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HIDROTERMAL PADA SINTESIS LITHIUM
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EFISIENSI ADSORPSI DAN DESORPSI ION
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Nama Mahasiswa > Yusuf Kurniawan
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Dosen Pembimbing : Dr. Lukman Noerochiem,
S.T.,M.Sc.Eng
ABSTRAK

Perkembangan teknologi dalam bidang material
menunjukkan perkembangan yang sangat pesat dalam beberapa
tahun terakhir. Salah satu material yang sangat dibutuhkan dalam
berbagai aplikasi adalah lithium. Lithium adalah bahan utama
dalam pembuatan baterai yang merupakan sumber listrik untuk
berbagai alat elektronik. Lithium sendiri bisa didapatkan dari air
laut brines dan geothermal fluid. Salah satunya berada di Lumpur
Sidoarjo Indonesia, yang memiliki kandungan sekitar 6 ppm.
Untuk proses ekstraksi lithium dari Lumpur Sidoarjo dapat
dilakukan dengan metode adsorpsi. Lithium Mangan Oksida
Spinel digunakan sebagai material absorben karena murah, tidak
beracun dan mudah didapatkan.

Pada penelitian ini metode hidrotermal digunakan sebagai
metode sintesis pada LiMn;Os karena dapat dilakukan pada
temperatur yang relatif rendah dan menghasilkan partikel yang
lebih homogen. Metode hidrotermal dilakukan pada temperatur
160 °C, 180 °C dan 200 °C selama 24 jam. Pengujian XRD
dilakukan untuk mengetahui struktur kristal. Pengujian SEM
dilakukan untuk mengetahui morfologi material setelah proses
hidrotermal. Pengujian BET dilakukan untuk mengetahui surface
area. Setelah itu metode acid treatment dilakukan untuk proses
adsorpsi dan desorpsi. Adsorpsi dilakukan dengan mencelupkan



Lithium Mangan Oksida Spinel yang telah disintesis kedalam
Lumpur Sidoarjo. Pengujian ICP dilakukan untuk mengetahui
kandungan lithium yang terdapat pada Lumpur Sidoarjo sebelum
dan sesudah adsorpsi untuk mengetahui jumlah lithium yang
terserap. Pengujian desorpsi dilakukan dengan mencelupkan
LiMn,O4 kedalam larutan HCL. Pada uji XRD menunjukkan
bahwa LiMn;O4 berstruktur kristal cubic. Dari hasil uji SEM
terlinat bahwa tidak banyak perbedaan morfologi pada ketiga
variasi. Partikel cenderung membentuk aglomerasi. Pada hasil uji
ICP menunjukkan bahwa LiMn,0. dengan temperatur hidrotermal
160°C memiliki efisiensi adsorpsi paling tinggi dengan 6,775
ppm. Sementara untuk desorpsi yang paling tinggi adalah 200°C
sebesar 0.081 ppm.

Kata kunci : Hidrotermal, Lithium Mangan Oksida Spinel,
Lumpur Sidoarjo, adsorpsi, desorpsi
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ABSTRACT

Technological developments in the field of materials
show a very rapid development in recent years. One of the
materials that are needed in a variety of applications is lithium.
Lithium is the main ingredient in the manufacture of batteries
which are the power source for various electronic equipment.
Lithium itself can be obtained from sea water brines and
geothermal fluid. One of them is located in Sidoarjo Indonesia,
which has a content of about 6 ppm. For the extraction of lithium
from Lumpur Sidoarjo can be done by adsorption method.
Lithium Manganese Oxide Spinel is used as an absorbent material
because it is inexpensive, non-toxic and readily available.

In this study, the hydrothermal method is used as a
method for the synthesis of the LiMn,O4 which can be done at
relatively low temperature and produces more homogeneous
particles. Hydrothermal method performed at a temperature of
160°C, 180°C and 200°C for 24 hours. XRD testing was
conducted to determine the crystal structure. SEM testing was
conducted to determine the morphology of the material after
hydrothermal process. BET testing conducted to determine
surface area. After that, the acid treatment method carried out for
the adsorption and desorption processes. Adsorption is done by
dipping Lithium Manganese Oxide Spinel that has been



synthesized into Lumpur Sidoarjo. ICP testing performed to
determine lithium ion contained in Lumpur Sidoarjo before and
after adsorption to determine the amount of lithium that is
absorbed. Desorption testing performed by dipping LiMn,O, into
a solution of HCL. In the XRD test showed that LiMn,O4 has
cubic crystal structure. From the SEM test results show that not
much difference in the morphology of the three variations. The
particles tend to form agglomerations. In the ICP test results
indicate that the hydrothermal temperature 160°C of the LiMn;O4
has the highest adsorption efficiency with 6.775 ppm. While for
most high desorption is 200°C at 0.081 ppm.

Keyword : Hydrothermal, Lithium manganese oxides spinel,
lumpur sidoarjo, adsorption, desorption
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang Masalah

Pada masa kini lithium adalah salah satu material
yang dibutuhkan dalam berbagai kebutuhan seperti peralatan
elektronik portabel, baterai, mobil listrik dan masih banyak
lagi selainnya. Tentunya hal ini menunjukkan bahwa setiap
tahunnya kebutuhan akan lithium juga semakin tinggi.
Berdasarkan data yang ada diperkirakan produksi lithium
dunia mencapai 37.000 ton pada tahun 2012 (US Geological
Survey, 2013) dengan cadangan lithium yang mencapai
sekitar 13 juta ton. Namun hal ini belum dieksplorasi
dengan baik di Indonesia karena belum ada yang
memproduksi. Apabila dimanfaatkan dengan baik tentunya
akan meningkatkan perkembangan industri yang ada di
Indonesia, khususnya dalam bidang material inovatif dan
baterai. Seorang peneliti dari Jepang yang bernama Wataru
Tanikawa menyatakan bahwa Lumpur Sidoarjo (LuSi)
merupakan salah satu geothermal fluid yang banyak
mengandung litium, sekitar 6 ppm. Oleh karena itu Lumpur
Sidoarjo dapat dijadikan sebagai sumber penghasil litium
untuk bahan pembuatan baterai.

Salah satu cara untuk menyerap lithium pada
umumnya adalah dengan menggunakan Lithium Mangan
Oksida spinel (Hui Zhang, 2010). Banyak metode sintesis
yang dapat dilakukan untuk membuat Lithium Mangan
Oksida spinel seperti metode sol-gel (Michalska, 2011),
hydrothermal (Hong Jun, 2009), spray-pyrolysis (Iriyama,
2007), solid state (Zhou, 2004) dan lain sebagainya.
Sebenarnya bubuk LiMn.Os4 sudah banyak dibuat dengan
metode solid-state reaction, namun memiliki banyak
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kekurangan seperti tidak homogen, bentuk tidak teratur dan
ukuran partikel yang besar (Michalska, 2011). Umumnya
LiMn2Os berukuran agak besar dan biasanya memiliki
konduktivitas elektrik yang rendah. Oleh karena itu banyak
dikembangkan metode lain untuk mengatasi masalah
tersebut, salah satunya adalah dengan menggunakan metode
hidrotermal yang memiliki beberapa keuntungan seperti
homogenitas, kemurnian, temperatur sintering yang lebih
rendah dan berukuran nanopartikel (Cai Zhang, 2003).
Dengan ukuran yang sangat kecil ini membuat proses
adsorpsi lithium menjadi lebih efektif karena semakin
besarnya luas permukaan maka semakin besar pula lithium
yang dapat teradsorpsi (Alberty, 1987).

Dalam penelitian ini, ekstraksi litium pada Lumpur
Sidoarjo akan dilakukan dengan inorganic absorbent
(Lithium Mangan Oksida Spinel) yang berukuran
nanopartikel dan akan difokuskan pada efisiensinya. Sintesis
Lithium Mangan Oksida spinel menggunakan metode
hidrotermal dengan bahan dasar LiOH-H20 dan MnO,. Dari
hasil sintesis yang telah dilakukan, akan dikaraterisasi
dengan teknik difraksi sinar-X (XRD) untuk mengetahui
struktur kristalnya, SEM untuk mengetahui morfologi, lalu
BET untuk mengetahui luas permukaan dan ICP untuk
mengetahui komposisi kimia yang terdapat pada padatan.

1.2 Perumusan Masalah
Penelitian ini memiliki beberapa perumusan masalah yaitu :
1. Bagaimana pengaruh dari temperatur hidrotermal
terhadap struktur kristal dan morfologi lithium
mangan oksida spinel yang terbentuk?

Laporan Tugas Akhir
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2. Bagaimana pengaruh dari temperatur hidrotermal
terhadap efisiensi adsorpsi dan desorpsi ion litium
dari Lumpur Sidoarjo?

1.3 Batasan Masalah
Batasan masalah pada penelitian ini adalah sebagai berikut :
1. Homogenitas kandungan Li* dari sampel yang
diambil dari Lumpur Sidoarjo dianggap kostan.
2. Temperatur selama proses hidrotermal dianggap
konstan.
3. Tekanan selama proses hidrotermal dianggap
konstan.

1.4 Tujuan Penelitian
Penelitian ini memiliki tujuan antara lain sebagai berikut :

1. Menganalisa pengaruh temperatur pada proses
hidrotermal terhadap struktur kristal dan morfologi
lithium mangan spinel yang terbentuk.

2. Menganalisa pengaruh temperatur pada proses
hidrotermal terhadap efisiensi adsorpsi dan desorpsi
ion litium dari Lumpur Sidoarjo.

1.5 Manfaat

Adapun manfaat yang dapat di peroleh dari
penelitian ini adalah mendapatkan litium mangan oksida
spinel yang berukuran nanopartikel dan memiliki efisiensi
terbesar dalam proses adsorpsi dan desorpsi Li* pada
Lumpur Sidoarjo, serta dapat digunakan sebagai rujukan
terhadap penelitan-penelitan yang berkaitan dengan proses
adsorpsi dan desorpsi Li* dari geothermal fluid.

Laporan Tugas Akhir
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2.1 Lithium

Lithium merupakan sebuah elemen kimia dengan simbol
Li dan nomer atom 3. Lithium pertama kali ditemukan dalam
bentuk Petalit (LiAISisO10) pada tahun 1800 oleh kimiawan
Johan August Arfwedson di dalam tambang di Swedia. JOns
Jakob Berzelius merupakan ilmuwan yang memberi nama lithium
pada awalnya vyaitu lithion/lithina, dari kata Bahasa
Yunani Ai6o¢ (ditransliterasi "lithos", yang berarti "batu"), untuk
mencerminkan penemuan dalam mineral padat, sebagai
perbandingan kalium, yang telah ditemukan di abu tanaman, dan
natrium yang terdapat banyak dalam tubuh hewan. ia memberikan
nama logam di dalam mineral tersebut lithium.

