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ABSTRAK

Sekam padi merupakan sisa biojisim yang memiliki potensi untuk digunakan dalam pembuatan
elektrod karbon keras di dalam bateri ion natrium (SIBs). Bahan ini memiliki permukaan
spesifik yang luas dan kapasiti menyimpan tenaga teori yang tinggi. Dalam kajian ini, kesan
variasi masa prarawatan terma yang berbeza dijalankan terma dijalankan ke atas sekam padi
sebagai sumber karbon keras untuk aplikasi bahan anod dalam SIB. Analisis spektroskopi
Raman dan CHNSO telah dilakukan untuk menentukan sifat kimia manakala struktur karbon
keras dikaji dengan pembelauan sinar-X (XRD). Ukuran saiz, luas permukaan liang, purata
diameter dan isi padu liang telah dilakukan melalui analisis saiz zarah dan jerapan fizikal.
Keputusan menunjukkan bahawa tempoh masa prarawatan terma mempunyai kesan yang
signifikan terhadap sifat karbon keras. Masa rawatan terma optimum didapati adalah 40 jam
(sampel RH2) dan mempunyai luas permukaan spesifik dan komponen karbon tertinggi iaitu
1059.02 m?g! dan 78.0% masing-masing dengan saiz zarah berdiameter 15.0 um. Luas
permukaan ini adalah hampir empat kali ganda nilai yang diperolehi daripada kajian sebelum.
Dijangkakan sampel ini dapat menghasilkan lebih tinggi kapasiti penyimpanan tenaga dan
kinetik semasa operasi SIB kerana peningkatan luas permukaan dan tapak aktif.

Kata kunci: bateri ion natrium; sekam padi; karbon keras; rawatan asid; rawatan terma

ABSTRACT
A biomass residue called rice husk has the potential to be used in the manufacturing of hard
carbon electrode in sodium ion batteries (SIBs). This substance has a broad specific surface
area and high theoritical energy storage capacity. This study examined the impact of various
pre-treatment durations on rice husk as a hard carbon source for anode material in SIB
applications. The chemical properties were ascertained by Raman spectroscopy and CHNSO
analysis, and the hard carbon structure was investigated by X-ray diffraction (XRD). Physical
adsorption and particle size analyses were used to determine the pore volume, pore surface
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area, average diameter, and pore size. The outcomes show that the pre-treatment duration has
a major impact on the hard carbon's characteristics. With a sample size of 15.0 um, a specific
surface area and carbon content of 1059.02 m?g™! and 78.0%, respectively, the best pre-
treatment time was found to be 40 hours (sample RH2). This surface area is almost four times
greater than what was found in earlier research. Because of its greater surface area and active
sites, it is anticipated that this sample will be able to achieve higher energy storage capacity
and kinetic performance during SIB operation.

Keywords: sodium ion batteries; rice husk; hard carbon; acid treatment; thermal treatment

PENDAHULUAN

Permintaan terhadap bateri ion litium (LIB) telah meningkat secara mendadak sejak lima tahun
kebelakangan [1-5]. Namun, penggunaan LIB menghadapi cabaran besar dalam jangka masa
panjang kerana sumber mineral litium (Li) yang terhad [6]. Oleh sebab itu, bateri ion natrium
(SIB) telah mendapat sambutan dan perhatian daripada penyelidik-penyelidik seluruh dunia.
Hal ini kerana, sumber mineral natrium (Na) merupakan sumber bumi keenam yang terbesar
(2.09%) di bumi [7], bersifat mesra alam dan berkos rendah [8,9] berbanding dengan bateri
berasaskan ion litium (Li"). SIB ialah sejenis bateri alkali bumi yang boleh cas semula seperti
LIB, tetapi menggunakan ion natrium (Na") sebagai pembawa cas diantara anod dan katod.
Walaupun kedua-dua jenis bateri ini mempunyai prinsip penyimpanan tenaga yang sama tetapi
ada perbezaan dalam pemilihan bahan untuk dijadikan sebagai anod [9]. Sebagai contoh, anod
grafit sesuai digunakan dalam LIB [10] tetapi tidak sesuai digunakan dalam SIB. Hal ini kerana
Na' mempunyai saiz jejari ion yang besar iaitu 1.02 A [11,12]. Ini menyukarkan proses resapan
Na* ke dalam struktur grafit [13,14] dan memberikan ketumpatan tenaga yang lebih rendah
(<165 Wh/kg) [15] jika berbanding dengan LIB (<198 Wh/kg) [7]. Secara teori, nilai kekisi
grafit atau jarak antara satah harus mempunyai nilai 0.42—-0.45 nm [16]. Oleh sedemikian,
pemilihan anod adalah penting bagi meningkatkan prestasi dan hayat kitar penyimpanan tenaga
SIB [12].

