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ABSTRAK

Pada saat ini, di tengah kebutuhan energi yang meningkat, kebutuhan mobilitas masyarakat

yang tinggi dan keterbatasan pasokan energi terutama bahan bakar minyak, diperlukan usaha

untuk memanfaatkan berbagai sumber energi alternatif. Namun demikian, tanpa fasilitas

penyimpan energi (energy storage) yang baik, akan terjadi ketimpangan antara sifat pasokan

dan pemanfaatannya. Sebagai contoh adalah bahwa sistem mobil listrik sangat membutuhkan

batere yang mampu memenuhi kebutuhan penggunanya dari aspek unjuk kerja, kelayakan

keselamatan maupun dari harga. Jenis batere mutakhir yang diminati saat ini adalah batere

lithium-ion. Pengembangan batere ini juga mendukung program prioritas pemerintah tentang
low cost and green cars (LCGC) khususnya mobil listrik di mana Kementerian perindustrian
berperan dalam pengembangan industrinya. Berdasarkan kajian yang telah dilakukan,
terdapat berbagai tahapan dalam pengembangan batere ini terutama bila dibahas dalam
kerangka industrialisasi. Tahapan tersebut mulai dari ekstraksi bahan baku, pemurnian bahan
baku, proses sintesis elemen-elemen, integrasi cell, dan perakitan batere. Pada kegiatan saat
ini (DIPA 2013) telah dilakukan penelitian terapan dengan fokus pada pengembangan proses
sintesis elemen-elemen seperti katoda, anoda, dan elektrolit pada riset dasar karena akan
menentukan bagaimana proses pada skala industri. Metode yang dipilih dari berbagai rute
sintesis adalah metode sol-gel karena relatif mudah dan murah dikembangkan oleh industri.
Bahan baku dan sistem batere yang dipilih adalah lithium manganat yang bila dibandingkan
dengan bahan lain seperti lithium *kobal lebih ramah lingkungan kerena tidak beracun.

Pembuatan serbuk dengan cara digiling (top-down) tidak menghasilkan partikel yang baik.
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BAB1
PENDAHULUAN

Latar Belakang

Seiring dengan usaha penghematan energi BBM, efisiensi energi, transformasi ke energi
terbarukan dan tantangan permasalahan lingkungan terutama pemanasan global, pemerintah
mencanangkan program mobil murah dan ramah lingkungan LCGC (Low Cost and Green
Car) sejak dua tahun yang lalu. Dampak dari program ini adalah meningkatnya investasi
produksi LCGC 2,2 milyar Dollar Amerika Serikat dan tambahan investasi untuk komponen
sebesar 2,5 milyar Dollar Amerika Serikat pada tahun 2012 di Indonesia. Selain itu, program
ini juga berhasil menciptakan 35 industri komponen baru di Indonesia. Program LCGC
ditopang oleh total 140 industri komponen lokal di bawahnya (Tier III). Dalam kondisi ini,
pabrikan LCGC berkomitmen untuk memenuhi kandungan lokal sampai 80%. Melalui
insentif mobil listrik nasional, pemerintah berkomitmen untuk mendorong kemajuan

penelitian dan pengembangan mobil listrik sampai produksi massal.

Mobil LCGC menggunakan optimasi yang dinamis antara BBM (Bahan Bakar Minyak
seperti solar dan bensin) dan energi listrik yang tersimpan di dalam batere sehingga
menghasilkan unjuk kerja yang baik dan jauh lebih hemat dari pada mobil atau kendaraan
konvensional yang hanya mengandalkan BBM. Energi yang tersimpan di dalam batere
tersebut berasal dari sumber listrik eksternal dan dari torsi internal mesin mobil. Jenis
kendaraan ini biasa disebut dengan kendaraan Hybrid. Model teknologi ini adalah jembatan
transformasi dari penggunaan energi dari sumber energi tak-terbarukan (fosil) ke arah
penggunaan energi dari sumber energi terbarukan (non-fosil seperti biomasa, sinar friatahari,
angin, gelombang laut dan panas bumi). Di masa yang akan datang, mobil LCGC akan
sepenuhnya menggunakan energi listrik yang disimpan di dalam batere dan bersumber dari
sumber energi terbarukan (renewable/non-fosil), tanpa menggunakan BBM. Perkembangan
teknologi mobil listrik di dunia masih baru dan hampir semua negara berlomba

mengembangkannya.

Dari segi efisiensi energi total yang dihitung mulai dari sumber energi sampai
pemanfaatannya, mobil listrik mempunyai efisiensi dua kali lebih besar dari mobil

konvensional. Bila dihitung efisiensi secara keseluruhan mulai dari energi keluar dari sumur



minyak sampai menjadi energi gerak roda, efisiensi mobil konvensional terbaru berkisar

antara 12 - 17 %, sedangkan mobil LCGC saat ini sekitar 21 — 29 %.

Walaupun teknologi ini sudah dikenal sejak 1980, namun perkembangannya lambat
disebabkan masalah unjuk kerja pada batere. Batere dirancang untuk menyimpan energi
untuk dipergunakan hanya pada saat diperlukan. Oleh karena itu, fungsi batere pada produk- |
produk kendaraan hemat energi dan ramah lingkungan adalah esensial. Batere masih
mempunyai kerapatan energi (Watt jam per Kg) yang jauh lebih rendah dari pada BBM.
Selain itu, pengisian muatan listrik pada batere memerlukan waktu 5 — 6 jam hanya untuk
menempuh jarak 100 Km. Pengisian BBM pada mobil konvensional hanya memerlukan
waktu kurang dari 10 menit untuk menempuh jarak 500 Km.

