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Synthesis and characterization of CNT (Carbon Nanotube) has been carried out with
doping of cobalt metal. This study aims to determine the CNT character before and after
they was doped with variations in metal concentrations of 10%, 20%, 30%, 40% and
50%. The method used in this research was a wet impregnation, which include
immersion in metal solution and calcination. The impregnation results were analyzed
using Fourier Transform-Infra Red (FT-IR), GSA (Gas Sorption Analysis), Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS). The FT-
IR analysis showed the vibration of the Co-C and Co-0O bonds. GSA results show that
CNT loading 30% has the highest surface area of 69.192 m?/g. The SEM-EDS results
show that the morphology of the CNT wall surface was covered by cobalt aggregates. In
the EDS results the cobalt fraction was 1.96%, whose value was not much different from
the Fe fraction of 1.49%. This suggests that CN doping of Co metal using the wet
impregnation method is not effective.

Abstrak

Telah dilakukan penelitian sintesis dan karakterisasi CNT (Carbon Nanotube) dengan
doping logam kobalt. Penelitian ini bertujuan untuk menentukan karakter CNT sebelum
dan setelah didoping dengan variasi konsentrasi logam 10%, 20%, 30%, 40% dan 50%.
Metode yang digunakan pada penelitian ini adalah impregnasi basah yang meliputi
perendaman pada larutan logam dan kalsinasi. Hasil impregnasi dianalisis
menggunakan Fourier Transform-Infra Red (FT-IR), GSA (Gas Sorption Analysis),
Scanning Electron Microscopy (SEM) dan Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS).
Analisis FT-IR menunjukkan adanya vibrasi ulur dari ikatan Co-C dan Co-0. Hasil GSA
menunjukkan bahwa CNT loading 30% mempunyai luas permukaan tertinggi yaitu
69,192 m?/g. Hasil SEM-EDS menunjukkan bahwa morfologi permukaan dinding CNT
ditutupi aggregat-aggregat kobalt. Pada hasil EDS fraksi kobalt dihasilkan adalah 1,96
% yang nilainya tidak jauh berbeda dari fraksi Fe yaitu 1,49%. Hal ini menunjukkan
bahwa CNT doping logam Co menggunakan metode impregnasi basah tidak efektif.

1. Pendahuluan

mendorong upaya untuk mencari bahan bakar alternatif
sebagai pengganti bahan bakar berbasis minyak bumi.

Pengembangan penelitian kini difokuskan pada
beberapa hal, diantaranya adalah pengembangan
sumber energi dan masalah lingkungan. Kekurangan
minyak bumi dan peningkatan global warming

Salah satu upaya yang dilakukan pemerintah adalah
dengan mengeluarkan beberapa kebijakan melalui
Instruksi Presiden No. I/2006, Peraturan Presiden No. 5
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tahun 2006. Dalam Inpres dan Pepres tersebut
mengamanatkan pengembangan dan penggunaan
bahan bakar alternatif lain yang dapat diperbaharui dan
mengacu pada Rencana Umum Kebijakan Energi, untuk
program jangka panjang sampai tahun 2020 dimana
para pelaku energi berkewajiban untuk memanfaatkan
energi terbarukan (non-fosil fuel obligation) serta
penerapan kewajiban penghematan energi dan
menggunakan teknologi efisien dan ramah lingkungan.
(Kebijakan Pengembangan Energi Terbarukan dan
Konservasi Energi, Departemen Energi dan Sumber
Daya Mineral, 2003).