Jumlah lithium berada di urutan ke-33 sebagai unsur yang
paling banyak di bumi. Lithium bersifat sangat reaktif sehingga
menyebabkan unsur ini hanya bisa ditemukan pada bentuk
senyawa. Lithium merupakan logam yang paling ringan dalam
tabel periodik, begitu ringannya sehingga lithium dapat
mengambang di air dan minyak. Selain dapat mengambang,
lithium juga dapat bereaksi dengan air. Pada temperatur kamar,
lithium lambat bereaksi dengan air namun bereaksi cepat jika
temperatur dinaikkan. Hal tersebut juga terjadi ketika Lithium
bereaksi terhadap Oksigen, akan membentuk Lithium Oksida
(Li.O) ketika temperaturnya diatas 100°C. Pada Kondisi yang
tepat Lithium akan dengan mudah di kombinasikan dengan
Belerang, Hidrogen, Nitrogen, Halogen, dan zat yang bersifat
asam.



http://id.wikipedia.org/w/index.php?title=Ut%C3%B6,_Swedia&action=edit&redlink=1
http://id.wikipedia.org/wiki/J%C3%B6ns_Jakob_Berzelius
http://id.wikipedia.org/wiki/J%C3%B6ns_Jakob_Berzelius

Tabel 2.1 Properti Lithium

Nomor Atom 3
Massa Atom 6.941 g/mol
Jari-Jari Atom 152 pm
Densitas 0.534 g/cm?®
Warna Abu-abu terang
Titik Lebur 453.69 K
Titik Didih 1615 K
Heat of Fushion 3.00 kJ/mol
Heat of Vaporization 147.1 kJ/mol
Spesific Heat Capacity 24.860kJ/mol
First lonization Energy 520.2 kd/mol
Oxidation State +1,-1
Elektronegatifitas 0.98
Struktur Kristal BCC
Sifat Magnetik Paramagnetik
2 Isotop Stabil SLi (7.5%) dan "Li (92.55)

Hal tersebut juga terjadi ketika Lithium bereaksi terhadap
Oksigen, akan  membentuk Lithium Oksida (Li.O) ketika
temperaturnya diatas 100°C. Pada Kondisi yang tepat Lithium
akan dengan mudah di kombinasikan dengan Belerang, Hidrogen,
Nitrogen, Halogen, dan zat yang bersifat asam. Lithium
merupakan salah satu logam dengan titik lebur terendah diantara
semua unsur logam yakni 180°C dan titik didih sekitar 1.335°C.
Tetapi memiliki titik lebur dan didih yang paling tinggi dari
golongan logam alkali.

Setiap tahunnya produksi dan permintaan terhadap
lithium terus meningkat. Berdasarkan data yang ada diperkirakan
produksi lithium dunia mencapai 37.000 ton pada tahun 2012 (US
Geological Survey, 2013) dengan cadangan lithium yang

Laporan Tugas Akhir
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mencapai sekitar 13 juta ton. Dalam aplikasinya, lithium memiliki
banyak kegunaan antara lain sebagai keramik, paduan ringan
berkekuatan tinggi pada pesawat terbang dan juga baterai. Baterai
sendiri merupakan sumber energi dari berbagai alat elektronik
portable.

2.1.1 Sumber Lithium

Menurut bentuknya, lithium di alam secara umum dapat
didapatkan dari dua sumber yaitu brines dan geothermal fluid.
Lithium yang paling sering ditemukan dikombinasikan dengan
aluminium, silikon, dan oksigen untuk membentuk mineral yang
dikenal sebagai spodumene (LiAI(SiOs),) atau petalite/castorite
(LiAISi4O1p). Ini telah ditemukan pada masing-masing 6 benua
yang dihuni, tetapi mereka ditambang terutama di bagian barat
Australia, Argentina, Cina, dan Chile (US Geological Survey,
2013). Pada tahun 2013 US Geological Survey mengestimasikan
bahwa terdapat 39.5 juta ton cadangan lithium diseluruh dunia.
Dengan cadangan terbesar berada di pegunungan Andes Amerika
Selatan yaitu sebesar 16.5 juta ton lithium yang berbentuk
briness. Sebagian besar lithium yang berada di Pegunungan
Andes berada di Negara Bolivia.

Di Indonesia ditemukan sumber Lithium, salah satunya
yaitu dari semburan lumpur Lapindo Sidoarjo. Dalam proses
ekstraksinya lithium dalam bentuk mineral dan yang terkandung
dalam air garam memiliki metode ekstraksi yang berbeda.
Lithium dalam bentuk mineral kebanyakan melalui proses
roasting dan water leaching, sedangkan lithium yang berada di air
garam atau sumber lainnya dimana lithium itu berbentuk ion
diproses menggunakan resin penukar ion, Kkopresipitasi dan
adsorpsi.

Geothermal Fluid merupakan salah satu sumber lithium
yang sangat potensial karena kandungan lithiumnya yang lebih
tinggi dari briness atau air laut, recovery lithium pada lapangan
sudah dilakukan oleh Pauwels(1995). Pengolahan Geothermal
Fluid memiliki cara yang tidak jauh berbeda dengan pengolahan
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lithium dari air laut atau briness, karena bentuk dan sifat dari
kedua raw material tersebut hampir sama.

2.1.2 Ekstraksi Pada Lithium

Saat ini, sebagian besar lithium diproduksi dari bijih
pegmatite. Proses recovery melibatkan konsentrasi dengan flotasi
buih, ekstraksi hidrometalurgi dan presipitasi dari larutan
cair(Lenhart, 1957). Awalnya bijih pegmatite dihancurkan dan
dihaluskan, lalu dibersihkan dengan kaustik, kadang-kadang
sodium sulfida ditambahkan sebagai dispersant. Kemudian
melakukan conditioning pada bijih dengan asam oleat. Proses ini
dapat dilihat pada Gambar 2.1. Sementara flotation adalah yang
metode paling umum di sebagian besar wilayah dan yang paling
ekonomis diproduksi di Rhodesia Selatan.

Ora
Comminution
Cleaning

Conditioning

‘ .-!ﬁll-bﬂ i Final Tailing
. Cleaner Ft:‘lltlﬂﬂ

Tailing *
Lithium Extraction
Gambar 2.1 Proses produksi lithium dari pegmatite

Sebagian besar lithium pegmatite di negara ini di
recovery sebagai spodumene mineral (LiAlSi»Os) yang biasanya
mengandung sekitar 2% lithium. Lithium harus diekstrak dari
mineral dan ini dapat dilakukan dengan salah satu dari dua proses.
Yang pertama disebut acid treatment melibatkan perlakuan panas
untuk mengubah spodumene alpha ke beta spodumene, yang lebih
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sesuai untuk di-ekstraksi. Bahan ini digerus halus sekitar 0,15 mm
dan dicampur dengan asam sulfat. Campuran tersebut kemudian
dipanaskan dan lithium dikonversi ke larutan lithium sulfat

Pegmatites Brines Clays
R TR I
Y S AN 2
Prchain m..‘m

Mtng ang

M..m.f/

Aluminium Production Caramics Llﬂiuﬁcm Pharmaceuticals Lubricants

Lithiym

¥ T—

A"""."
Organo-Lithium  Fusion Energy Producfion  Batteries
.Gambar 2.2 Proses produksi lithium dari 3 sumber berbeda

2.2 Sintesis Litium Mangan Oksida Spinel

Jaringan stabilitas struktur AB»O. spinel berhubungan
dengan penyisipan lithium telah dibuktikan secara eksperimental
pada tahun 1990-an antara lain Fe3Os, Mn3Os dan LiMn;O4
(Thackeray, 1983). Fase LiMn2O4 ini ditandai dengan oksigen
logam/skeletal, yang dikenakan jaringan terus-menerus dari celah
tetrahedral yang dapat diakses ion lithium. Sintesis dan
karakterisasi Lii+xMn.xO, dapat dilakukan dengan metode
pengendapan matriks polimer yang dapat dilakukan dengan atau
tanpa menggunakan basa (Lakshmi, 1997 ; Larcher, 1997). Fase
spinel  Liw+xMn2xOs  penting untuk distabilisasi  guna
mempertahankan konduktivitas oksigennya. Ada beberapa
metode yang dapat digunakan untuk sintesis Li1+xMny«QO4 Seperti
sol-gel (Michalska, 2011), solid state (Zhou, 2004) dan
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hydrothermal (Hong Jun, 2009). Atom oksigen menempati posisi
ke-32 kristalografi untuk membentuk kisi kubik rapat di mana ion
Mn3+/Mn4+ dan Li+ masing-masing adalah situs oktahedral 16d
dan tetrahedral 8a (Gambar 2.3). Dalam konfigurasi ini,
tetrahedral LiOs mengalami pertukaran masing-masing sisi
mereka dengan situs oktahedral kosong 16c.

VVY / ,.
Gambar23Struktur LiMn,O, spinel a. (111) crystal faces; b.
tetrahedral 8a; c. oktahedral 16d (Hui Zhang, 2010)

a. Metode Sol-Gel

Sol-gel merupakan suatu metode untuk membuat material
padat dari molekul kecil. Sintesis lithium dengan menggunakan
metode sol-gel sudah pernah dilakukan oleh Michalska (2011)
dengan tujuan untuk membentuk nano kristal lithium mangan
oksida spinel (LiMn;0.). Michalska menggunakan modifikasi
sol-gel dengan penambahan reagen citric acid dan ethylene
glycol. Pada proses ini, dua atau lebih material awal dilarutkan
terlebih dahulu, lalu larutan akan berubah secara bertahap
membentuk gel yang mengandung fasa solid dan fasa liquid.
Setelah itu dilakukan proses pengeringan untuk menghilangkan
liquid atau solvent yang tersisa. Selanjutnya di kalsinasi untuk
mendapatkan material yang lebih padat dan untuk menginisiasi
pertumbuhan butir.

b. Solid State Reaction
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Solid state reaction merupakan metode preparasi untuk
membentuk solid polikristalin yang berasal dari campuran
beberapa material solid di awal. Material solid tidak bereaksi pada
temperatur kamar dengan skala waktu normal, untuk membentuk
beberapa material solid bereaksi satu dengan lainnya maka perlu
dilakukan pemanasan pada temperature tertentu sesuai dengan
jenis materialnya agar reaksi yang terjadi berjalan dengan cepat.
Faktor-faktor yang mempengaruhi laju reaksi solid state meliputi
beberapa hal seperti, kondisi reaksi, sifat struktur reaktan, luas
permukaan padatan, reaktivitas material tersebut dan perubahan
energi bebas yang terjadi pada reaksi tersebut (West, 1985).