Perkembangan teknologi batere berunjuk kerja tinggi mulai semarak tahun 2005 sejak
populernya batere berbasiskan lithium-ion yang mempunyai kerapatan energi jauh lebih besar
dibandingkan dengan batere berbasiskan Nikel-Kadmium, bahkan jauh lebih besar lagi bila
dibandingkan dengan batere AKI (lead acid battery) yang biasa digunakan pada semua
kendaraan konvensional. Batere berbasiskan lithium-ion ini merupakan kandidat utama
penyimpan energi yang paling unggul di masa depan selain fuel-cell. Pemanfaatannya saat ini
sudah mulai dapat dirasakan pada berbagai produk portable seperti HP, Laptop, komputer
tablet, dan berbagai perangkat elektronika jinjing lainnya. Untuk itu, penelitian dan
pengembangan batere berunjuk kerja tinggi seperti batere lithium-ion ini sangat diperlukan.
Untuk itu, “teknologi kunci” (key technology) sebagai inti dari inovasi batere berunjuk kerja
tinggi seperti Jithium-ion harus dapat dikuasai terlebih dahulu agar perkembangan industri

LCGC Indonesia tidak terhambat karena selalu keéfergantungan dengan batere impor sejenis.

Alasan kegiatan dipandang perlu untuk dilaksanakan adalah:

1. Untuk mendukung program pemerintah dalam mengatasi masalah penghematan
energi BBM dan kelestarian lingkungan hidup melalui kajian teknologi batere
mobil listrik LCGC (Low Cost and Green Car).

2. Menumbuhkan industri komponen mobil listrik LCGC (Low Cost and Green Car)
dalam negeri.

3. Meningkatkan rantai nilai bahan mineral yang ternyata banyak terdapat di
Indonesia sebagai bahan baku utama batere mobil listrik.



Batasan Kegiatan

Kegiatan penelitian ini mempunyai ruang lingkup kajian produk batere Ilithium-ion,
mekanisme pelepasan dan penyimpanan energi batere, elektrokimia batere, identifikasi
material, teknologi-teknologi proses, bahan-bahan utama, sifat dan perilaku bahan utama.
Functional requirement sebagai koridor yang membatasi kegiatan penelitian ini adalah untuk
mendapatkan model batere LCGC dengan kerapatan energi (energy density) yang besar dan
kecepatan pengisian muatan listrik yang tinggi.

Maksud dan Tujuan
a. Maksud Kegiatan

Membuat kajian teknologi batere untuk mobil listrik dalam mendukung kebijakan
pemerintah mengenai LCGC (Low Cost and Green Car).

b. Tujuan Kegiatan
Dengan hasil kajian ini, B4T dapat memberikan solusi yaitu teknologi batere yang

dapat diterapkan pada produk-produk kendaraan umum terutama LCGC (Low Cost
and Green Car) di Indonesia.

Output (Keluaran)

Keluaran dari kegiatan ini adalah teknologi batere lithium-ion yang digunakan untuk
menyimpan energi pada LCGC (Low Cost and Green Car). Inovasi ini adalah sebagai faktor
pembeda (distinction) dan ujung tombak daya saing Indonesia. Selain itu, keluaran dari
kegiatan ini a;}alah model desain batere lithium-ion, laporan-laporan teknis dan karya tulis
ilmiah m;ngenai identifikasi material, teknologi-teknologi proses, bahan baku, prosedur
sintesis, karakterisasi dan pemanfaatannya, prosedur pengujian, bahan-bahan kajian

elektrokimia batere lithium-ion dan rekomendasi pengembangan industri berkaitan dengan
teknologi batere ini.

Outcome (Hasil)

Hasil dari kegiatan ini adalah teknologi batere untuk produk-produk hemat energi dan ramah
lingkungan seperti LCGC (Low Cost and Green Car). Cakupan teknologi ini termasuk ilmu
fundamental elektrokimia batere, teknologi-teknologi proses, dan model desain batere. Hasil-

hasil kegiatan melingkupi hardware yaitu output (keluaran) model batere, software yaitu
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hasil kajian, penelitian dan rancangan desain, brainware yaitu meningkatnya pengetahuan

hmmm lembm LITBANG BAT dalam memberikan solusi teknologi
pada industri M@ﬁh. ‘Berkaitan dengan sifat penelitian dan pengembangan teknologi
sipliner, hasil lanjutan yang diharapkan adalah adanya kolaborasi riset
faatan teknologi hasil kegiatan ini pada lembaga-lembaga riset nasional,
i-industri batere di Indonesia.

Metode Pelaksanaan

Metode pelaksanaan kegiatan adalah dengan mempelajari sistem batere lithium-ion. Untuk
itu, dilakukan Mian : ymg saat ini digunakan di produk-produk hemat energi,
mempelajari mekanis muatan dan pelepasan muatan, karakteristik material
maju yang dimnhn,; teknologi proses dalam sintesis, karakteristik, pengujian dan
benchmarking menuju requirement yang diharapkan. Rangkaian kegiatan tersebut
diorganisasi dalam tahapan-tahapan yang lebih detil.

Pemahaman 1 mm& mekanisme dan teknologi batere perlu didapatkan dengan mempelajari

sehingga proses dapat dikendalikan sesuai dengan rancangan percobaan
dan hasil yang diinginkan. Keluaran dari kegiatan ini adalah teknologi proses yang akan

dimanfaatkan untuk merancang dan membuat batere.