Banyak penelitian yang mengembangkan material
sebagai material penyimpan energi. Carbon nanotube,
material berbasis nano menarik banyak peneliti. Selain
memiliki sifat dan karakter yang unggul, material ini
cukup banyak disintesis dengan berbagai metode untuk
fabrikasi. CNT dapat dimodifikasi dengan logam oksida
untuk meningkatkan kegunaanya sebagai material.
Salah satunya adalah CNT yang didoping dengan kobalt.
Penggunaan CNT dengan doping kobalt akan
meningkatkan adsorpsi gas. Menurut Chen dan Mao [1]
menyatakan bahwa kobalt pada CNT berperan untuk
menginisiasi molekul hidrogen kedalam CNT dalam
bentuk atom yang tersebar pada permukaan maupun
didalam CNT. Trépanier dkk. [2] menjelaskan bahwa
pada CNT yang dimodifikasi dengan kobalt sebagai
katalis dalam sintesis Fischer- Tropsch dapat
meningkatkan adsorpsi gas CO dan Hidrogen.

Dalam pelaksanaan doping CNT menggunakan
logam kobalt, bertujuan untuk meningkatkan karakter
material penyimpan gas hidrogen. CNT murni
diimpregnasi menggunakan larutan kobalt nitrat,
kemudian dikalsinasi pada suhu 350°C dibawah aliran
gas nitrogen 10 mL/menit. Penggunaan kobalt bertujuan
sebagai promotor agar hidrogen masuk ke permukaan
CNT.

2. Metode Penelitian
Alat dan Bahan

Gelas beker, timbangan listrik, seperangkat refluks,
magnetik stirer, oven, kalsinasi. CNT murni, akuades,
HNO; 65%, kobalt nitrat heksahidrat/ (Co(NOs)..6H0,
gas nitrogen, SDS (Sodium Dodecyl Sulfat).

Pemurnian CNT ( Carbon Nanotube)

Memasukkan CNT kedalam labu alas bulat,
memasukkan HNO; 65% sampai CNT terendam,
direfluks selama 5 jam pada suhu 100°C, pencucian CNT
sampai pH netral, tahap akhir adalah pengeringan CNT
dengan memasukkan CNT kedalam oven selama
semalam.

Mengimpregnasi CNT murni

Tahap ini diawali dengan membuat larutan kobalt
nitrat heksahidrat/ (Co(NO;)..6H.0 dengan variasi 10%,
20%, 30%, 40% dan 50%. Menimbang CNT murni
masing-masing 1 gram, SDS 0,05 gram. Kemudian
mencampurkan SDS kedalam larutan kobalt nitrat
distirer sampai homogen, tahap selanjutnya adalah

memasukkan CNT murni kedalam larutan tersebut,
distirer selama 24 jam, di saring, kemudian dikalsinasi
pada suhu 350°C, dengan aliran gas nitrogen.

Karakterisasi

Analisis menggunakan FT-IR (Fourier Transform-
Infra Red) untuk mengetahui adanya ikatan Co-O dan
ikatan Co-C yang mengindikasikan bahwa kobalt
menempel pada permukaan CNT. Analisis menggunakan
BET  (Brunaeur-Emmet-Teller) untuk mengetahui
perubahan luas permukaan pada CNT loading kobalt.
Analisis menggunakan SEM-EDS: untuk mengetahui
morfologi permukaan CNT murni dan setelah
penmbahan logam serta mengetahui seberapa banyak
fraksi kobalt yang menempel pada permukaan CNT.

3. Hasil dan Pembahasan

Purifikasi carbon nanotube dilakukan dengan tujuan
untuk menghilangkan pengotor-pengotor yang berada
dalam carbon nanotube hasil sintesis sebelumnya, di
antaranya adalah logam Fe, sisa ferrocene dan sisa
benzena yang tidak terpirolisis, selain itu purifikasi
pada carbon nanotube pada dindingnya mengalami defect
/ cavity (pengikisan) yang berdampak pada penambahan
luas permukaan CNT [3]. Dalam penelitian ini, purifikasi
carbon nanotube dilakukan dengan perlakuan refluks
menggunakan asam nitrat sebagai pelarutnya. Larutan
HNO; dipilih sebagai larutan pencuci karena sifatnya
asam kuat dan merupakan zat pengoksidasi kuat yang
mudah terionisasi menjadi H* dan NO7, mudah
menguap, tidak melarutkan atau merusak struktur
carbon nanotube yang dimurnikan. Purifikasi carbon
nanotube menggunakan asam dapat mengurangi Fe yang
menempel pada ujung permukaan carbon nanotube.
Reaksi oksidasi Fe oleh HNO; adalah sebagai berikut:

