation
100 (mV/s) 300 (mV/s) 500 (mV/s)

1 1 hour 62761,5 43772,2 13731

2 2 hours 28567,1 16988,5 11961,3
3 3 hours 57125,7 51617,8 804,1

4 4 hours 30018,7 18161,7 12835,2
5 5 hours 56545,9 39473,2 30441,9
6 6 hours 49681,8 33726,2 25296

Based on the description, the GO synthesis results, in both the variation of the
oxidizing acid ratio H>SO4: H3PO4 and the reaction time, fall into the supercapacitor
of pseudocapacitance. It happens because the voltammogram results show the
presence of a hump (Ramachandran et al., 2015). This property results from the
abundance of bound oxygen groups. According to Ogata et al. (2016), redox reactions
that occur in oxygen bound group are as follow:
>C-OH = C=0+H"+¢
-COOH = -COO+ H" +¢
>C=0+e = >C-Or
The abundance of oxygen groups such as carbonyl, carboxyl, and hydroxyl causes a
large pseudocapacitance. In GO of oxidizing acid variations, the characteristic of

pseudocapacitance increases with the increase in sulfate.

Conclusion
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Based on the analysis and characterization results, it can be concluded that the effect
of the ratio of H2SO4: H3PO4 at 9:1 gives a maximum capacitance of 9919.14 mF/g
with a yield mass of 2.5 grams. In comparison, the effect of GO synthesis reaction
time does not have a significant effect. The FTIR results show that the use of HsPO4
only produces alkoxy C-O and aromatic C-H groups. The use of H.SO4 produces
alkoxides and oxides C-O, C=0, aromatics C=C, and O-H, while the mixture of the
two produces alkoxy C-O, C=0, C=C, and O-H.
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Lampiran 5: Dokumentasi

1) Sintesis Graphene Oxide (GO)

Proses Sintesis GO Setelah ditambahkan KMnO4  Suspensi GO (9:1) 2 jam

Sentrifugasi suspensi GO Hasil sentrifugasi GO
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2) Sintesis graphene (tanpa ZnO)

Suspensi GO setelah ultrasonikasi

Proses GO di microwave
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3) Sintesis ZnO tanpa GO

Suspensi ZnO dimasukan dalam

Suspensi ZnO setelah ultrasonikasi A X
rangakaian alat hidrotermal

Suspensi ZnO setelah di
hidrotermal
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4) Sintesis ZnO/graphene

Serbuk ZnO/graphene (1:1) 2 jam

Serbuk ZnO/graphene (2:1) 2 jam

Suspensi ZnO/graphene (8:1) 2 jam Serbuk ZnO/graphene 8:1 2 jam
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Serbuk ZnO/graphene (2:1) 4 jam

Suspensi ZnO/graphene (2:1) 4 jam Serbuk ZnO/graphene (2:1) 4 jam
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5. Fabrikasi Coin Cell Supercapasitor

Komponen Coin Cell (CR 2032)

(@) hasil ultrasonikasi ZnO/graphene,
(b) membuat lapisan ZnO/graphene di atas alumunium foil atau Cu foil.

Pengukuran tegangan anoda-katoda coin cell superkapasitor baterai

No ZnO/graphene Dokumentasi

ZnOlgraphene 2:1

2 Jam
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ZnO/graphene 2:1

4 Jam

Pl

.\\\‘ 200

ZnOlgraphene 2:1

6 Jam

ZnO graphene 1:1

2 jam

ZnO graphene 2:1

2 jam

ZnO graphene 8:1

2 jam
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