Tahapan kegiatan dikembangkan dari metode pelaksanaan, sebagai berikut:

MEMPELAJARI SISTEM
SISTEM BATERE LITHIUM-
ION & MEMBUAT
REQUIREMENT

)

MEMPELAJARI ALTERNATIF
MATERIAL MAJU YANG
DIGUNAKAN

}

]

MEMPELAJARI BAHAN
BAKU DAN TEKNOLOGI
PROSES

IMPROVEMENT

r——b PERCOBAAN

PENGUJIAN UNJUK
KERJA SISTEM

|

ANALISIS HASIL
PERCOBAAN

MODEL DESAIN
BATERE DAN
PEMBAHASAN

}

PILOT PLANT SKALA
LABORATORIUM

!

PABRIKASI/PRODUKSI
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a. Waktu pelaksanaan kegiatan tahun 2013
Kegiatan penelitian direncanakan akan dilaksanakan pada bulan Januari 2013 sampai
Desember 2013.

b. Kegiatan tahun 2014 adalah peningkatan hasil-hasil penelitian sebelumnya ke tingkat
pilot plant skala laboratorium. Pilot plant ini adalah miniatur sistem proses yang

didesain untuk mendapatkan informasi mengenai perilaku sistem yang lebih besar.
Keluaran dari penelitian ini adalah data parameter yang tepat, simulasi proses dan
kajian kompleksitas untuk full-scale plant.

c. Kegiatan tahun 2015 adalah implementasi informasi yang didapatkan pada pilot plant
untuk pabrikasi / produksi di industri.

PO ORAT BAT A b
212089 {
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o 1 | Mempelajari 3
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¢ g baku, dan
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BAB II
KEGIATAN KAIJIAN

Kegiatan kajian teknologi ini terbagi menjadi enam kegiatan yang dipaparkan pada
penjelasan berikut. Hasil-hasil pada setiap kegiatan menjadi dasar aktivitas berikutnya
sehingga pada setiap tahapan menjadi semakin fokus pada perihal yang paling penting dan
strategis.

Studi Referensi

Berbagai studi referensi telah dilakukan utntuk menentukan ruang lingkup mana saja yang
dapat ditetapkan dan kemudian fokus menuju beberapa hal yang menjadi pokok kajian utama
di antara berbagai pokok bahasan. Komponen utama pada batere yang dibahas antara lain
adalah bahan aktif katoda, bahan aktif anoda, elektrolit cair, elektrolit padat yaitu LTAP.
Sebagai pelengkap, dibahas pula berbagai desain cell dan teknik untuk merangkai dan

mengintegrasikan behan-bahan pada komponen batere menjadi satu kesatuan cell yang dapat
berfungsi dengan baik.

Beberapa referensi mengenai perkembangan batere lithium di dunia dan bagaimana negara-
negara maju mengembangkan teknologi ini dalam road map telah dibahas. Pembahasan
mengenai road map mobil listrik nasional yang dibentuk oleh kelompok ad hoc oleh berbagai
perguruan tinggi dibawah koordinasi Kementerian Pendidikan Dan Kebudayaan Republik
Indonesia juga telah dibahas. Di antara pengembangan mobil listrik, dirumuskan pulan road
map untuk pengembangan batere lithium ion. Namun pada kenyataannya, pengembangan
batere ini menemui berbagai kendala fasilitas dan sumber daya manusia.

Kajian Sistem Batere

Baterai adalah suatu media penyimpan energi yang berfungsi mengubah energi elektrokimia
menjadi energi listrik. Baterai dibagi menjadi dua tipe yaitu primer dan sekunder. Baterai
primer adalah baterai yang hanya mampu mengubah energi elektrokimia menjadi energi
listrik. Apabila seluruh energi sudah terpakai maka baterai tersebut tidak dapat digunakan
lagi. Baterai sekunder adalah baterai yang mampu mengubah energi elektrokimia menjadi
energi listrik dan sebaliknya dengan mekanisme charging untuk pengisian energi baterai dan

discharging untuk penggunaan energi baterai.

Baterai disusun dari tiga komponen utama yaitu katoda, anoda, dan elektrolit. Konsep dari

baterai sudah ditemukan oleh Alessandro Volta semenjak tahun 1800. Baterai-baterai yang

12



ada saat ini menggunakan konsep yang sama namun menggunakan material katoda, anoda,

dan elektrolit yang berbeda untuk mendapatkan kapasitas dan daya listrik yang lebih besar.

Lithium ion adalah tipe baterai sekunder yang memiliki densitas energi dan voltage yang

- superior dibanding baterai lainnya seperti NiCd, NiMH, dan lead acid. Selain itu, berbeda
dengan jenis baterai yang lain, efek memori pada baterai /ithium ion sangat kecil untuk dapat
diamati. Baterai /ithium ion memiliki densitas energi yang besar dibandingkan dengan jenis
baterai lain karena menggunakan unsur lithium yang memiliki nomor atom rendah dan sangat
reaktif.

Besar tegangan dan densitas energi beberapa baterai sekunder

Jenis Baterai | Voltage | Wh/kg

Lead Acid 2 30
NiMH 1.2 60-80
NiCD 1.2 40-60

Lithium-ion 3.6 >100

Baterai /ithium ion saat ini umum digunakan sebagai sumber listrik perangkat-perangkat

elektronik canggih seperti laptop, kamera digital, dan handphone.