Pembentukan lithium mangan spinel dengan solid state
reactions sendiri sudah pernah dilakukan sebelumnya dengan
reaktan Li.COj3 serta MnCOs3 dan LiOH-H20 serta MnCO3; (Wang,
2006). Wang mensintesis kedua campuran tersebut dengan
melakukan beberapa variasi pada rasio serta temperatur yang
berbeda. Dari hasil penelitian tersebut didapatkan hasil bahwa
pada temperatur 500°C lithium mangan oksida spinel memiliki
sifat adsorpsi lithium terbaik pada larutan air laut buatan.

c. Hidrotermal

Hidrotermal pertama kali dikemukakan oleh ahli geologi
asal Jerman yang bernama Karl Emil von Schafhutl pada tahun
1845 (Byrappa, 2001). Kata hidrotermal berasal dari bahasa
Yunani yaitu ‘hydros’ yang berarti air dan ‘termos’ yang berarti
panas. Tetapi Byrappa mendefinisikan hidrotermal sebagai reaksi
kimia heterogen dengan adanya pelarut (baik itu aqueous maupun
non-aqueous) pada temperatur ruang dan pada tekanan yang lebih
besar dari 1 atm dalam sistem tertutup. Teknik ini tidak hanya
membantu pada proses monodispersi dan homogenitas
nanopartikel yang tinggi, tetapi juga bertindak sebagai teknik
yang paling menarik untuk pengolahan material nano-hybrid dan
nanokomposit (Byrappa, 2007).

Istilah ‘Hidrotermal’ sendiri merupakan istilah geologi
yang pertama kali digunakan oleh ahli Geologi Inggris, Sir
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Roderick Murchison (1792-1871) untuk mendeskripsikan aksi air
pada temperatur dan tekanan yang tinggi, dalam perubahan kerak
bumi menuju pembentukan berbagai batuan dan mineral
(Byrappa, 2007). Metode hidrotermal merupakan salah satu
metode yang paling penting untuk kemajuan dalam mengolah
material, terutama karena keuntungannya dalam pengolahan
material nanostruktur untuk berbagai aplikasi teknologi seperti
elektronik, optoelektronik, katalisis, keramik, penyimpanan data
magnetik, biomedis, biophotonik, dan lain-lain.

Sintesis hidrotermal dapat didefinisikan sebagai metode
sintesis kristal tunggal yang tergantung pada kelarutan mineral
dalam air panas di bawah tekanan tinggi. Pertumbuhan kristal
dilakukan dalam suatu alat yang bernama autoclave dengan
dicampur air. Hidrotermal juga dinilai sangat menguntungkan
karena tidak membutuhkan pemanasan pada temperatur yang
tinggi, prosesnya sederhana dan tidak membutuhkan reagen yang
mahal (Jiang, 2007). Selain itu, Metode hidrotermal memiliki
kemampuan untuk membuat fasa kristal tidak stabil pada titik
leleh. Metode ini juga sangat cocok untuk pertumbuhan kristal
besar yang berkualitas baik dengan tetap mengontrol
komposisinya (O'Donoghue, 1983)

Metode hidrotermal sudah pernah dilakukan oleh Jiang
(2007) dengan mereaksikan MnO, dan LiOH untuk disintesa
menjadi LiMn;O4. Pada proses ini, langkah pertama MnO; dan
LiOH dicampur lalu dimasukkan kedalam autoclave dan
dipanaskan di oven dengan temperatur 200°C selama 1-7 hari.
Setelah proses hidrotermal, material dicuci dengan aquades dan
ethanol beberapa kali lalu dikeringkan. Dari proses ini didapatkan
bahwa Nanopartikel LiMn,O4 yang memiliki hasil terbaik adalah
yang dipanaskan selama 3 hari.

Metode hidrotermal telah memiliki banyak cabang di
beberapa ilmu pengetahuan dan teknologi. Hal ini menyebabkan
munculnya beberapa teknik yang bersumber pada metode
hidrotermal antara lain sintesis hidrotermal, metamorfosis
hidrotermal, dehidrasi hidrotermal, dekomposisi hidrotermal,
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hidrotermal  ekstraksi, sintering hidrotermal, hidrotermal
kesetimbangan fasa, dan lain-lain (Perego, 1997).

2.3 Recovery Lithium

Recovery lithium dapat dilakukan dengan beberapa
metode sesuai dengan kondisi dari raw material dari lithium itu
sendiri. Beberapa jenis dari proses recovery lithium untuk
ekstraksi adalah dengan metode sulfoating roasting dan water
leaching (Yan, 2012). Roasting sendiri merupakan suatu proses
pirometalurgi dengan cara reaksi solid gas pada temperatur tinggi,
hal ini dilakukan untuk memurnikan logam. Sebelum di-roasting
biasanya mineral dimurnikan dulu dengan cara froth floatation
pada mineral zinnwaldite (Siame, 2011).

Sementara itu, water leaching adalah proses ekstraksi
mineral dari solid (yang sebelumnya telah di-roasting) dengan
cara melarutkannya ke dalam likuid pada temperatur tertentu.
Meskipun kandungan lithium dari jenis mineral tinggi namun
secara ekonomis proses ekstraksi lithium yang dilakukan sangat
mahal. Oleh karena itu proses ekstraksi dengan metode ini tidak
terlalu diminati. Pada raw material jenis liquid seperti brines, air
laut serta geothermal fluid dapat dilakukan dalam beberapa
metode antara lain solvent extraction, co-precipitaiton, dan
adsorption seperti yang telah dijelaskan oleh Nishihama (2011).

a. Solvent extractions

Solvent extraction adalah proses ekstraksi dengan
memisahkan zat tertentu dengan menggunakan solvent (pelarut)
tertentu yang menyebabkan lithium dapat berpisah dengan larutan
briness yang sudah ada. Dang (1977) melakukan hal tersebut pada
smackover oilfield water. Briness hasil separasi awal di evaporasi
sehingga menyebabkan pengendapan dari sodium Kklorida.dan
menguapnya sebagian besar air. Fluida yang sudah melewati
proses tadi kini memiliki nama bittern. Bittern lalu dicampur
dengan ether dan DPM atau Dipivaloylmethane pada suatu alat
pencampur. Setelah pengadukan, campuran bittern, ether dan

Laporan Tugas Akhir
Jurusan Teknik Material dan Metalurgi



14

DPM dipindahkan ke settling tank, pemindahan ini dilakukan
untuk memisahkan lapisan air dengan lapisan LiDPM pada ether.
Lalu lapisan air dipisahkan ke tower destilasi untuk digunakan
sekali lagi. Sedangkan ether dan LiDPM di pindahkan ke tower
ekstraksi, dengan penambahan HCI, Lithium akan terpisah
dengan DPM. LiCl dari tower ekstraksi dievaporasi untuk
menguapkan air dan lalu LiCl di electrolisil ntuk memproduksi
lithium dan Klorin.
b. Metode Co-precipitation

Proses co-precipitation adalah dengan mengendapkan zat
dan menambahkan sebuah presipitat dimana bekerja pada larutan
di bawah kondisi normalnya. Sebagian besar metode kopresipitasi
diaplikasikan untuk sintesis partikel mikro dan nano. Di sisi lain ,
dalam analisis elemen seperti yang sering terjadi di Radiokimia,
kopresipitasi menjadi satu-satunya cara untuk memisahkan
elemen. Selama elemen host yang terlalu cair (kurang dari part
per trillion) untuk mengendapkan dengan cara konvensional,
biasanya dikaitkan lagi dengan medium zat pembawanya, suatu
zat yang memiliki struktur kristal yang sama yang dapat
digabungkan dengan elemen vyang diinginkan. Ada tiga
mekanisme utama kopresipitasi yakni inklusi, oklusi dan adsorpsi.
Sebuah inklusi terjadi ketika pengotor menempati lokasi Kisi
dalam struktur kristal dari zat pembawa, sehingga menyebabkan
cacat kristalografi, ini dapat terjadi ketika jari-jari ionik dan
komposisi dari pengotor yang mirip dengan zat pembawa. Sebuah
adsorbat merupakan pengotor yang terikat lemah (teradsorpsi)
pada permukaan endapan. Sebuah oklusi terjadi ketika pengotor
teradsorpsi di dalam kristal dan terlihat seperti tumbuh. Pada
tahun 1960, Kaplan melakukan proses ini di Laut Mati. Dimulai
dengan melakukan evaporasi dengan cahaya matahari dengan
tujuan terbentuknya endapan garam seperti sodium, potassium,
dan magnesium klorida. Saat evaporasi dan kristalisasi garam ini,
lithium tetap berada pada larutan dan konsentrasinya naik sampai
40 ppm. Lalu setelah evaporasi dilakukan penambahan garam Al
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dan reagen alkaline untuk menaikkan pH agar sampai pada titik
dimana terjadi presipitasi.

Evaporasi
Briness cahaya

matahari

Lithium
tertinggal

pada larutan

A 4

Terbentuk Penambahan
presipitat garam dan
reagen

Gambar 2.4 Diagram alir kopresipitasi pada brines

c. Adsorpsi dan Desorpsi

Adsorpsi adalah suatu proses yang terjadi ketika suatu
fluida, cairan maupun gas, terikat kepada suatu padatan atau
cairan (zat penyerap, adsorben) dan akhirnya membentuk suatu
lapisan tipis atau film (zat terserap, adsorbat) pada permukaannya.
Metode ini adalah salah satu cara recovery lithium pada brines
atau air laut, secara garis besar inorganic absorben yang
dicelupkan pada air laut atau brines akan mengabsorb lithium
sehingga bereaksi dan terikat dengan inorganic absorben. Salah
satu contoh inorganic absorben ialah senyawa Lii33sMnye704
(Chung, 2004). Dalam adsorpsi digunakan istilah adsorbat dan
adsorben, dimana adsorbat adalah substansi yang terjerap atau
substansi yang akan dipisahkan dari pelarutnya, sedangkan
adsorben adalah merupakan suatu media penyerap yang dalam hal
ini berupa senyawa karbon.
Berdasarkan prosesnya adsorpsi dibagi menjadi 2 jenis:

1. Adsorpsi kimia
Adsorpsi kimia terjadi karena adanya reaksi antara
molekul-molekul adsorbat dengan adsorben, dimana terbentuk
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ikatan kovalen dengan ion. Adsorpsi ini bersifat tidak reversible
dan hanya membentuk lapisan (monolayer). Umumnya terjadi
pada temperatur tinggi, sehingga panas adsorpsi tinggi. Adsorpsi
ini terjadi dengan pembentukan senyawa kimia, hingga ikatannya
lebih kuat. Contoh : adsorpsi O2 pada Hg, HCI, Pt, C.