4 Fe + 10 H* + NO;™ > 4 Fe?* + NH,* + 3 H.0 [4]

Perlakuan refluks dipilih karena kerja oksidasi asam
nitrat salah satunya bergantung pada temperatur
larutan. Temperatur berpengaruh terhadap kecepatan
dan kesempurnaan reaksi pelarutan pengotor [5]. Hal ini
dilakukan karena dengan adanya pemanasan, HNO;
sangat susah bercampur dengan carbon nanotube.
Setelah dipisahkan dari filtratnya, carbon nanotube
hasil refluks selanjutnya dicuci menggunakan akuades
hingga PH netral (+7). Hal ini bertujuan untuk
menghilangkan HNO; yang masih tersisa pada carbon
nanotube.
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oxidation

Gambar 1. Mekanisme CNT yang telah dipurifikasi [6]

Carbon nanotube kemudian dikeringkan di dalam
oven selama 12 jam, sehingga diperoleh serbuk carbon
nanotube yang kering, bebas HNO; dan akuades. Akan
tetapi setelah dipurifikasi dinding di sekitar carbon
nanotube membuka dan mengikat ikatan —COOH [7].
Carbon nanotube hasil purifikasi kemudian dilanjutkan
untuk diimpregnasi menggunakan logam kobalt.

Impregnasi Carbon Nanotube Menggunakan Kobalt

Penelitian ini carbon nanotube  direndam
menggunakan larutan kobalt nitrat melalui metode
impregnasi. Preparasi diawali dengan menyiapkan
serbuk logam Co(NOs)..6.H.O dengan 5 variasi yaitu
10%, 20%, 30%, 40%, dan 50%, menimbang surfaktan
SDS (Sodium Duodecyl Sulfonat) sebanyak 0,05 gram dan
penimbangan CNT 1 gram untuk setiap masing-masing
variasi. Kemudian kedua reagen dilarutkan ke dalam
akuades masing-masing 50 mL, kemudian diaduk
menggunakan stirer sampai homogen, kemudian CNT
dimasukan. Penggunaan surfaktan bertujuan untuk
media pendispersi antara carbon nanotube dengan
larutan kobalt nitrat. Interaksi yang terjadi adalah CNT
membentuk aggregat di dalam larutan karena adanya
interaksi ikatan kuat n-n antara cincin aromatiknya,
oleh karena itulah yang menyebabkan CNT sulit
terdispersi [8].

Tujuan impregnasi menggunakan kobalt adalah
sebagai promotor agar molekul hidrogen masuk melalui
permukaan CNT [9]. Kobalt yang terdispersi akan
menempel permukaan CNT, karena partikel Co?* yang
besar tidak bisa masuk ke dalam tabung CNT yang hanya
berdiameter nanometer.

Langkah selanjutnya adalah menyaring larutan
CNT/Co menggunakan Kkertas saring, kemudian
dikalsinasi menggunakan gas nitrogen 10 mL/menit
dengan suhu 350°C selama 3 jam. Tujuan kalsinasi
sendiri adalah untuk menghilangkan sisa-sisa pengotor
dan logam-logam pengotor dan sisa-sisa surfaktan
yang ada pada CNT dan juga mengubah struktur
kristalin pada CNT. Menurut LU dkk. [10], menyebutkan
bahwa kobalt nitrat akan terdekomposisi menjadi Cos0,
pada suhu 200°C. Tujuan dialirkannya gas nitrogen
adalah untuk mencegah gas oksigen berada pada
permukaan CNT/Co dan mencegah terjadinya
pembakaran pada CNT yang menjadikan material

tersebut menjadi arang, disebabkan adanya kehadiran
oksigen. Reaksi yang terjadi ketika proses kalsinasi :