Charge (energy storage) - e-

- <a— Discharge (power to the device)

Komposisi dan cara kerja baterai lithium ion

13




Sesuai dengan namanya, baterai ini menggunakan ion lithium yang bergerak dari katoda
menuju anoda pada saat charging dan dari anoda menuju katoda saat discharging. Pergerakan
ion lithium ini disertai dengan pergerakan elektron(arus listrik). Ion lithium bergerak melalui
elektrolit menuju suatu elektroda sedangkan elektron bergerak melalui konduktor yang
tersambung antar kedua elektroda

Kajian Material

Lithium manganat (LiMn,0, spinel) memiliki unit cell dengan struktur kubus dengan tipe
face-centered cubic(FCC) di mana pada kubus tersebut terdapat octahedral dan tetrahedral
sites yang diisi oleh mangan dan lithium. LiMn,0O, spinel memiliki bentuk struktur tiga
dimensi yang memungkinkan perpindahan lithium menjadi lebih baik .

Struktur kristal LiMn,O4 spinel

Kapasitas energi dan efisiensi coulomb dari baterai /ithium ion bergantung dari ukuran
partikel serbuk katoda LiMn,O,. Properti elektrokimia tersebut meningkat <ziring dengan
mengecilnya ukuran partikel. Hal ini disebabkan karena partikel yang lebih kecil memiliki

luas permukaan lebih besar sehingga dapat menyediakan lebih banyak ion lithium untuk
berdifusi.

Keunggulan dari LiMn,0O, spinel adalah biaya pembuatan yang relatif rendah karena
menggunakan logam mangan, aman, non-toksik, dan lebih ramah lingkungan dibanding
dengan material katoda lain seperti LiCoO; LiMn;O4 juga memiliki stabilitas termal yang
baik sehingga potensial untuk digunakan sebagai baterai dengan daya listrik tinggi. Selain itu,
cadangan mangan ore di Indonesia cukup banyak sehingga LiMn,0O4 spinel berpotensi untuk

diproduksi di dalam negeri dengan biaya yang relatif rendah.

14



1dingan LiCoO, dengan Lan204

LiCoO, LiMn,04
| Heksagonal | Kubus(Spinel)
274 148
120-130 100-120
1072 106
50 )

Kapasitas penyimpanan energi dari LiMn,O, memang tidak sebesar LiCoO,, tetapi biaya

sol-gel, hidrotermal, freeze-drying, dan lain-lain

Kajian Teknologi Proses

Sol-gel adalah teknik preparasi powder material keramik yang tergolong mutakhir dan
berbasiskan pada sistem koloid. Sol-gel merupakan teknik preparasi material dengan konsep
bottom-up yaitu membangun material dimuidi dari skala yang kecil seperti atom atau molekul

Kelebihan dari sol-pl adalah proses preparasi serbuk keramik yang membutuhkan suhu
relatif Lb[ﬂl tendnh serta mampu mendapatkan ukuran partikel berukuran nano secara
homogen. Selain mx, metode sol-gel dapat dilakukan secara mudah dan sederhana karena

tidak membutuhkan penlm-paalatan yang canggih.

15

kan logam transisi mangan yang harganya

1 dengan berbagai metode seperti solid-state reaction,




Metode sol-gel

Metode sol-gel dimulai dari persiapan sol, yaitu sistem koloid di mana terdapat unsur dengan
fase padat yang terdispersi di dalam medium pendispersi dalam fasa cair. Unsur-unsur di
dalam sol akan saling berinteraksi dan saling membentuk jaring ikatan. Jaring-jaring ikatan
tersebut akan terus tumbuh sehingga pada kondisi tertentu di mana medium pendispersi dari
sol dikurangi akan terbentuk padatan (gel). Gel yang terbentuk selanjutnya diberikan suatu

perlakuan secara termal untuk mendapatkan serbuk keramik.

Reaksi yang terjadi pada metode sol-gel meliputi hidrolisis dan kondensasi. Pada hidrolisis,
prekursor bereaksi dengan pelarut membentuk suatu logam hidroksida. Senyawa-senyawa
logam hidroksida tersebut selanjutnya saling berikatan melalui reaksi kondensasi yang
menyebabkan terbentuknya rantai-rantai polimer organik-anorganik yang saling terhubung

antara satu dengan yang lain di dalam larutan hingga terbentuk suatu gel.

Dispersing agent adalah suatu zat yang ditambahkan ke dalam koloid untuk mengurangi
agregasi pada partikel-partikel penyusun koloid. Pada metode sol-gel, penambahan
dispersing agent dapat membuat koloid tersuspensi dengan baik sehingga bisa mengurangi
penggumpalan pada partikel dan mencegah sedimentasi. Dengan dispersing agent, ukuran
partikel dari hasil sintesis material dengan konsep bottom-up dapat dikendalikan.

Kitosan merupakan suatu senyawa derivatif dari chitin, yaitu polimer alam yang terdapat

pada kulit luar dari hewan krustasea dan insekta sehingga keberadaannya sangat melimpah.
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Chitin memiliki struktur yang mirip dengan selulosa sehingga sering dianggap sebagai
turunan dari selulosa. Sedikit berbeda dengan dengan selulosa, chitin memiliki rantai
; COCH;). Karena merupakan senyawa turunan N-deacetylated dari chitin,
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Struktur kimia cellulose, chitin, dan kitosan

Kitosan diperoleh dari chitin, yang pada umumnya berasal dari limbah kulit udang, yang
diproses dengan cara memisahkan protein, mineral, dan gugus acetamide.

Kitosan memiliki berbagai properti yang menarik seperti biodegradable, bio-compatibility,
dan tidak beracun sehingga banyak digunakan sebagai polimer biomaterial untuk keperluan

biomedik.
Selain digunakan untuk keperluan biomedik, kitosan juga dapat digunakan untuk pengental

(emulsifier), pengolahan air limbah, stabilisator nanopartikel, dan enkapsulasi nanopartikel.
Pada metode sol-gel, larutan kitosan dapat berfungsi sebagai dispersing agent. Selain itu,
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kitosan juga dapat berfungsi sebagai chelating agent, yaitu zat yang mampu mengikat ion-ion
logam .