2. Adsorpsi fisika

Adsorpsi fisika terjadi apabila gaya intermolekuler lebih
besar dari gaya tarik antar molekul atau gaya tarik menarik yang
relatif lemah antara adsorbat dengan permukaan adsorben. Gaya
ini disebut gaya Van Der Waals, sehingga adsorbat dapat
bergerak dari satu bagian permukaan ke bagian permukaan lain
dari adsorben. Panas adsorpsi rendah, berlangsung cepat, dan
kesetimbangan adsorpsi bersifat reversible (dapat bereaksi balik),
dan dapat membentuk lapisan jamak (multilayer). Contoh :
adsorpsi gas pada choncosl. (Sukardjo, 1997)
Faktor-Faktor yang Mempengaruhi Adsorpsi:

a. Adsorben
Tiap jenis adsorben punya karakteristik tersendiri, artinya
sifat dasar dari adsorben yang berperan penting.

b. Adsorbat
Dapat berupa zat padat elektrolit maupun non-elektrolit.
Untuk zat elektrolit adsorpsinya besar, karena mudah
mengion, sehingga antara molekul-molekulnya saling
tarik menarik, untuk zat non-elektrolit adsorpsinya sangat
kecil.

c. Konsentrasi
Makin tinggi konsentrasi larutan, kontak antara adsorben
dan adsorbat akan  makin  besar,  sehingga
adsorpsinya juga makin besar.

d. Luas Permukaan
Semakin luas permukaan adsorben, gaya adsorpsi akan
besar sebab kemungkinan zat  untuk diadsorpsi juga
makin luas. Jadi, semakin halus suatu adsorben, maka
adsorpsinya makin besar.
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e. Temperatur

Temperatur tinggi, molekul adsorbat bergerak cepat,

sehingga kemungkinan menangkap atau mengadsorpsi

molekul-molekul semakin sulit. (Alberty, 1987)

Desorpsi adalah proses pelepasan kembali ion/molekul
yang telah berikatan dengan gugus aktif pada adsorben. Salah satu
contohnya adalah larutan H.SO, untuk mendesorpsi adsorbat pada
adsorben karbon aktif. (Sukardjo, 1997)

d. Membrane Process

Membrane process merupakan salah satu cara recovery
lithium pada liquid, Umeno (2002) melakukan proses tersebut
dengan cara menempelkan serbuk lithium mangan oksida spinel
pada membran poly(vinyl chloride) (PVC) yang beroperasi pada
aliran air laut bertekanan. Namun kekurangan yang terdapat pada
yang dilakukan oleh Umeno ialah serbuk lithium mangan spinel
tersebut mudah terlepas dari PVC. Berbeda yang dilakukan oleh
Chung (2008) dengan menggunakan membrane polimer
(polypropylene, polysulfone, polyester) Chung membuat suatu
wadah atau bungkus yang berisikan absorben inorganic dengan
tujuan agar absorben tidak mudah hilang ke air laut. Sehingga
membran tersebut bisa dikatakan sebagai wadah dari inorganic
absorben itu sendiri. Membran sendiri merupakan benda yang
tipis dan bersifat semipermeabel yang dapat menahan dan
melewatkan suatu bahan tertentu. Teknik pemisahan komponen
menggunakan membran merupakan cara yang sangat spesifik,
karena dapat menahan dan melewatkan salah satu komponen
lebih cepat dari komponen zat akan diproses tersebut. Dalam
penelitian ini membran berfungsi untuk membungkus adsorben
inorganik kemudian mencegah adsorben tidak ikut tercampur
dalam larutan air lumpur dan juga dapat menahan unsur lain yang
seharusnya tidak teradsorpsi. Cara kerja dari membrane process
ini dapat dilihat pada gambar 2.5 dengan cara mencelupkan
membran polimer yang berisi absorben kedalam air laut, lalu
absorben akan bereaksi dengan lithium di air laut sehingga

Laporan Tugas Akhir
Jurusan Teknik Material dan Metalurgi



18 Ims

lithium terserap kedalam membrane polimer. Lalu langkah
selanjutnya mengekstraksi lithium dengan mencelupkan membran

kedalam HCI.

m\ r

~ )

0.5M HCI
Aqueous solution

Gambar 2.5 llustrasi dari membrane process

2.4 Proses extraction dan insertion lithium pada Lithium
Mangan Oksida

Lithium Mangan Oksida memiliki sifat yang sangat baik
apabila digunakan sebagai inorganic adsorben untuk proses
recovery lithium karena pada senyawa ini jenis perpindahan ion
lithium adalah topotactical yang mana pergerakan dari ion tidak
akan merusak struktur spinel yang terbuat dari mangan dan
oksigen. Disebutkan juga bahwa Lithium mangan oksida yang
berstruktur spinel memiliki kemampuan interkalasi 3 Dimensi, hal
ini menyebabkan bahan adsorben ini mampu disisipi oleh ion
lithium dari 3 arah (Etty, 2007).
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Gambar 2.6 Skema dari model lithium extraction (a) dan lithium
insertion (b) dibuat oleh Feng (1992); o, redox-type; o, ion
exchange type

Feng pada tahun 1992 melakukan penelitian terhadap
proses ekstraksi dan insertion ion lithium pada lithium mangan
oksida spinel untuk mengkarakterisasi proses apa yang terjadi.
Dari hasil penelitiannya didapatkan model seperti gambar 2.6
yang dapat kita lihat diatas, pada model yang diusulkan Feng
tersebut ada 2 jenis reaksi yang menyebabkan ion lithium
berpindah, yang pertama ialah ion-exchange dan yang kedua
adalah redox. Perpindahan dengan sistem ion-exchange terjadi
dengan bertukarnya ion lithium dengan ion hydrogen pada larutan
tanpa bereaksi dengan mangan. Sedangkan pada sistem redox
terjadi reaksi dengan mangan, reaksi dengan mangan
mengindikasikan reaksi tidak lagi Topotactical, karena dengan
bereaksinya mangan maka akan terjadi perubahan dari sistem
kristal. Sistem redox dan ion-exchange sendiri terbentuk karena
dipengaruhi oleh proses preparasi yang dilakukan (Ooi, 1990).
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BAB Il
METODOLOGI

3.1 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu :
a. LIOH (Merck 98%)

b. MnO; (Merck 96%)

c. Lumpur Sidoarjo

d. Aquades

e. Ethanol (Merck 99%)

f. Membran Kimtech®

g. Larutan HCI

3.2 Peralatan

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu :

1. Neraca Analitik (Digital)
Digunakan untuk menimbang massa senyawa LiOH-H,O dan
MnO,.S

2. Autoclave
Digunakan untuk proses hidrotermal.

3. Furnace
Digunakan untuk pemanasan pada proses hidrotermal.

4. Magnetic Stirer
Digunakan untuk melakukan proses drying dan kalsinasi agar
terbentuk lithium Mangan Oksida Spinel.

5. Sentrifuge
Digunakan untuk memisahkan liquid dengan solid yang ada
pada Lumpur Sidoarjo.

6. ICP (Induced Coupled Plasma)
Digunakan untuk mengetahui kandungan litium pada lumpur
sidoarjo serta pada HCI setelah proses ekstraksi oleh lithium
mangan oksida spinel.

7. SEM (Scanning Electron Microscope)
Digunakan untuk mengetahui bentuk bentuk dan morfologi
dari butir yang terbentuk setelah proses sol-gel.
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8. BET (Brunner Emmet Teller)
Digunakan untuk mengetahui luas permukaan aktif pada hasil
Lithium Mangan Oksida Spinel yang telah dikalsinasi.

9. XRD (X-ray Diffraction)
Digunakan untuk mengetahui apakah fasa Lithium Mangan
Oksida Spinel terbentuSk atau tidak dalam material hasil
kalsinasi.

10. EVA Hot Melt Adhesive

Digunakan untuk sealing pada membran Kimtech®

3.3 Diagram Alir Penelitian

Preparasi Lumpur Preparasi LiMn,O4 (Dari
Sidoarjo (LuSi) MnO; dan LiOH)
- - A 4
Sentrifuge, t=20 menit Pencampuran MnO dan
2500rpm LiOH

y

A 4
Pemisahan liquid dan
solid pada LuSi

Pemanasan dalam autoclave
(Temp: 160°C, 180°C, 200°C
Waktu : 24jam)
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Pengujian ICP pada
LuSi

Pencucian dengan Aqua DM
dan Ethanol

A 4

Pengeringan (Temp:70°C,
Waktu: 12jam)

A 4

Karakterisasi XRD, SEM dan
BET

A 4

Acid Treatment pada LMO
dengan HCI 0,5 M (t= 24jam)

A 4

Karakterisasi XRD

Memasukan LMO ke dalam
Membran
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Pencelupan LMO ke
LuSi (Waktu: 24jam)

A 4

Pencelupan LMO ke HCI Pengujian ICP
0,5 M (Waktu: 24jam) pada LuSi

Pengujian ICP
pada HCI v

Analisa Data dan

Pembahasan

A

FINISH

3.4 Metode Penelitian
3.4.1 Preparasi Litium Mangan Oksida

1. Litium mangan oksida spinel nanopartikel di buat dengan
proses hidrotermal dari 2 senyawa yaitu MnO; dan LiOH.
Pertama, dilakukan proses pencampuran antar 2 senyawa
dengan magnetic stirer. Reaksi yang terjadi :

ALiOH + 8MnO; > 4LiMn,04 + 2H,0 + 0,4

Laporan Tugas Akhir
Jurusan Teknik Material dan Metalurgi



25

2. Campuran MnO; dan LiOH dimasukan ke dalam
autoclave, kemudian dilakukan pemanasan pada oven
dengan temperatur 160°C, 180°C, 200°C dengan waktu
24jam.

3. Setelah pemanasan, melakukan pencucian dengan Aqua
Destilled Water dan Ethanol pada temperatur kamar
dengan menggunakan setrifuge.

4. Melakukan kembali pemanasan dengan tujuan
pengeringan pada campuran MnO; dan LiOH dengan
temperatur 70°C selama 3 jam.