Untuk dijadikan sumber bahan elektrod, bahan berasaskan karbon [17,18], aloi [19,20],
oksida dan sulfida logam [21] dan sebatian organik [22] telah dilaporkan dan dikaji. Tetapi,
mereka mempunyai kitaran yang lemah dan kapasiti spesifik yang rendah [22]. Untuk
mengatasi kelemahan ini, karbon keras dengan susunan grafit berorientasi secara rawak
menunjukkan prestasi penyimpanan Na* yang terjamin [23,24]. Karbon keras yang mempunyai
nilai darjah keliangan dengan luas kawasan permukaan yang tinggi (1,000—15,000 m? g!) [25],
boleh memberikan ketumpatan tenaga sekitar 5.0 Wh kg! dan kapasiti gravimetrik sekitar 120
F g! [26,27]. Selain itu, karbon keras merupakan sejenis alotrop karbon yang tidak boleh
diubah menjadi grafit walaupun dikenakan pada suhu pemanasan yang tinggi sehingga 3,000
°C dan mempunyai jarak-d lebih besar daripada 0.335 nm jika berbanding dengan karbon
lembut (bahan karbon yang tersusun secara struktur dan dalam keadaan amorfus) [28]. Hal ini
disebabkan susun atom yang unik [29].

Karbon keras biasanya diperoleh daripada produk petroleum dan juga boleh didapati
dari biojisim seperti pokok pain [30], kulit udang terbuang [31,32], kulit pisang [33], kulit
kacang [34] sekam padi [14] dan lain-lain. Dalam kajian ini, sekam padi telah dikaji sebagai
sumber yang berpotensi digunakan sebagai bahan anod. Sekam padi adalah sejenis hasil
sampingan biojisim yang diperolehi daripada pertanian yang terbiar dan terdapat melimpah di
seluruh dunia [35,36]. Sebanyak 22.0 % daripada berat tuaian padi adalah sekam padi,
menjadikannya satu sumber yang tidak terhad. Sekam padi sering digunakan sebagai bahan
bakar dalam dandang kilang pemprosesan beras. Negara Malaysia mempunyai bilangan sawah
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padi yang tinggi dan ini menyumbang kepada penghasilan sekam padi secara mampan pada
skala yang besar. Selain itu, kandungan selulosa dan hemiselulosa yang banyak telah
menjadikan sekam padi menjadi sumber karbon yang sesuai untuk menghasilkan karbon keras
[37,38]. Wang et al. [9] mensintesis bahan karbon keras daripada sekam padi, menunjukkan
ketumpatan tenaga yang tinggi sebanyak 185 Wh/kg dan mempunyai prestasi kitaran yang
stabil dengan pemuliharaan kapasiti sebanyak 85% selepas 100 kitaran [9]. Tambahan pula,
Sekar et al. [39] mensintesis nanokomposit karbon-silikon daripada abu sekam padi perang
dengan menggunakan satu langkah sintesis. Dengan menggunakan nanokomposit karbon-
silikon sebagai anod, SIB yang dihasilkan menunjukkan kestabilan kitaran yang tinggi dalam
kecekapan Coulomb iaitu 98% selepas 100 kitaran dengan cas-nyahcas pada 200 mA g! [39].
Dalam kajian ini, potensi sekam padi terawat dikaji sebagai sumber karbon keras untuk aplikasi
bahan anod dalam SIB. Untuk mendapatkan luas permukaan yang optimum dan struktur yang
stabil, kajian masa prarawatan terma terhadap penyediaan karbon keras berasaskan sekam padi
telah dijalankan pada variasi tempoh masa berbeza. Pelbagai analisis dijalankan untuk
menentukan ketulenan, fasa dan struktur serta saiz dan luas permukaan telah dijalankan.

EKSPERIMEN

Bahan

Asid hidroklorik (HCI), asid hidrofluorik (HF) dan pelarut etanol (CH3CH>OH) diperoleh
daripada Sigma-Aldrich. Sekam padi digunakan tanpa melalui sebarang proses penulenan yang
selanjutnya.

Kaedah penyediaan

Rawatan sekam padi

30 g sekam padi ditimbang dan dibasuh bersih dengan air suling untuk mengeluarkan tanah
dan kekotoran yang terdapat dalam sekam padi. Selepas dibersihkan, sekam padi dirawat dalam
6 M asid hidroklorik selama 6 jam dan seterusnya dirawat dengan 10 % asid hidrofluorik
selama 8 jam. Kemudian, sekam padi yang telah dirawat dibilas dengan air suling, dituras dan
dikeringkan pada suhu 120 °C semalaman dalam ketuhar vakum.