Kitosan berfungsi sebagai dispersing agent dengan membentuk suatu susunan matriks-
matriks ruang di dalam pelarut. Partikel-partikel di dalam sol akan terperangkap di dalam
ruang tersebut sehingga interaksi antar sesama partikel menjadi lebih terbatas. Pertumbuhan
ukuran partikel diakibatkan oleh gaya tarik-menarik antar partikel di dalam sistem koloid
yang membuat partikel saling menabrak antara satu sama lain sehingga terjadi penumpukan
partikel yang membuat ukuran menjadi besar. Dengan adanya kitosan, gerak partikel menjadi
terbatasi oleh suatu ruang-ruang polimer sehingga dapat diperoleh partikel berukuran kecil
dan homogen. Hal ini menyebabkan sistem koloid menjadi lebih stabil saat diberi perlakuan
seperti diaduk dan dipanaskan karena tidak terjadi koagulasi atau sedimentasi akibat ukuran
partikel yang membesar

Percobaan dan Pembahasan

Secara garis besar, prosedur sintesis LiMn,O, menggunakan metode sol-gel dapat

digambarkan dengan diagram berikut ini.
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Evaporasi pelarut bukan gel dengan | dengan gelombang
B o ultrasanik
| Kalsinasi pada 600 atau | | Kalsinasi pada temperatur
750 derajat celsius 450 derajat celsius Evaporasi alkohol
Serbuk LiMn204

Diagram alir sintesis LiMn,04 dengan metode sol-gel

Berikut ini adalah langkah-langkah sintesis LiMn,O, dengan metode sol-gel.

1. Membuat larutan kitosan 2% dengan cara melarutkan 2 gram kitosan ke dalam 100 ml
pelarut. Komposisi volume dari pelarut adalah 98 ml aquades dan 2 ml larutan

CH;COOH.

lA'N“ SU | QJ/LPN‘WAPM (98 ho
MEDAN
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Eacuten kitosan 2%

2. Melarutkan LiNO; dengan aquades sehingga terbentuk larutan LiOH dengan konsentrasi

tertentu yang dibuat bervariasi.

Larutan L10 ;

3. Melarutkan MnCl,.4H,O dengan aquades sehingga terbentuk larutan Mn(OH),.
Perbandingan konsentrasi larutan LiOH dengan larutan Mn(OH), adalah 1 : 2.

(a) By
(a) Serbuk MnCl,.4H,0 (b) Larutan Mn(OH),
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4. Melarutkan asam sitrat dengan 20 ml aquades. Jumlah mol asam sitrat yang dilarutkan

adalah 1:1 terhadap mol ion logam.

Larutan asam sitrat

5. Mencampurkan larutan prekursor LiIOH dan Mn(OH), tersebut secara perlahan-lahan
sambil diaduk. Setelah itu ditambahkan larutan asam sitrat secara perlahan-lahan.

6. Larutan kitosan 2% ditambahkan kedalam larutan setetes demi setetes sambil diaduk.
Banyaknya larutan kitosan yang ditambahkan adalah sebesar 0%, 10%, dan 20% dari
volume larutan.

7. Menambahkan amoniak secara perlahan-lahan hingga pH larutan sama dengan empat.

Sy

w {W e

Larutan setelah pH diatur menjadi 4

8. Larutan diaduk dengan ultraturrax dengan kecepatan putar sebesar antara 8.000 sampai
dengan 10.000 rpm selama 10 menit.
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Pengadukan dengan ultraturax

9. Setelah itu larutan dihomogenisasi dengan ultrasonic homogenizer masing-masing selama

10 menit.

Homogenisasi larutan dengan gelombarig ultrasonik

10. Evaporasi pelarut secara termal. Larutan dipanaskan dengan magnetic stirrer atau dengan
oven pada temperatur antara 100-150 derajat celsius hingga terbentuk suatu padatan

kering (gel).

Gel yang terbentuk dari evaporasi pelarut

11. Gel yang terbentuk dimortar sehingga didapatkan serbuk yang halus.

22




Gel yang sudah dihaluskan

12. Serbuk yang halus dimasukkan ke dalam gelas kimia dan dituangkan alkohol secukupnya
hingga seluruh serbuk terendam. Setelah itu larutan alkohol yang berisi serbuk tersebut

dihomogenisasi dengan ultrasonic homogenizer selama 30 menit.

X
¥
‘

Homogenisasi serbuk dengan gelombang ultrasonik

13. Evaporasi alkohol pada temperatur 80-100 derajat menggunakan oven hingga didapatkan
serbuk yang kering.

14. Serbuk yang kering dihaluskan kembali dengan mortar.

15. Kalsinasi serbuk pada temperatur 450 derajat celsius selama 3 jé;n dan dilanjutkan

dengan temperatur yang bervariasi. Variasi temperatur yang dilakukan adalah 600 derajat
dan 750 derajat celsius.
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Electric furnace di laboratorium pemrosesan -

16. Serbuk LiMn,0, yang terbentuk dikarakterisasi dengan alat XRD dan SEM.

Serbuk LiMn;04

Parameter sintesis yang diteliti pada tugas akhir ini adalah temperatur kalsinasi, homogenisasi
serbuk LiMn,;O4 dengan gelombang ultrasonik, konsentrasi larutan prekursor, dan jumlah

ol B
larutan kitosan 2% yang ditambahkan.