5. Setelah selesai  proses hidrotermal, melakukan
karakterisasi dengan BET untuk mengetahui luas
permukaan dari campuran, XRD untuk mengetahui
struktur kristal dari campuran, dan SEM untuk
mengetahui morfologi dari campuran.

6. Kemudian melakukan Acid Treatment pada campuran
MnO; dan LiOH dengan mencelupkan ke dalam HCI 0.5
M selama 48 jam.

7. Kembali melakukan  pengujian ~ XRD untuk
membandingkan struktur kristal yang terbentuk.

8. Memasukkan adsorben yaitu LMS dengan temperatur
pemanasan 160°C, 180°C dan 200°C ke dalam kantong
yang terbuat dari membran Kimtech, kemudian di sealing
dengan EVA Hot Melt Adhesive.

9. Setelah itu, melakukan proses ekstraksi ke dalam Lumpur
Sidoarjo.

3.4.2 Preparasi Lumpur Sidoarjo

1. Melakukan pemisahan antara solid dan liquid pada
Lumpur Sidoarjo, karena Lumpur Sidoarjo yang didapat
berupa campuran solid dan liquid. Dengan menggunakan
setrifuge selama 20 menit dan kecepatan putaran
2500rpm.
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2.

Setelah solid terpisah pada Lumpur Sidoarjo, melakukan
pengujian ICP pada liquid Lumpur Sidoarjo untuk
mengetahui  jumlah kadar litium yang terdapat
didalamnya.

3.4.3 Proses Adsorpsi dan Desorpsi Litium

1.

2.

Kadar ICP hasil Lumpur Sidoarjo dijadikan sebagai acuan
dari kadar litium yang terdapat pada Lumpur Sidoarjo.
LMS dengan temperatur pemanasan 160°C, 180°C dan
200°C yang sudah di acid treatment masing-masing
dicelupkan kedalam Lumpur Sidoarjo selama 24 jam
untuk proses adsorpsi Litium.

Kemudian mengeluarkan masing-masing LMS dari
Lumpur Sidoarjo dan memasukkan ketiga LMS kedalam
larutan 0.5 M HCI selama 48 jam untuk proses ekstraksi
Litium.

Menguji Lumpur Sidoarjo yang sudah dicelup oleh LMS
dengan temperatur pemanasan 160°C, LMS dengan
temperatur pemanasan 180°C dan LMS dengan
temperatur pemanasan 200°C dengan ICP untuk
mengetahui jumlah Lithium yang di absorb oleh masing-
masing LMS.

Menguji Larutan HCI yang digunakan ekstraksi dengan
ICP untuk mendapatkan kadar litium yang diekstrak oleh
masing-masing LMS

Membandingakan litium yang diserap dengan yang
diekstrak oleh masing-masing LMS untuk mendapatkan
nilai efisiensi masing-masing.
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ADSORBSI

3~

DESORBSI

LUMPUR SIDOARJO 0,5 HCI
Gambar 3.1 Skema percobaan Adsorpsi dan Desorpsi
Lithium

3.5 Pengujian

3.5.1 Scanning Electron Microscope (SEM)

Scanning Electron Microscope adalah mikroskop elektron
yang memanfaatkan sinar elektron berenergi tinggi dalam pola
raster scan sehingga dapat menampilkan gambar morfologi
sampel dengan perbesaran antara 1000-100.000x. Fungsi utama
SEM adalah mengetahui morfologi permukaan dari sampel padat
dan digunakan untuk pengukuran langsung ukuran kristal (Niwa,
2010). Cara kerja SEM adalah dengan menembakkan elektron
dari electron gun lalu melewati condencing lenses dan pancaran
elektron akan diperkuat dengan sebuah kumparan, setelah itu
eletron akan difokuskan ke sampel oleh lensa objektif yang ada
dibagian bawah. Pantulan elektron yang mengenai permukaan
sampel akan ditangkap oleh backscattered electron detector dan
secondary electron detector yang kemudian diterjemahkan dalam
bentuk gambar pada display monitor.
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Gambar 3.2 Alat uji SEM

Alat uji SEM yang digunakan adalah Zeiss EVO MA10.
Sampel yang digunakan berupa serbuk yang diletakkan pada
holder dengan menggunakan selotip karbon double tape. Lalu,
sampel dimasukkan dalam specimen chamber pada alat SEM.
Sampel Lithium mangan spinel diamati dengan berbagai
perbesaran untuk dapat memahami morfologi dari setiap lithium
mangan oksida spinel yang terbentuk.

3.5.2 X-ray Diffraction (XRD)

X-ray diffraction adalah suatu metode yang digunakan
untuk mengidentifikasi unsur/senyawa secara kualitatif dan untuk
menentutkan komposisi secara kuantitatif. Lalu pengamatan
dengan mikroskop akan menjelaskan bagaimana distribusi fasa
yang teridentifikasi berdasarkan hasil XRD. Sehingga untuk
keperluan identifikasi material yang tidak diketahui, contohnya
material baru hasil reaksi, maka cukup dilakukan dua pengujian
saja yaitu XRD dan juga SEM.
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Gambar 3.3 Alat pengujian X-Ray Diffraction

Pengujian XRD secara garis besar memanfaatkan difraksi
dari sinar-x untuk mendapatkan data-data yang dibutuhkan. Cara
kerja. XRD adalah dengan generator bertegangan tinggi yang
berfungsi sebagai pembangkit daya sumber sinar-x, lalu sampel
yang sudah dipreparasi diletakkan diatas wadah yang sudah
disediakan. Setelah itu berkas sinar-x ditembakkan ke sampel dan
sinar-x didifraksikan oleh sampel tersebut, kemudian sinar-x yang
terdifraksi tadi masuk ke alat penerima berkas yang nantinya data
tersebut akan diolah lebih lanjut dan lalu ditejermahkan menjadi
bentuk spectroscopy/kurva.

Hasil proses hidrotermal antara LiOH dan MnO; yang
membentuk Lithium Mangan Oksida Spinel akan melalui
pengujian XRD agar dapat diketahui apakah fasa yang terbentuk
dari hasil sintesis tersebut sudah sesuai dengan hipotesa awal.
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3.5.3 BET (Braunner-Emmet-Teller)

Pengujian BET ini dilakukan untuk mengetahui luas
permukaan spesifik dari Lithium Mangan Oksida Spinel yang
dihasilkan dari proses hidrotermal yang telah dilakukan antara
LiOH dengan MnO.. Luas permukaan spesifik adalah luas
permukaan partikel tiap satuan massa atau volume dari material.
Pada gambar 3.4 dapat dilihat alat uji BET Quantrachrome
AsiQwin.  Prinsip kerja pengujian ini adalah dengan
memanfaatkan daya serap dari sampel yang berupa serbuk
terhadap volume gas yang terserap kedalamnya. Secara umum
padatan menyerap gas Yyang terikat secara perlahan karena efek
dari gaya Van der Waals sehinga area permukaan pengukuran
dapat dilihat dari banyaknya gas yang teradsorpsi. Adsorpsi terus
terjadi sampai konsentrasi dalam fasa gas setimbang. Sampel
yang dibutuhkan untuk pengujian minimal bermassa 0.1g.

Gambar 3.4 Alat Pengujian BET (Braunner Emmet Teller)
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3.5.4 ICP (Induced Coupled Plasma-AES)
Induced Coupled Plasma adalah suatu jenis pengujian atau
teknik analisa untuk mendeteksi unsur yang terdapat pada suatu
material. Pengujian ini termasuk tipe spektroskopi emisi yang
menggunakan plasma yang di induksi untuk memproduksi atom
dan ion yang tereksitasi dan dari atom atau ion yang tereksitasi ini
akan memancarkan radiasi elektromagnetik dengan panjang
gelombang khusus sesuai dengan elemen tersebut. Intensitas dari
emisi tersebut yang akan mengindikasikan konsentrasi dari
sebuah elemen yang terdapat dalam sampel (Koninklijke, 2008).
Sebelum melakukan pengujian ICP, Lumpur Sidoarjo
harus dipreparasi terlebih dahulu, yaitu dengan sentrifuge agar
likuid serta solid yang terdapat pada Lumpur Sidoarjo dapat
dipisahkan. Hal tersebut adalah standar pengujian ICP yang harus
dilakukan karena sampel tidak boleh meng;'indung endapan.

di e

Gambar 3.5 Alat pengujian ICP
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3.6 Rancangan Penelitian

Tabel 3.1 Rancangan Pengujian Lithium Mangan Oksida Spinel

SEM XRD BET ICP
LiMn,O4 \Y; \Y; \Y; Y
(temperatur 160°C)
LiMn,O4 \Y; \% v \
(temperatur 180°C)
LiMn,O4 \Y; \Y; \Y; Y
(temperatur 200°C)
Lumpur Sidoarjo X X X %
Tabel 3.2 Rancangan Pengujian ICP
Li LuSi | LiLusSi . ... | LidiHCI | Adsorpsi
Li Efisiensi
. sebelum setelah . setelah /
LiMn,0, . | terabsorp | adsorpsi . .
recovery | adsorpsi (opm) (%) desorpsi | Desorpsi
(ppm) (ppm) (ppm) (%)
Temperatur | % X-Y1=Z Y, W Wi/ Z
1600C 1 1—£1 1 1 1 1
Temperatur X Y, X-Y2=2Z; V, W, W./Z,
160°C
Temperatur X Ys X-Y3=Z3 Vs W3 Ws/Zs
160°C
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BAB IV
ANALISA DATA DAN PEMBAHASAN

Sintesis Lithium Mangan Oksida spinel (LiMn;O4) telah
dilakukan dengan metode hidrotermal (Jiang dkk., 2007).
LiMn,O, digunakan sebagai adsorben untuk proses adsorpsi dan
desorpsi ion lithium pada Lumpur Sidoarjo (Chung, 2004).
Lithium Mangan Oksida (LiMn20O.) disintesis menggunakan
prekusor Lithium Hidroksida (LiOH) dan Mangan Oksida (MnO3)
dengan variasi temperatur hidrotermal yaitu 160°C, 180°C dan
200°C selama 24 jam. Setelah proses hidrotermal selesai, serbuk
hasil sintesis dikarakterisasi dengan XRD (X-ray Diffraction),
SEM (Scanning Electron Microscopy), dan BET (Brunauer-
Emmett-Teller).