Penghasilan karbon keras

5 g sekam padi terawat kemudiannya melalui prarawatan terma pada suhu 200 °C pada masa
rawatan yang berbeza iaitu 15, 40 dan 60 jam, masing-masingnya dilabel sebagai RH1, RH2
dan RH3 sebelum melalui proses pengkarbonan pada suhu 1000 °C selama 2 jam dengan kadar
pemanasan 5 °C min! di bawah keadaan argon seperti ditunjukkan dalam Jadual 1.

Jadual 1 Persediaan sampel pada tempoh masa prarawatan terma yang berlainan.

Sampel Suhu (°C) Suhu prarawatan (°C) Masa prarawatan (jam)
RHI1 1000 200 15
RH2 1000 200 40
RH3 1000 200 60

Kaedah pencirian sampel

Penganalisis saiz zarah (PSA) digunakan untuk mengukur saiz zarah secara berterusan dalam
julat (10 nm sehingga 5 mm) dengan mengukur sudut sinar yang dibelau oleh zarah semasa
melalui sinar laser menggunakan Horiba model LA-960V2. Analisis unsur CHNSO adalah
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untuk menentukan peratusan karbon (C), hidrogen (H), nitrogen (N), sulfur (S) dan oksigen
(O) yang terdapat dalam sampel. Analisis spektroskopi Raman dijalankan menggunakan
DXR2xi Thermo Scientific dengan laser ion argon pemancaran pada nombor gelombang 532
nm. Analisis pembelauan sinar-X (XRD) dijalankan dengan menggunakan menggunakan
Bruker D8 Advance dengan penyinaran CuKa (1 = 1.5406 A) pada kadar pengimbasan
sebanyak 0.02° s™! dalam sudut 26 dari 10° hingga 80°. Analisis jerapan fizikal Brunauer-
Emmett-Teller (BET) dijalankan menggunakan instrumen Micromeritics ASAP 2020.

KEPUTUSAN DAN PERBINCANGAN

Pemerhatian fizikal dan kimia

Selepas rawatan dengan asid dan proses pengkarbonan pada suhu 1000 °C, sekam padi
mengalami perubahan warna kuning bertukar kepada coklat gelap dan pertukaran saiz. Produk
akhir adalah berwarna hitam dan abu halus seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 1. Sampel
produk dilabelkan sebagai RH1, RH2 dan RH3 bagi masa rawatan terma yang berbeza iaitu
15, 40 dan 60 jam masing-masing.

N i ‘
|
L ; j s

Rajah 1 Pemerhatian fizikal dalam proses penghasilan karbon keras.

Selain itu, Jadual 2 menunjukkan analisis komponen bagi sampel sekam padi dan
karbon keras. Hossain et al., [40] melaporkan bahawa sekam padi mempunyai 25.9 % karbon,
4.7 % hidrogen, 0.6 % nitrogen dan 0.3 % sulfur. Dalam kajian ini, sekam padi terawat pada
tempoh masa berbeza jelas menunjukkan penambahan peratusan (%) karbon dan nitrogen yang
terhasil manakala % hidrogen dan % sulfur berkurang. Daripada Jadual 2, RH2 mencatatkan
% karbon yang paling tinggi iaitu 78.0 %. Tambahan pula, semua karbon keras yang dihasilkan
didapati tidak mengandungi sulfur.

Jadual 2 Komponen bagi sampel sekam padi dan karbon keras.

Sampel Komponen

Karbon (%) Hidrogen (%) Nitrogen (%) Sulfur (%)
Sekam padi 259 4.7 0.6 0.3
RHI1 74.1 1.0 0.0 0.0
RH2 78.0 1.0 0.5 0.0
RH3 70.6 1.5 1.9 0.0