3 CO(N03)2 - 6H>0 » C030, + 6 NO> + O, + 18 H,0 [11]

Karakterisasi CNT/Co Menggunakan ( Fourier
Transform-Infra Red) /FT-IR

Hasil analisis dengan spektroskopi inframerah
mengenai serapan gugus fungsional menunjukkan
bahwa secara umum spektra CNT murni dengan CNT
yang diimpregnasi dengan logam kobalt memiliki
perbedaan puncak dan mengalami pergeseran bilangan
gelombang. Gambar dibawah ini menunjukkan spektra
CNT murni dan CNT dengan penambahan logam.
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Gambar Spektra 2. CNT murni (tanpa penambahan
logam)
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Gambar 3. (a) Spektra IR CNT + Co 10%, (b) Spektra IR
CNT + Co 20%, (c) Spektra IR CNT + Co 40%, (d)
Spektra IR CNT + Co 50%, dan (e) Spektra IR CNT + Co
30%

Karakteristik serapan gugus fungsional dari CNT
murni dan CNT dengan penambahan logam Co (10%,
20%, 30%, 40%, 50%) dapat dilihat pada tabel dibawah
ini.

Tabel 1: Data serapan bilangan gelombang CNT murni
dan CNT loading Co

Serapan CNT + Loding Co
0% 10% 20% 30% 40% 50%
v O-H 3454.51  3410.15  3429.43 345451 343522  3441.01

v C=C 1571.99 1564.27 157391 1562.34 157391 1558.48

v C-0 1194 1091.71 1029.99 1072.42 1109.07 1097.50
v Co-0 - 659.66 661.58 651.94 659.66 659.66
v Co-C - 559.36 565.14 559.36 563.21 563.21

Dari tabel diatas menunjukkan bahwa ada serapan
gugus O-H regangan yaitu sekitar 3454,51 cm™ pada
CNT murni, pada penambahan kobalt 10% mengalami
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pergeseran 3410,15 cm™, begitu pula pada penambahan
20%-50% Co juga mengalami pergeseran tidak
signifikan. Hal ini menurut Xue dan Li [12],
mengindikasikan bahwa pada CNT mempunyai gugus
OH dari CNT-COOH, yaitu ketika pada saat pemurnian
ternyata ada dinding yang mengalami defect (kerusakan)
sehingga di dinding CNT terdapat gugus —COOH.

Pada CNT murni panjang serapan bilangan
gelombang 1571,99 cm™ menunjukkan vibrasi tarik dari
C=C, untuk CNT dengan loading kobalt 10% - 50% juga
tidak mengalami pergeseran yang signifikan. Adanya
serapan bilangan gelombang tersebut
mengintepretasikan bahwa CNT mempunyai C=C
aromatik, dan seperti yang diketahui bahwa CNT
merupakan karbon yang tersusun oleh cincin aromatik
membentuk lembaran yang menggulung membentuk
tabung [9].

Diketahui bahwa bilangan gelombang 1194 cm™
pada CNT murni, menurut Fu dkk. [13] pada serapan
bilangan gelombang kisaran 1200 cm™- 1020 cm’,
merupakan indikasi adanya ikatan vibrasi C-O dalam
ikatan C-O-Co. Pada CNT murni tidak ada indikasi dari
ikatan C-0-Co, akan tetapi bisa ditarik kesimpulan
bahwa ikatan C-0O dalam —COOH [14].