Senyawa LiMn,O, digunakan sebagai adsorben yang
dimasukkan kedalam membran kimtech untuk melakukan proses
acid treatment dengan larutan HCI 0,5 molar selama 24 jam agar
terjadi proses lon-Exchange (Feng, 1992). Setelah itu melakukan
karakterisasi dengan menggunakan XRD (X-ray Diffraction)
untuk mengetahui hasil pertukaran ion. Kemudian melakukan
proses adsorpsi setelah senyawa yang diproses acid treatment
dengan memasukkan kedalam Lumpur Sidoarjo selama 24 jam.
Kemudian memasukkan adsorben kedalam HCI selama 24 jam
untuk melakukan proses desorpsi. Lalu larutan Lumpur Sidoarjo
dan HCI hasil proses adsorbs dan desorpsi diuji dengan ICP
(Inductively Coupled Plasma) untuk mengetahui kandungan ion
lithium.

4.1 Sintesis LiMn;04

Sintesis LiMn,0O4 dilakukan dengan variasi temperatur
160°C, 180°C dan 200°C selama 24 jam menggunakan metode
hidrotermal. Proses pencampuran menggunakan 0,132 gram
LiOH dan 0,957 gram MnO- dengan penambahan H,O sebanyak
128,5 ml (Jiang, 2007). Lalu melakukan proses pengadukan
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menggunakan magnetic stirer selama 20 menit agar campuran
menjadi homogen sehingga distribusi dan komposisinya merata.

= _W o
Gambar 4.1 Proses pengadukan dengan menggunakan magnetic
stirrer selama 20 menit
Setelah itu memasukkan campuran senyawa kedalam
autoclave dengan volume 150 ml lalu dipanaskan dalam furnace
dengan temperatur 160°C, 180°C dan 200°C selama 24 jam.
Metode hidrotermal melibatkan air dan panas, yang mana
campuran tersebut dipanaskan pada temperatur tinggi dalam
wadah yang tertutup rapat (Byrappa, 2007). Hal tersebut
dilakukan agar terjadi keseimbangan antara uap air dan larutan
sehingga tidak ada uap air yang menguap dan komposisi larutan
tetap.

Gambar 4.2 Proses pemanasan hidrotermal dalam furnace
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Selanjutnya melakukan proses pencucian beberapa kali
dengan campuran ethanol dan aquades dengan perbandingan
volume 1:1, lalu dilakukan proses pengeringan (drying) dengan
temperatur 70°C selama beberapa jam untuk menghilangkan sisa
air setelah proses pencucian.

Gambar 4.3 Serbuk LiMn204 hasil sintesis selama 24 jam
dengan temperatur (a) 160°C, (b) 180°C dan (c) 200°C

Setelah proses sintesis LiMn,O, selesai dilakukan,
senyawa dikarakterisasi dengan menggunakan XRD (X-ray
Diffraction) untuk mengetahui struktur kristal dari serbuk, SEM
(Scanning Electron Microscopy) untuk mengetahui morfologinya
dan BET (Brunauer-Emmett-Teller) untuk mengetahui luas
permukaan dari serbuk.

4.2 Karakterisasi LiMn20O4

Karakterisasi dalam  pengujian  sintesis  LiMn204
digunakan untuk mengetahui perbedaan hasil sintesis hidrotermal
yang telah dilakukan dengan variasi temperatur 160°C, 180°C dan
200°C selama 24 jam. Berikut ini merupakan hasil karakterisasi
yang telah dilakukan.
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4.2.1 Pengujian XRD (X-ray Diffraction)

Karakterisasi senyawa hasil sintesis menggunakan
instrumen X-ray Diffraction untuk mengetahui struktur Kristal
yang terbentuk. Hasil karakterisasi tersaji pada Gambar 4.1 dan
puncak khas yang muncul ditunjukkan pada Tabel 4.1. Pada
Gambar 4.1 (a) menunjukkan sintesis LiMn,O4 (Lithium Mangan
Oksida) dengan metode hidrotermal pada temperatur (a) 160°C
(b) 180°C dan (c) 200°C selama 24 jam.

. ——160°C|
5 o g 180 °C
2 2 200 °C

- =

% LiMn,0,

RO Y N WU
| MMMWW a

0 : . : , . :
0 30 60 %

2 theta

Intensitas

Gambar 4.4 Difraktogram Sintesis LiMn,O4 (Lithium Mangan
Oksida) dengan metode hidrotermal pada temperatur (a)
160°C (b) 180°C dan (c) 200°C selama 24 jam.

Berdasarkan hasil XRD menunjukkan bahwa hasil
sintesis yang terbentuk menunjukkan kesesuaian dengan kartu
PDF (00-35-0782) dimana struktur kristalnya adalah
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cubic(spinel). Dan puncak-puncak khas tersaji pada Tabel 4.1
sebagai berikut.

Tabel 4.1 Perbandingan Puncak LiMn;O, pada pola X-ray
Diffraction.

%g?:rir?i Temperatur | Temperatur | Temperatur

00—035—07'28 160°c 1e0e e
26 (°) 20 () 20 (%) 20 (%)

19 21 22 21

36 38 37 37

44 42 42 42

48 50 49 48

58 55 56 56

64 67 66 65

67 69 69 69

4.2.2 Pengujian Scanning Electron Microscopy (SEM)

Pengujian SEM dilakukan untuk menganalisa morfologi
dari senyawa hasil sintesis. Alat SEM yang digunakan adalah
Zeiss EVO MAL0. Gambar 4.5 menunjukkan hasil SEM dari
senyawa LiMn,O4 dengan temperatur hidrotermal 160°C. Pada
gambar dengan perbesaran 1000x menunjukkan bahwa butiran
senyawa besarnya tidak beraturan dengan ukuran butir rata-rata
10-30 pm. Pada perbesaran 30000x terlihat bahwa terjadi
aglomerasi pada butiran senyawa yang menyebabkan ukuran
partikel terlihat lebih besar. Dari hasil SEM ini terlihat pula
bahwa hampir tidak ada porositas yang terjadi.
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Gambar 4.5 Hasil u1| SEM LiMn,04 temperatur 160°C dengan
perbesaran (a) 1000x, (b) 10000x dan (c) 30000x

Pada gambar 4.6 menunjukkan hasil SEM dari LiMn;O4
dengan temperatur pemanasan 180°C. Terlihat bahwa bentuk
butirannya masih tidak beraturan dengan ukuran butir yang
bervariasi sekitar 5-30 pum. Pada perbesaran 30000x terlihat
bahwa terdapat sebagian partikel yang berukuran. Pada senyawa
ini hampir tidak terlihat adanya porositas, namun partikel
cenderung membentuk aglomerasi.
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Gambar 4.6 Hasil uji SEM LiMn,0O, temperatur 180°C dengan
perbesaran (a) 1000x, (b) 10000x dan (c) 30000x

Pada gambar 4.7 merupakan hasil SEM dari LiMn;O4
dengan temperatur pemanasan 200°C. Butiran senyawa LiMn,04
terlihat sedikit lebih kecil dengan ukuran rata-rata antara 1-30 pm.
Porositas hampir tidak ada dan dari perbesaran 30000x terlihat
masih ada aglomerasi antar partikel.

re

w
-

EHT=20.00v Signal A = SE1 File Name = LiMn204 13.tif
8 WD = 8.0mnil) Mag= 10.00KX Sample ID = 1 Hari 200€
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nm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 File Name = LIMn204 12.tif
WD=80mm Mag= 30.00KX Sample D = 1 Hari 200C

Gambar 4.7 Hasil uji SEM LiMn,0, temperatur 200°C dengan
perbesaran (a) 1000x, (b) 10000x dan (c) 30000x

Berdasarkan hasil SEM dari LiMn;Os yang telah
disintesis dengan metode hidrotermal, terlihat bahwa tidak banyak
perbedaan morfologi antara variasi temperatur pemanasan 160°C,
180°C dan 200°C. Ketiga senyawa memiliki ukuran butir yang
bervariasi dan tidak beraturan. Hal ini dapat terjadi karena
pertumbuhan kristal tidak dapat dikontrol pada saat proses sintesis
hidrotermal. Aglomerasi juga terjadi pada ketiga senyawa karena
adanya tegangan permukaan pada saat proses pemanasan yang
memakan waktu cukup lama. Penggumpalan kristal atau
aglomerasi dimungkinkan untuk terjadi agar tegangan permukaan
pada material saat proses sintesis dapat berkurang.

4.3 Proses Adsorpsi dan Desorpsi
4.3.1 Pengujian ICP pada Lumpur Sidoarjo

Pengujian ICP pada Lumpur Sidoarjo dilakukan untuk
mengetahui kadar Li* sebelum dilakukan proses adsorpsi dan
desorpsi ion Li*. Dari pengujian ICP didapatkan kandungan ion
lithium yang ada pada lumpur sidoarjo sebesar 15,985 ppm. Hasil
ini jauh lebih besar dibandingkan dengan penelitian yang telah
dilakukan oleh peneliti dari Jepang yaitu Wataru Tanikawa yang
menyebutkan bahwa kandungan ion lithium pada Lumpur
Sidoarjo jumlahnya kurang lebih sebesar 6 ppm. Perbedaan yang
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cukup besar ini bisa terjadi karena mungkin pada saat
pengambilan sampel lumpur sidoarjo lokasinya sedikit berbeda.
Selanjutnya, kadungan Li* sebesar 15.985 ppm ini akan dijadikan
acuan untuk proses selanjutnya yaitu adsorbs dan desorpsi.

4.3.2 Proses Acid Treatment

Selanjutnya setelah proses karakterisasi selesai, dilakukan
proses acid treatment yang bertujuan sebagai pertukaran antara
ion Li+ pada Lithium Mangan Oksida dengan H+ pada larutan
0.5M HCI. Pertama senyawa LiMn,O, dimasukkan kedalam
membran polimer yang telah disiapkan sebelumnya. Berat dari
senyawa Lithium Mangan Oksida adalah 0,1 gram. Setelah
senyawa masuk kedalam membran, membran dicelupkan kedalam
larutan HCI 0,5 M dengan volume 2 liter selama 24 jam.

Gambar 4.8 (aj senyawa LiMn20O. dimasukkan kedalam
(b) membran polimer Kimtech
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Gambar 4.9 Proses acid treatment pada 2 liter HCI 0,5 M dengan
3 variasi pemanasan LiMn,04 yaitu (a) 160°C (b) 180°C dan (c)
200°C

Kemudian senyawa LiMn,O4 yang telah dilakukan proses
acid treatment, dikarakterisasi XRD lagi untuk mengetahui
perubahan yang terjadi. Pada gambar 4.10 merupakan hasil XRD
LiMn,O, setelah proses acid treatment.
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Gambar 4.10 Hasil uji XRD LiMn2O4 setelah acid treatment

Pada hasil XRD setelah proses acid treatment, terjadi
pergeseran puncak 2teta pada difraktogram seperti yang
ditunjukkan pada gambar 4.10 dan juga pada tabel 4.3 dibawah
yang menunjukkan perbedaan atau pergeseran puncak pada 2
theta antara sebelum dan setelah proses acid treatment.