Rajah 2(a) pula menunjukkan taburan saiz zarah untuk sampel RH1, RH2 dan RH3.
Dapat diperhatikan bahawa RH1 dan RH3 mempunyai dua puncak yang jelas kelihatan pada
12.0 um dan 50.0 gm dengan taburan saiz yang besar manakala RH2 hanya mempunyai satu
puncak pada 14.0 um. Hal ini kerana prarawatan terma RH2 selama 15 jam didapati masih
tidak mencapai nilai optimum untuk menyingkirkan lapisan organik seperti lignin proses
pengkarbonan. Hal ini mampu memberikan risiko kecacatan struktur dan menganggu
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pembentukkan struktur karbon keras yang lebih seragam serta mengurangkan hasil
pengkarbonan [41]. Walau bagaimanapun, prarawatan terma yang lama (> 60 jam) bagi sekam
padi didapati telah mengubah sifatnya dengan cara yang tidak diingini. Ini boleh menjejaskan
ciri akhir karbon keras yang dihasilkan. Hal ini jelas diperlihatkan apabila prarawatan terma
yang lama telah menyebabkan kemerosotan kandungan karbon dan meningkatkan komposisi
elemen hidrogen dan nitrogen. Oleh itu, prarawatan terma yang optimum adalah penting untuk
memperoleh karbon keras yang baik malah boleh mengelakkan penggunaan tenaga, masa,
pemprosesan kos yang tinggi. Dalam hal ini, prarawatan terma selama 40 jam pada suhu 200

°C telah menghasilkan komposisi karbon tertinggi (78%) dan taburan saiz yang seragam pada
14.0 ym.
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Spektroskopi Raman

Rajah 2(b) menunjukkan spektrum Raman bagi ketiga-tiga sampel karbon keras (RH1, RH2
dan RH3). Rajah 2(b) menunjukkan dua puncak yang berkaitan dengan mod getaran berbeza
bagi molekul dalam karbon keras iaitu jalur D dan G. Jalur D terletak pada 1350 cm,
sementara jalur G terletak pada 1580 cm™ [42-44]. Jalur D berkaitan dengan ketidakaturan
karbon dan digunakan sebagai penunjuk gangguan dalam struktur karbon, terhasil daripada
ikatan sp? berjuntai, manakala jalur G timbul disebabkan oleh atom karbon tulen yang
membentuk karbon keras [45]. Nisbah keamatan puncak D dan G pula mencerminkan tahap
kecacatan bahan dimana semakin tinggi nisbahnya, semakin tinggi kecacatan yang terdapat
dalam sampel. Daripada Rajah 2(b), didapati nisbah keamatan puncak D dan G bagi RH2
adalah paling tinggi, iaitu sebanyak 1.12 berbanding dengan untuk RH1 (0.90) dan RH3 (0.88).
Kesemua hasil dapat diklasifikasikan sebagai bahan karbon keras merujuk kepada dapatan
Dines et al., [46], and Santos et al., [47] yang mendapati karbon keras hadir pada julat nisbah
Ip/lc adalah 0.82 ke 1.62. Kajian oleh Ahmed et al., [45] telah menganalisis karbon teraktif
berasaskan sekam padi menggunakan spektroskopi Raman bagi menjelaskan struktur dalaman
karbon yang diperoleh mendapati nisbah (/p/lg) sebanyak 0.8 telah diperoleh. Hal ini
menunjukkan pembentukan karbon teraktif dengan beberapa kecacatan atau mempunyai
beberapa tahap sifat amorfus. Dalam kajian tersebut, nisbah /n/Ig elektrod anod karbon teraktif
LIB berasaskan sekam padi telah memberi kelebihan dalam aplikasi penyimpanan caj dengan
nilai kapasiti nyahcaj kitaran pertama sebanyak ~321 mAh g~! pada ketumpatan arus 100 mA
g ! dengan nilai penahanan kapasiti yang tinggi (~81%) serta kecekapan koluombik sebanyak
92.3% selepas 400 kitaran. Ini menunjukan kebolehulangan kitaran dan kestabilan elektrod
anod yang dihasilkan berbanding elektrod karbon komersial. Sementara itu, kajian Bommier
et al., 2014 [48] telah membuktikan bahawa nilai nisbah puncak D dan G yang lebih besar
daripada nilai satu menunjukkan karbon yang lebih tidak teratur. Dalam kajian ini, nisbah
puncak D dan G meningkat dengan peningkatan masa rawatan terma, menunjukkan bahawa
struktur karbon menjadi lebih tidak teratur. Peningkatan nisbah ini juga merujuk kepada
penambahan bilangan penghibridan karbon sp? dalam matrik karbon [46],[47]). Kecacatan
yang tinggi ini akan menghasilkan lebih banyak tapak penyimpanan untuk Na™.