Menurut Prieto dkk. [15], serapan panjang bilangan
gelombang antara 700 - 300 cm™ adalah serapan antara
karbon-logam dan logam-oksida, disebutkan bahwa
serapan gugus anorganik pada Near Infra Red (NIR). Dari
analisa FT-IR yang didapat dari CNT loading terdapat
puncak-puncak tajam yang berada pada panjang
serapan antara 460-800 cm™ Untuk CNT dengan
penambahan kobalt 10% menghasilkan serapan
bilangan gelombang 659,66 cm™, diindikasikan adanya
ikatan vibrasi tarik Co-O. CNT dengan penambahan
kobalt antara 20%-50% juga mempunyai serapan yang
tidak jauh berbeda. Menurut LU dkk. [10], ikatan Co-O
bahwa pada permukaan CNT, dipengaruhi oleh
perlakuan kalsinasi.

Menurut Prieto dkk. [15], disebutkan bahwa vibrasi
tarik Co-C dalam bentuk gugus Co-CHj; dilaporkan pada
bilangan gelombang 522 cm™, sedangkan dalam bentuk
Co-C atau kobalt-karbida yaitu 560 cm™. Sedangkan
data yang diperoleh dari CNT pada variasi penambahan
kobalt antara 10% adalah 559.36 cm™ . Dapat diketahui
bahwa serapan yang dihasilkan tidak mengalami
pergeseran yang signifikan pada variasi 20%-50%. Dari
serapan panjang gelombang vyang dihasilkan
menandakan adanya gugus Co-C pada CNT yang telah
mengalami perlakuan kalsinasi. Logam Co yang
menempel di dinding permukaan CNT merupakan
promotor hidrogen untuk menempel di dinding CNT.

Karakterisasi CNT/Co menggunakan BET (Brunaeur-
Emmet-Teller)

Hasil analisis menggunakan BET (Brunaeur-Emmet-
Teller) pada CNT dengan penambahan persen Co dalam
Co(NOs3)..6H,0 variasi 10%-50% ditunjukkan pada tabel
dibawah ini.

Tabel 2: Tabel hasil analisis menggunakan BET
(Brunaeur-Emmet-Teller) pada CNT dengan

penambahan persen Co dalam Co(NOs)..6H-0 variasi
10%, 20%, 30%, 40%, dan 50%.

CNT + % logam Luas Permukaan (m?/g)

CNT + 10 % Co 67,092 m?/g
CNT + 20 % Co 67,006 m?/g
CNT + 30 % Co 69,192 m?/g
CNT + 40 % Co 64,265 m?/g
CNT + 50 % Co 63,488 m?/g

Seperti yang terlihat pada tabel diatas menunjukan
bahwa peningkatan luas permukaan ditunjukan pada
CNT loading 30%, yaitu 69,192 m?/g kemudian luas
permukaan menurun pada CNT loading 40% dan 50%,
konsentrasi kobalt terlalu tinggi, sehingga terjadi
agglomerasi pada CNT, karena partikel- partikel kobalt
yang jumlahnya tidak sebanding dengan CNT yang
diimpregnasi [2].

CNT loading 30% merupakan loading maksimal
untuk menyisipkan partikel Co ke permukaan CNT,
karena pada loading 30% distribusi logam Co tidak
terjadi agglomerasi/ penumpukan yang terlalu banyak
disekitar permukaan CNT. CNT loading Co mengalami
distribusi logam Co tidak merata pada permukaan CNT.

Karakterisasi CNT/Co menggunakan Scanning
Electron Microscopy (SEM) dan Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy (EDS)

Analisa SEM-EDS digunakan untuk mengetahui
morfologi dari carbon nanotube (CNT) dan mengetahui
komposisi kobalt yang terdistribusi di permukaan CNT
dan elemen-elemen lain. Tidak semua sampel dianalisis
menggunakan SEM-EDS, hanya CNT loading 30% yang
dianalisis menggunakan SEM-EDS. Gambar
menunjukkan hasil SEM CNT murni dan CNT loading
30% perbesaran 20000X.