Tabel 4.2 Pergeseran puncak 2 theta sebelum dan sesudah proses
acid treatment

Sebelum acid treatment Setelah acid treatment
160°C 180°C 200°C 160°C 180°C 200°C
20 (9) 20 (9) 20 (9) 20 (9 20 (9 20 (9

21 22 21 27 21 22

38 37 37 38 38 38

42 42 42 43 42 43

50 49 48 51 50 50

55 56 56 56 54 58

67 66 65 66 62 63

69 69 69 71 68 69
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Walaupun tidak banyaknya pergeseran yang terjadi, hal
ini menunjukkan bahwa telah terjadi pertukaran ion Li* pada
Lithium Mangan Oksida dengan ion H* pada HCI 0,5 M. Namun
tidak diketahui berapa banyak ion Li* yang telah bertukar posisi
dengan ion H*. Struktur kristal dari lithium mangan oksida sendiri
tidak banyak berubah, hal tersebut menunjukkan bahwa senyawa
ini bersifat topotaktis yang berarti struktur kristal tidak banyak
berubah dengan keluar atau masuknya ion Li* pada lithium
mangan oksida. Tujuan dari pertukaran ini adalah untuk
membuka ruang (vacant) pada senyawa Lithium Mangan Oksida
(LiMn204) sehingga terdapat ruang untuk masuknya ion Li* pada
Lumpur Sidoarjo saat proses adsorpsi. Setelah proses acid
treatment selesai, dilanjutkan dengan proses adsorpsi pada lumpur
sidoarjo.

4.3.3 Proses Adsorpsi Pada Lumpur Sidoarjo

Proses selanjutnya adalah adsorpsi ion Li* pada lumpur
sidoarjo. Secara garis besar prosesnya adalah dengan
mencelupkan inorganic absorben pada air laut atau brines yang
akan mengabsorb lithium sehingga bereaksi dan terikat dengan
inorganic absorben seperti yang telah dilakukan oleh
Chung(2004). Hal ini bertujuan untuk menukar kembali ion Li+
yang ada pada lumpur sidoarjo dan masuk kedalam ruang kosong
yang terdapat pada adsorben. Caranya adalah senyawa LiMn;O4
yang telah di acid treatment dan diuji XRD kembali dimasukkan
kedalam membran kimtech. Lalu membran dicelupkan kedalam
cairan lumpur lapindo yang telah dipreparasi sebelumnya
sebanyak satu liter. Proses pencelupan berlangsung selama 24
jam.
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absorben

Lumpur
sidoarjo

Gambar 4.11 Proses pencelupan membran/absorben pada 1 liter
lumpur sidoarjo selama 24 jam

Selanjutnya lumpur sidoarjo yang telah dilakukan proses
adsorpsi diuji kandungan Li* untuk mengetahui jumlah ion Li*
yang teradsorp. Alat uji yang digunakan adalah ICP (Induced
Coupled Plasma).

4.3.4 Proses Desorpsi Pada Larutan HCI

Setelah proses adsorpsi pada lumpur sidoarjo selesai
dilakukan, selanjutnya melakukan proses desorpsi pada adsorben
dengan menggunakan larutan 0,5 M HCI sebanyak 2 liter.
Tujuannya adalah untuk pertukaran ion antara Li* pada Lithium
Mangan Oksida dengan H* pada larutan 0.5M HCI. Caranya
adalah senyawa LiMn,O, yang telah di adsorpsi dicelupkan
kembali kedalam 2 liter larutan 0,5 M HCI selama 24 jam. Proses
desorpsi ini prinsipnya sama dengan proses acid treatment yang
telah dilakukan sebelumnya. Proses desorpsi ini dilakukan agar
dapat mengetahui dan membandingkan terhadap kemampuan
adsorpsi.
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Gambar 4.12 Proses pencelupan membran berisi LiMn204
kedalam 2 liter HCI 0,5 M

Selanjutnya Larutan HCI yang telah melalui proses
desorpsi diuji kandungan ion LI* nya untuk mengetahui seberapa
banyak kandungan Li* dari absorben yang masuk kedalam larutan
HCI 0,5 M. Dalam pengujian ini alat yang digunakan adalah ICP
(Induced Coupled Plasma).

4.4 Pengujian ICP (Induced Coupled Plasma)

Setelah selesai melakukan proses adsorpsi dan desorpsi
selanjutnya cairan lumpur sidoarjo dan larutan HCI 0,5 M diuji
kandungan ion Li*-nya. Alat yang digunakan untuk pengujian ini
adalah ICP. Seperti yang telah dicantumkan sebelumnya bahwa
kandungan awal ion lithium pada lumpur sidoarjo adalah 15,985
ppm. Untuk menghitung jumlah ion Li* yang teradsorp yaitu
dengan menghitung selisih antara kandungan awal dengan
kandungan setelah proses adsorpsi. Pada tabel 4.4 dan gambar
4.13 dapat dilihat kandungan ion Li* dari lumpur sidoarjo dan
larutan HCI 0,5 M.
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Tabel 4.3 Kandungan ion Li+ pada lumpur sidoarjo dan larutan

HCI05 M
Kandungan ion Li* (ppm)
160°C 180°C 200°C
Lumpur sidoarjo
(sebelum adsorpsi) 15,985 15,985 15,985
Lumpur  sidoarjo
(setelah adsorpsi) 9.21 9.22 9.31
Selisih sebelum
dan setelah 6.775 6.765 6.675
adsorpsi
Larutan HC1 0,5 M 0.020 0.045 0.081
Hl adsorbsi
N 6.775 6.765 6675 [ desorbs
6
]
és_
=] 0,02 0,045 0,081
0
160 180 200

Temperatur Hidrotermal

Gambar 4.13 Grafik perbandingan kandungan ion Li* setelah
adsorpsi dan desorpsi
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Dari hasil pengujian ICP diatas dapat dilihat bahwa
senyawa LiMn,Os dengan temperatur hidrotermal 160°C
kemampuan absorbsinya paling tinggi yaitu sebesar 9,21 ppm.
Selanjutnya 180°C dengan 9,22 ppm dan yang paling rendah
adalah temperatur 200°C dengan 9,31 ppm. Sementara pada
larutan HCI, yang memiliki kemampuan desorpsi paling tinggi
adalah senyawa dengan temperatur hidrotermal 200°C yaitu
sebesar 0,081 ppm dan yang paling rendah adalah temperatur
hidrotermal 160°C dengan 0,020 ppm. Dari hasil diatas
menunjukkan bahwa kemampuan adsorpsi dan desorpsi
berbanding terbalik antar tiap variasi.

4.4 Efesiensi Adsorpsi dan Desorpsi

Tabel 4.5 Hasil Perhitungan Adsorpsi dan Desorpsi

. . . . Li di .
DU LTS i Efisiensi | HC Ads‘/“ps'
LiMn,04 . | terabsorp | adsorpsi | setelah .
recovery | adsorpsi .| Desorpsi
(pm) | (ppm) | PPM) | 06)desorbsi | gy
(ppm)
Temperatur 42,39
160°C 15.985 9.21 6.775 0.020 0,29
Temperatur
180°C 15.985 9.22 6.765 42,32 0.045 0,66
Temperatur
200°C 15.985 9.31 6.675 41,76 0.081 1,21

Dari tabel 4.5 diatas dapat dilihat bahwa LiMn,0O4 dengan
temperatur pemanasan hidrotermal 160°C memiliki efisiensi
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adsorpsi paling tinggi sebesar 42,39%. Sementara itu untuk
efisiensi desorpsi yang paling tinggi adalah LiMn;O. dengan
temperatur pemanasan hidrotermal 200°C yaitu sebesar 1,21%.
Untuk mempermudah dalam pemahaman maka diubah ke
satuan mg/g. Maka dari itu LiMn,Os dengan temperatur
pemanasan hidrotermal 160°C memiliki efisiensi adsorpsi 67,75
mg/g. Untuk temperatur 180°C memiliki efisiensi 67,65 mg/g dan
200°C sebesar 66,75 mg/g. Sementara itu untuk efesiensi desorpsi
pada temperatur 160°C adalah sebesar 0,2 mg/g. Sedangkan
temperatur 180°C efisiensinya 0,45 mg/g dan 200°C sebesar 0,81

mg/g.
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

» Pada sintesis LiMn,O, menggunakan metode hidrotermal
dengan temperatur 160°C, 180°C dan 200°C membentuk
struktur kristal kubik spinel.

» Morfologi setelah proses hidrotermal terbentuk sebagian
partikel berukuran nano namun cenderung membentuk
aglomerasi pada variasi temperatur 160°C, 180°C maupun
200°C.

» LiMn,Os dengan temperatur pemanasan hidrotermal
160°C memiliki efisiensi adsorpsi paling tinggi sebesar
42,39%.

» LiMn;Os dengan temperatur pemanasan hidrotermal
200°C memiliki efisiensi desorpsi paling tinggi sebesar
1,21%.

5.2 Saran

Untuk kedepannya perlu dilakukan karakterisasi lanjut
yang lebih mendalam terhadap material hasil sintesis hidrotermal
dan juga setelah proses adsorpsi dan desorpsi sehingga didapatkan
hasil yang lebih akurat.

51



(Halaman Ini Sengaja Dikosongkan)



Daftar Pustaka
Alberty, R.A. 1987. “Physical Chemistry Volume 7" “. John
Willey and Sons

Jiang, CH. Zhou, HS. 2007. ‘Synthesis of spinel LiMn204
nanoparticles through one-step hydrothermal reaction’.
Journal of Power Sources 172 (2007) 410-415

Byrappa, K., Yoshimura, M. (2001). “Handbook of

Hydrothermal Technology: A Technology for Crystal
Growth and Materials Processing”.  Noyes
Publications, New Jersey, USA.

Chung, Kang-Sup., Lee, Jae-Chun., Kim Eun-Jin., Lee, Kyung-
Chul., Kim, Yang-Soo., and Ooi, Kenta. 2004 “Recovery
of Lithium from Seawater Using Nano-Manganese Oxide
Adsorbents Prepared by Gel Process”. Materials Science
Forum Vols. 449-452, 277-280

Chung, Kang-Sup., Lee, Jae-Chun., Kim, Wan-Keun., Kim, Sung
Bok., Cho, Young Kuk. 2008. “Inorganic adsorbent
containing polymeric membrane reservoir for the
recovery of lithium from seawater”. Journal of
Membrane Science 325, 503-508

Dang, Vi-Duong., Steinberg, Meyer.1977. “Preliminary Design
and Analsysi of Recovery of Lithium From Brines With
The Use of a Selective Extractant”. 13" Annual Forum
on The Geology of Industrial Minerals 1977.
Oklahoma.