Analisis pembelauan sinar-X (XRD)

Analisis pembelauan sinar-X (XRD) telah dijalankan untuk menguji struktur-fasa kristalografi,
darjah penggrafitan [49] dan sifat kehabluran karbon keras yang dihasilkan. Berdasarkan Rajah
2(c), didapati RH1, RH2 dan RH3 mempunyai dua puncak separa hablur yang jelas kelihatan.
Puncak pertama dan kedua dapat dilihat pada kedudukan sekitar ~23° dikaitkan dengan satah
(002) [45,48] dan ~43° berkaitan dengan satah (/00) struktur grafit [48,49] yang merupakan
ciri-ciri struktur karbon sekam padi [50-52]. Tambahan pula, tiada fasa lain yang dikesan,
menunjukkan bahawa karbon keras berasaskan sekam padi terawat berjaya dihasilkan. Selain
itu, puncak intensiti bagi RH2 adalah paling rendah menunjukkan karbon keras sekam padi
adalah dalam susunan paling kurang teratur. Tambahan, peralihan puncak RH2 ke nilai 26 yang
lebih rendah juga menandakan perkembangan kekisi dan peningkatan darjah amorfus. Hal ini
sejajar dengan keputusan yang diperolehi analisis PSA dan CHNSO.

Analisis jerapan fizikal (BET)

Analisis BET merupakan teknik yang digunakan untuk menentukan luas kawasan permukaan
spesifik sesuatu bahan terutamanya bahan berliang melalui penyerapan molekul gas ke
permukaan bahan tersebut. Rajah 2(d) memperlihatkan ciri-ciri isoterma penyerapan N2 bagi
sampel RHI, RH2 dan RH3. Luas permukaan BET dan isipadu liang Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) khususnya untuk RH2 adalah seperti ditunjukkan dalam Jadual 3. Daripada Jadual 3, ia
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boleh dilihat dengan jelas bahawa RH2 mempunyai luas permukaan BET yang paling besar
(1,059.02 m?g!) manakala RH3 mempunyai luas permukaan BET yang paling kecil (7.13
m?g!). Isipadu nitrogen yang terjerap pada sampel karbon keras meningkat tetapi tidak
mencapai kestabilan yang hampir pada tekanan relatif (P/Po) iaitu 1.0. Ini menandakan
kewujudan mesoliang. Kaedah prarawatan terma boleh meningkatkan pembentukan keliangan
dalam struktur karbon serta mengurangkan kejutan terma (thermal shock) dan retakan struktur
pada suhu tinggi [53]. Ketiga-tiga graf jerapan fizikal tersebut mempamerkan jenis isoterma
IV dimana apabila berada pada kawasan bertekanan yang lebih rendah, ia menunjukkan
pembentukan satu lapisan mono (monolayer) diikuti dengan pembentukan berbilang lapisan
(multilayers) [54]. Dalam ketiga-tiga sampel penjerapan, terdapat peningkatan yang ketara
dalam graf yang menunjukkan kehadiran banyak liang nano yang berada di bawah 2 nm
[55,56]. Selain itu, RH2 mempunyai garisan graf yang lebih curam pada tekanan rendah
menunjukkan kandungan liang nano yang lebih banyak berbanding dengan RH1 dan RH3. Hal
ini mungkin kerana RH2 mempunyai ruang antara lapisan (interlayer spaces) yang lebih besar.
Tambahan, RH2 mempunyai isi padu liang yang lebih besar dan luas permukaan yang tertinggi
dimana ini dijangka akan membantu meningkatkan prestasi elektrod anod di dalam SIB.
Dengan luas permukaan BET dan isi padu liang BJH yang tinggi, RH2 berpotensi dijadikan
bahan anod dalam aplikasi bateri.

Jadual 3 Luas permukaan BET dan isipadu liang BJH untuk RH1, RH2 dan RH3
Luas permukaan BET Penjerapan saiz liang BJH Isipadu liang BJH

Sampel

(m? g') (nm) (cm’ g)
RHI 548.95 3.49 0.217
RH2 1059.02 18.25 0.288
RH3 7.13 5213 0.002
KESIMPULAN

Pengoptimuman penghadilan karbon keras berasaskan sekam padi terawat telah berjaya
dilakukan melalui kawalan masa prarawatan terma. Hasil kajian ini menunjukkan masa
prarawatan terma 40 jam pada suhu 200°C adalah parameter optimum prarawatan sekam padi
terawat dengan jumlah kandungan karbon (78.0%), diameter saiz zarah (14.0 um), luas
permukaan (1,059.02 m? g!) dan isipadu liang yang tertinggi (0.288 cm? g!). Karbon keras
RH2 yang dihasilkan mempunyai kecacatan struktur yang tinggi sebagai tapak penyimpanan
ion. Secara tidak langsung, hasil dapatan karbon keras berasaskan sekam padi terawat
berpotensi untuk dijadikan bahan anod dalam aplikasi penyimpan tenaga.
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