Gambar 4. Hasil SEM CNT murni dengan perbesaran
20000 Kkali
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Gambar 5. Hasil SEM CNT loading 30% kobalt
perbesaran 20000 kali

Gambar CNT murni hasil analisis SEM ditunjukkan
tabung-tabung CNT, tabung- tabung CNT tampak jelas
dan ada sedikit gumpalan kecil yang diketahui bahwa
gumpalan tersebut adalah sisa-sisa katalis Fe yang tidak
bereaksi dengan HNOs. Dari hasil SEM diketahui hasil
impregnasi CNT loading kobalt 30% gambar
menunjukan berbentuk tabung adalah CNT, bulat sperik
adalah kobalt.

Morfologi pada gambar ditunjukan adanya
aggregat- aggregat kobalt yang menempel dipermukaan
CNT, disebabkan waktu kontak yang cukup lama yaitu
24 jam. Selain itu metode yang dipakai untuk
menyisipkan kobalt adalah metode impregnasi, maka
partikel kobalt masih berukuran besar, sehingga tidak
dapat masuk ke dalam tabung CNT. Menurut Trépanier
dkk. [16], metode yang dipakai adalah microemulsi,
sehingga ketika analisis menggunakan TEM terlihat
bahwa dengan metode microemulsi memperkecil
ukuran-ukuran partikel kobalt, sehingga pada gambar
terlihat bahwa partikel - partikel kobalt dapat masuk ke
dalam tabung CNT. Berikut ini adalah hasil EDS CNT
loading 30% kobalt.
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Gambar 6. Hasil analisis EDS CNT (Carbon Nanotube)
loading 30%

Perhitungan persentase logam khususnya kobalt
pada analisis EDS menggunakan persen (%) atom, ini
karena persen atom menunjukan banyaknya atom yang
terdapat dalam serbuk CNT loading 30% kobalt. Hasil
EDS merupakan intrepretasi dari kobalt yang terjebak di
permukaan dinding CNT .

Tabel 2: Hasil perhitungan fraksi Co yang menempel di
permukaan CNT

Sampel % C %0  %Co %Fe %Na

CNT
loading 5,6

30% 90,65 6 1,96 1,49 0,25
Kobalt

Dari tabel ditunjukkan bahwa persentase tingkat
fraksi kobalt yang menempel di permukaan CNT adalah
1,96 %, ini menunjukkan aktivasi menggunakan
impregnasi basah kurang efektif karena jumlah
persentase kobalt yang menempel tidak jauh dari jumlah
sisa katalis Fe yaitu sebesar 1,49 %. Adanya persentase
5,66 % dari oksigen merupakan CNT yang dipurifikasi
dengan HNO; pada dindingnya terjadi pengikisan dan
terbentuk ikatan —COOH pada cincin aromatik dinding
CNT. Kemunculan Na sebesar 0,25% pada fraksi
merupakan sisa surfaktan yang tidak menguap ketika
proses kalsinasi.

4. Kesimpulan

Hasil penelitian Sintesis dan Karakterisasi Material
CNT (Carbon Nanotube) Berdopan Logam Kobalt dapat
disimpulkan sebagai berikut. Telah dibuat CNT (Carbon
Nanotube) yang diimpregnasi menggunakan kobalt
dengan variasi 10%, 20%, 30%, 40%, dan 50%. Pada
hasil FT-IR CNT loading logam Co menunjukkan bahwa
adanya serapan gugus anorganik Co-0 dan Co-C. Hasil
BET menunjukkan bahwa CNT loading 30% mempunyai
luas permukaan tertinggi. Gambar SEM pada CNT
loading 30% menunjukkan gambar bulat sperik bahwa
adanya aggregat- aggregat kobalt yang menutupi
permukaan CNT. Hasil EDS menunjukkan bahwa CNT
loading 30% tingkat fraksi kobalt kecil mengindikasikan
bahwa metode impregnasi basah kurang efektif.
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