Seluruhnya ada sembilan buah sampel yang dibuat berdasarkan parameter-parameter sintesis
yang telah ditentukan. Berikut ini adalah tabel yang berisi penamaan sampel dengan variasi
parameter sintesis yang dilakukan :

Penamaan sampel
Jumlah larutan
Temperatur kitosan 2% Konsentrasi
NM Kalsinasi ( | * ditambahkan larutan
Sampel C) (% volume) LiOH Homogenisasi

1 600 10% 0.5M Tidak
2a 750 10% 0.5M Tidak
2b 750 10% . 0.5\M Ya
3 600 0% 0.25M Ya
4 600 10% 0.25M Ya
5 - 600 20% 0.25M Ya
6 600 0% 0.056M Ya
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7 600 10% 0.056M Ya
8 600 20% 0.056M Ya

Sampel percobaan yang memiliki parameter si-ntesisA sama dibagi menjadi dua untuk
dikalsinasi pada temperatur yang berbeda. Sebelum dikalsinasi pada temperatur yang
berbeda, sampel dikalsinasi terlebih dahulu pada suhu 450 derajat celsius dengan waktu
penahanan selama 3 jam untuk selanjutnya dinaikkan temperaturnya sesuai dengan yang
ingin dicoba. Temperatur kalsinasi yang dicoba adalah 600 derajat celsius(sampel 1) dan 750
derajat celsius(sampel 2a).

Setelah itu dilakukan karakterisasi menggunakan XRD dan SEM pada kedua sampel tersebut
untuk dilihat pengaruhnya.

Rt ‘."%Q}!'Qd g

T E . 2 i
dulig ?“‘“.T Setelah melewati proses pengurangan pelarut, didapatkan serbuk atau padatan kering (gel)

yang siap dikalsinasi. Gel tersebut dibagi dua, salah satunya dihomogenisasi dengan
gelombang ultrasonik di media alkohol 95% sebelum dikalsinasi pada temperatur yang sama
yakni 750 derajat celsius. Sampel yang tidak dihomogenisasi oleh gelombang ultrasonik
diberi nama sampel 2a dan yang dihomogenisasi oleh gelombang ultrasonik diberi nama

sampel 2b.

Proses homogenisasi dilakukan dengan cara memberikan gelombang ultrasonik dengan daya
50 watt dan duty cycle yang berkisar antara 50-80% menggunakan alat wltrasonic

homogenizer pada serbuk kering yang direndam pada larutan alkohol 95%. Lama waktu

* proSes homogenisasi adalah 30 menit dengan perincian 2x15 menit waktu proses dan jeda

g
pd

T ‘5*un--m;gnuafff
| waktu antar proses selama 15 menit. Jeda waktu antar proses diperlukan supaya alat

X

fe oy Bomalt 3 ; o B ) tes sl edin A

] ultrasonic homogenizer tidak cepat rusak dan gelas sampel tidak panas.

.

Setelah itu kedua sampel dikarakterisasi dengan alat SEM untuk dilihat pengaruh
homogenisasi terhadap bentuk mikroskopik dari partikel.

!
4
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Pembuatan sol pada sintesis LiMn,Oy4 ini dilakukan dengan cara mencampurkan larutan
prekursor LiOH dan Mn(OH), dengan perbandingan molar sebesar 1:2. Variasi konsentrasi

]
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larutan prekursor LiOH akan mengubah konsentrasi larutan prekursor Mn(OH), untuk
m&ﬁm ’dw‘rz'\"é‘i@‘“.!!:

sl il derhanaan di dalam penulisan tugas akhir ini, konsentrasi larutan prekursor yang
dinyatakan dalam besaran konsentrasi larutan LiOH. Konsentrasi larutan

e 1 g ”Q A prekursor LiOH yang dicoba adalah 0,5M (sampel 1), 0,25M (sampel 4), dan 0,056M
R il (sampel 7)

Konsentrasi larutan prekursor LIOH dan Mn(OH), yang dicoba

A Kode Konséntrasi larutan LiOH | Konsentrasi larutan
' sampel Mn(OH),
b M
l\.m,;:@ "y L 5 4 0,25M ~ [o5M
' ‘ . i 3 n— ¥ 0,056M | 0,112M
:j ;_r,m ; | B i m Ketiga sampel ini kemudian dikarakterisasi dengan XRD dan SEM untuk melihat
&3 o3 “ et avinle pengaruhnya terhadap fasa kristal LiMn,0, yang terbentuk dan struktur mikroskopik dari
partikel.
e '“ ciniie R | ; Setelah larutan prekursor dicampur dan ditambahkan larutan asam sitrat, larutan kitosan 2%
:s&'..u{ﬁ» ‘!:; '& o T ditambahkan setetes demi setetes sambil diaduk dengan kecepatan tinggi. Jumlah larutan
mm@; & * M kitosan 2% yang ditambahkan dihitung berdasarkan persentase volume larutan campuran
m &,ub ww ‘ e e prekursor setelah ditambah larutan asam sitrat. Persentase larutan kitosan 2% yang
R e i divariasikan pada penelitian ini adalah sebanyak 0%, 10%, dan 20% dari volume larutan.

Variasi persentase larutan kitosan 2% yang ditambahkan dibuat pada dua konsentrasi larutan
prekursor yang berbeda. Pada konsentrasi larutan LiOH sebesar 0,25M, yang dibandingkan
adalah sampel 3, sampel 4, dan sampel 5. Pada konsentrasi larutan LiOH sebesar 0,056M,
yang dibandingkan adalah sampel 6, sampel 7, dan sampel 8.

A g B . ‘ Keenam sampel ini kemudian dikarakterisasi menggunakan XRD dan SEM.
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Serbuk LiMn;O4 yang terbentuk selanjutnya diambil sebagian kecil untuk dilakukan
karakterisasi menggunakan XRD dan SEM. Sampel yang dikarakterisasi menggunakan XRD
berjumlah delapan sampel sedangkan yang menggunakan SEM berjumlah sembilan sampel.
Seluruh sampel hasil percobaan dikarakterisasi dengan XRD dan SEM kecuali pada sampel

percobaan pengaruh proses homogenisasi serbuk dengan gelombang ultrasonik yang hanya
menggunakan karakterisasi SEM.

Karakterisasi X-Ray Diffractometry dilakukan di laboratorium pengujian dan karakterisasi
metalurgi program studi teknik pertambangan ITB. Instrumen XRD yang digunakan adalah
Phillips Analytical X-Ray PW1835 dengan anoda Cu. Panjang gelombang sinar-X yang
digunakan adalah sebesar 1,5406 Angstrom. Hasil karakterisasi XRD yang berupa data posisi
dan intensitas dari peak disimpan dalam file komputer dengan format .udf.

Alat X-Ray Diffractometry di laboratorium pengujian dan karakterisasi metalurgi program
studi teknik pertambangan ITB

File dengan format .udf tersebut selanjutnya diolah dengan bantuan perangkat lunak
XPowder versi 2004.04.70. Dengan bantuan perangkat lunak tersebut, peak pro}ile ;Iang
diperoleh dari uji XRD dapat dibandingkan dengan database dari Joint Committee on Powder
Diffraction Standards(JCPDS). Selain itu, peak profile dapat diolah lebih lanjut dengan
XPowder untuk menentukan ukuran kristalit dan persentase fasa kristal yang ada pada

sampel.

Karakterisasi Scanning Elektron Microscopy dilakukan di Pusat Pengembangan dan
Penelitian Geologi Kelautan (PPPGL) Bandung dan di gedung Basic Science A FMIPA ITB.
Instrumen SEM yang digunakan di PPPGL adalah JEOL JSM-6360LA Analytical SEM
sedangkan yang digunakan di FMIPA ITB adalah JEOL-JSM-6510LV low vacuum SEM.
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Hasil uji SEM berupa gambar dengan suatu keterangan perbesaran tertentu dan garis ukur

yang menyatakan acuan panjang tertentu. Gambar tersebut disimpan dalam file komputer

dengan format .bmp.

Alat Scanning Electron Microscopy di FMIPA ITB

Gambar hasil uji SEM digunakan untuk membandingkan struktur mikroskopik partikel dari
setiap sampel hasil sintesis. Ukuran dari partikel bisa ditaksir dari gambar dengan cara
membandingkannya dengan garis ukur acuan yang terdapat pada gambar hasil SEM

Analisis hasil karakterisasi X-Ray Diffractometry dilakukan dengan cara membandingkan
peak profile dari sampel dengan standar peak profile kristal LiMn, 0y spinel dari JCPDS (No.
35-0782). Fase kristal yang terbentuk dari sampel belum tentu tunggal. Fase kristal lain yang
umumnya terbentuk pada hasil sintesis LiMn,O4 adalah Mn,O;. Fase kristal ini biasa
dianggap sebagai impurity.

Analisis hasil karakterisasi Scanning Electron Miczoscopy dilakukan dengan mengamati
mikrograf dari sampel pada berbagai perbesaran gambar. Mikrograf dari setiap sampel akan

dibandingkan untuk melihat pengaruh dari variasi parameter yang dilakukan.

Untuk melihat pengaruh temperatur kalsinasi, dilakukan dua variasi temperatur kalsinasi.
Yang pertama dengan temperatur kalsinasi sebesar 600 derajat celsius dan yang kedua

dengan temperatur 750 derajat celsius.

Serbuk disintesis dengan parameter konsentrasi larutan prekursor LiOH sebesar 0,5M,
konsentrasi larutan prekursor Mn(OH), sebesar 1M, dan penambahan larutan kitosan 2%

sebanyak 10% volume larutan. Padatan kering (gel) yang terbentuk dibagi dua lalu
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dikalsinasi terlebih dahulu pada suhu 450 derajat celsius dengan waktu penahanan selama 3
jam selanjutnya dinaikkan sesuai dengan temperatur kalsinasi yang divariasikan.

Berikut ini adalah pola difraksi yang terbentuk dari kedua sampel -

i
| T O LiMn,O; mmemmms 750 °C
i .
5 x ] . S T
| 1 % . . :
T : ' 8 : 20 (deg)

Perbandingan hasil XRD dari dua sampel yang disintesis dengan vanas; temperatur kalsinasi
600 derajat dan 750 derajat celsius

Struktur kristal LiMn,Oy4 spinel berhasil didapatkan pada temperatur 600 derajat dan 750
derajat celsius. Hal ini terbukti dari munculnya peak yang sesuai dengan standar peak profile
LiMn,O, dari database JCPDS, walaupun masih ada peak yang muncul dari fasa kristal lain
(Mny0;). Pada temperatur kalsinasi yang lebih tinggi, peak Mn,0; yang muncul lebih sedikit.

Hasil analisis kuaititatif dari data XRD

o Kode |Temperatur | LiMn,O, |Mn,O; | Ukuran
sampel | kalsinasi (Wt%) (Wt%) Kkristalit (nm)
600 ‘derajat
1 celsius 75,6 244 41
pewr ogodl 750  derajat
s 1a 00, 025 2a | celsius 83,5 16,5 42
it r;.s;n:b]
W .;szwan'
R AT u!'lv | 29
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Persentase kristal LiMnyO4 spinel tertingi diperoleh dari sampel 2a yaitu sebesar 83,5%
dengan ukuran kristalit sebesar 42 nm. Persentase tersebut menunjukkan kristalinitas dari
LiMn,O4, Semakin tinggi temperatur kalsinasi maka kristalinitas dari LiMn,O, akan
meningkat.

Kapasitas discharge dari baterai lithium ion akan semakin tinggi seiring dengan
meningkatnya kristalinitas dari LiMn,O4 spinel.

Terbentuknya fase penganggu seperti Mn,O; salah satunya diakibatkan oleh temperatur
kalsinasi yang belum cukup tinggi dan waktu kalsinasi yang tidak mencukupi untuk
membentuk fase kristal LiMn,0, tunggal

Material penyusun anoda atau kutub negatif baterai yang saat ini banyak digunakan
adalah karbon karena memiliki potensi elektrokimia yang rendah sehingga tegangan
yang didapat cukup tinggi. Namun untuk aplikasi mobil listrik yang membutuhkan
arus besar, anoda berbasis karbon kurang stabil dan tidak dapat menghasilkan arus
yang besar. LisTisO;; yang memiliki struktur spinel adalah salah satu anoda alternatif
pengganti karbon. LisTisO;» memiliki kestabilan yang tinggi karena struktur kristalnya
yang cenderung tidak berubah saat mengalami interkalasi dan deinterkalasi, selain itu
arus yang dapat dihasilkan dengan anoda berbahan LisTisO;, lebih besar dibandingkan
karbon. Walaupun demikian, ada masalah-masalah lain seperti potensi elektrokimia
LisTisOy, lebih tinggi dan juga kapasitasnya yang lebih rendah dibandingkan anoda
berbasis karbon. Oleh karena tu, diperlukan penelitian lebih lanjut untuk memodifikasi

LisTisOy, sehingga memiliki densitas energi lebih tinggi dari sebelumnya.

Metode Ball Milling adalah metode sintesis LisTisO), yang sering digunakan namun
metode tersebut membutuhkan energi yang besar dan juga waktu yang cukup lama.
Metode Sol-gel adalah metode terbaru yang sederhana, hemat energi dan juga tidak
memakan waktu lama dapat menjadi alternatif dalam sintesis material LisTisOy;,
Pertumbuhan partikel pada metode sol-gel dapat dikendalikan dengan menggunakan
dispersing agent. Kitosan merupakan biopolimer yang jumlahnya sangat banyak di
Indonesia dan dapat berperan sebagai dispersing agent dalam metode sol-gel. Hasil
yang diharapkan dari sintesis ini adalah kitosan dapat berperan baik dalam
mengendalikan pertumbuhan partikel LisTisO;, sehingga didapatkan partikel LisTisO,,
berukuran nanometer.
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Adapun prosedur percobaan untuk sintesis bahan anoda adalah sebagai berikut:
1. ‘Membuat Iamw kitosan 2% massa/volume.
atkan LiNO; larutan LiOH berwarna bening.
Mumm Ti(OH)s.
kan larutan LiOH dan larutan Ti(OH), tersebut secara perlahan-lahan

kedalam larutan setetes demi setetes sambil diaduk.
Banyaknya larutan kitosan yang ditambahkan adalah sebesar 0%, 10%, 30%, dan 60% dari
volume larutan.

6. Evapmm pelm'ut secara termal pada suhu 90°C-100°C.

7 Gel ynng terbcnmk dimortar agar menjadi serbuk yang halus.

8. Kalsinasi serbuk dwmasﬂcan pada suhu 750 °C

9 mm’rwm Mﬁubmkdlkamktensasl dengan alat XRD dan SEM.

* # L0
- & N0y
®
&

E l* a1 % »we
. 6o
l LEs =
S D %
30 lal 50 Lui‘n 80 i)
20 degree

Hasil XRD berdasarkanjumlahkitosandengansuhukalsinasi 750 °C.

Komposisi serbuk berdasarkan jumlah kitosan dengan suhu kalsinasi 750 °C.

ki m Kashug:t”i LiTisO, | TiO,
(% berat) (% berat)

d 60% | 750°C | 97,4% | 2,6%

c 30% | 750°C | 97,5% | 2,5%
b 10% | 750°C 95% 5%
a 0% | 750°C | 94,8% | 5,2%
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Pada suhukalsinasi 750 °C terlihat perbedaan yang signifikan pada sampel yang disintesis
tanpa kitosan dengan yang disintesis menggunakan kitosan sebagai dispersing agent. Hasil
XRD memperlihatkan peningkatan fasa LisTisO,, yang terbentuk. Pada sampel dengan 30%
kitosan, partikel terdispersi merata dan berukuran antara 75 nm sampai 300nm dan pada
sampel dengan 60% kitosan partikel relatif lebih kecil dibandingkan sampel dengan 30%
kitosan namun tidak terdispersi merata. Hal ini disebabkan karena penggunaan kitosan atau

dispersing agent yang terlalu banyak menyebabkan performa dispersing agent tersebut
menurun.

Penelitian oleh Daniela Drago tentang pengaruh ukuran partikel terhadap kapasitas
menjelaskan bahwa LisTisO;, dengan ukuran partikel rata-rata antara 9nm — 1000nm
dapat memberikan kapasitas yang mendekati kapasitas secarateoriyaitu 175 mAh/gram.
Dari seluruh sampel yang diuji, sampel dengan konsentrasi kitosan 30% volume
larutan menunjukkan partikel yang terdispersi paling merata dan berukuran paling kecil
bila dibandingkan sampel lainnya yaitu antara 75-300nm sehingga sampel ini paling
berpotensi untuk digunakan sebagai material anoda baterai lithium.
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