53



54

Etty, Marti Wigayati., Erfin, Yunda Febrianto., dan Andika,
Fajar., 2008. “Pembuatan Senyawa LiMnO Untuk
Elektroda Baterai Padat Lithium”. Jurnal Sains Materi
Indonesia Edisi Khusus Desember 2008, 201-204.

Feng, Q., Miyai, Y., Kanoh, H., Ooi, K., (1992). "Lithium *
extraction/insertion with spinel type lithium manganese
oxide. Characterization of redox-type and ion-exchange-
type sites". Langmuir Vol. 8, 1861.

Hui Zhang, Q., Peng Li, S., Ying Sun, S., Sheng Yin, X., Guo Yu,
J. 2010. “LiMn;O4 Spinel Direct Synthesis And Lithium
lon Selective Adsorption”. Chemical Engineering
Science 65, 169 — 173.

Iriyama, Y., Tachibana, Y., Sasasoka, R., Kuwata, N., Abe, T.,
Inaba M., Tasaka, A., Kikuchi, K., Kawamura, J., Ogumi,
Z.2007. “Preparation of Lithium Manganese Oxide Fine
Particles By Spray Pyrolysis And Their Electrochemical
Properties”. Journal of Power Sources 174, 1057-1062.

Jun Yue, H., Huang, K., Ping, D., Yang, Y. 2009. “Hydrothermal
Synthesis of LiMn204/C Composite as a Cathode For
Rechargeable Lithium-lon Battery With Excellent Rate
Capability”. Electrochimica Acta 54 : 5363-5367

Koninklijke, 2008, "' Inductively Coupled Plasma-Atomic
Emission Spectrometry (ICP-  AES)". Philips
Electronics N.V.



55

Michalska, M., Lipinska, L., Mirkowska, M., Aksienionek, M.,
Diduszko, R. 2011. “Nanocrystalline  Lithium—
Manganese Oxide Spinels for Li-ion batteries - Sol-gel
Synthesis And Characterization Of Their Structure and
Selected Physical Properties”. Solid State lonics 188 :
160-164

Niwa, M., Katada, N., dan Okumura, K. 2010. “Characterization
and Design of Zeolite Catalysts ”. Springer, Berlin.

O'Donoghue, M. (1983). A guide to Man-made Gemstones. Great
Britain: Van Nostrand Reinhold Company. pp. 40-44.

Ooi, Kenta., Miyai, Yoshitaka., and Sakakihara, Jitsuo. 1990.
“Mechanism of Li* Insertuib in Spinel-Type Manganese
Oxide. Redox and lon-Exchange Reactions”. Langmuir
Vol.7, 1167-1171.

Pauwels, H., Brach, M., Fouillac, C., 1995. “Study of Li+
adsorption onto polymeric aluminium (I11) hydroxide for
application in the treatment of geothermal waters”.
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering aspects. Vol: 100, 73-82

Perego, C., Villa P. 1997. “Catalyst Preparation Methods”.
Catalysis Today, 34, 281-305.

55



56

Siame, E., Pascoe, R.D. 2011. “Extraction Of Lithium From
Micaceous Waste From China Clay Production”.
Minerals Engineering Vol 24, Issue 14, 1595-1602.

Umeno, A., Miyai, Y., Takagi, N., Chitrakar, R., Sakane, K.,
Ooi, K. 2002. “Preparation and adsorptive properties of
membrane-type adsorbents for lithium recovery from
seawater”. Industrial &. Engineering Chemistry
Research. 41, 4187-4281.

West, Anthony R., 1985. Solid State Chemistry and Its
Applications. John Willey and Son.

Yan, Qunxuan., Li, Xinhai.,, Wang, Zhixin., Wu, Xifei., Wang,
Jiexi., Guo, Huajun., Hu, Qiyang., Peng, Wenjie. 2012.
“Extraction Of Lithium From Lepidolite By Sulfation
Roasting And Water Leaching”. International Journal
of Mineral Processing Vol 110-111, 1-5.

Zhang, C., Wang, H., Xu, H., Wang, B., Yan, H. 2003. “Low-
Temperature Hydrothermal Synthesis Of Spinel-Type
Lithium Manganese Oxide Nanocrystallites”. Solid State
lonics 158 : 113— 117



LAMPIRAN

LAMPIRAN 1: PERHITUNGAN

Pada penelitian ini sintesis lithium mangan oksida spinel
mengacu pada penelitian yang pernah dilakukan Jiang et al
(2007). Hanya saja terdapat perbedaan prekusor yaitu LiOH-H20
digantikan dengan LiOH dan y-MnO, digantikan dengan MnQO,.
Sehingga untuk mencari mol 1:1 menggunakan molar dari
masing-masing senyawa.
Reaksi yang terjadi :

4LiOH + 8Mn02-> 4LiMn,04 + 2H,0 + O, A

la. Sintesis LiMn;O4
Misal : a = LiOH, b = MnOg, ¢ = LiMn,04
Perhitungan massa LiOH :

n.a massaa/Mra

.¢c  massac /Mrc
4  massaa /24

4 1/181
massa a = 0,0055 x 24

massa a = 0,132 gram

(=M 0182 055 mot
Mot =T "2a T mo

Perhitungan massa MnQO; :
n.b  massab /Mr b

n

n

.c  massac /Mrc
8 massab /87

4 1/181
massa b = (0,0055x2) x 87

massa b = 0,957 gram

1= 0957 611 mol
mo ~ Mr 87 mo

57



58

Perhitungan molar pada penelitian yang dilakukan Jiang
et al. (2007) yang menggunakan 1,5 mmol untuk prekursornya,
sebagai berikut :
mol 1,5 mmol

" volume  35ml

= 0,0428 mmol /ml

Karena menggunakan autoclave yang memiliki volume 150ml
maka hanya cukup untuk mencari 1 gram LiMn;Oa.

Mol LiOH = 0,0055 mol x 1000 = 5,5 mmol

Vol _ S5 mmol =128,5 ml
orme = 0,428 mmol/ml >

1b. d spacing dan ukuran kristal
Perhitungan d spacing :
Menggunakan rumus :

niA = 2dsinf
Sehingga persamaan ini menjadi :
A
~ 2sind
A =1,5060
20 =21,61 sehingga 6 = 10,805
Maka,

1,5406

~ 2s5in10,805° 4186A

Perhitungan ukuran kristal :
Rumus yang digunakan :

D= _094
B cosé
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Didapatkan data hasil pengujian XRD pada LiMn;O4 dengan
variasi waktu hidrotermal 24 jam yaitu :

)= 1.5406 A
B=0.00933 rad
O=18,52°
Maka :

0.9x1.5406

~ 0.00933xc0518,52°
D = 156,594A

1c. Perhitungan Tekanan pada saat pemanasan hidrotermal
Gas ideal

PV=nRT
P =tekanan (atm) R = 0,082 L.atm/mol
V = volume (m?) = 8,314 J/K.mol

n = partikel gas (mol)
T =temperatur (K)

LiMn;Os —» Mr =181 g/mol
H.0 —> Mr =18 g/mol

V =128,5ml n = g/mol

=1285¢g+1¢g = 128,5/199 = 0,65mol
P=nRT

V
=0,65 (8,314 J/K.mol) (200+273 K)
0,00015 m3
=17 x 108 Pa
=170 atm
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LAMPIRAN 2: DATA HASIL KARAKTERISASI
2a. XRD hasil sintesis
1. Data LiMn,O4 temperatur hidrotermal 160°C

Counts l ‘ ‘
(1) 160'C LiMn204

il H{IMMMH

40 50
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List:

Pos. Height [cts] FWHM Left [°2Th.]  d-spacing [A]  Rel. Int.

[°2Th.] [9%]
37.0273 74.90 0.4015 242792 100.00
41,9719 32.64 0.8029 2.15262 43.58

62.6919 7.96 0.4684 1.48199 10.63




2. Data LiMn,O, temperatur hidrotermal 180°C

[ 1

[

61

LiMn204

50

20

T T T
30 40 50

T
60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

80

Peak List:

Pos. Height [cts] FWHM Left [°2Th.]  d-spacing [A]  Rel. Int.
[°2Th ] [%]
36.9400 65.50 0.4015 2.43345 100.00
42.1472 37.13 0.5353 2.14407 56.68
55.4236 50.74 0.6691 1.65784 77.47
66.8450 16.90 0.8029 1.39965 25.80

3. Data LiMn,O, temperatur hidrotermal 200°C

TiMnO# 1hpri 200C

'E°
“”l |‘|| ‘ v || )
40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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Peak List:

Pos. Height [cts] FWHM Left [°2Th.]  d-spacing [A] Rel. Int.
[°2Th.] [%]
37.0543 70.44 0.5353 2.42620  100.00
42.0452 35.01 0.5353 2.14904 49.70

2b. XRD setelah proses acid treatment
1. Data LiMn;0O4 temperatur hidrotermal 160°C

N I N O

LMO 160 (acid teratment)

200

100

T T
20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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Peak List: (Bookmark 3)

Pos. [°2Th.]  Height [cts] FWHM Left [°22Th.]  d-spacing [A]  Rel. Int.

[%]
26.2545 122.91 0.1004 3.39448 100.00
33.9947 59.02 0.1338 2.63724 48.02
37.2573 113.87 0.0502 2.41345 92.64
37.7372 16.86 0.1004 2.38386 13.72
42.4154 17.43 0.9368 2.13113 14.18
51.3225 31.42 0.2007 1.78025 25.56
53.8715 21.36 0.2007 1.70188 17.38
55.0101 45.29 0.2007 1.66932 36.85
56.3393 28.17 0.8029 1.63305 22.92
62.0098 13.71 0.8029 1.49664 11.15

2. Data LiMn,O, temperatur hidrotermal 180°C

v N

Sample L 0,67

200

100 +

T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List: (Bookmark 3)

Pos. Height [cts] FWHM Left [°2Th.]  d-spacing [A]  Rel. Int.
[°2Th ] [%]

37.0787 104.44 0.1338 2.42467 100.00
41.8630 60.02 0.2007 2.15797 57.47
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3. Data LiMn,O,4 temperatur hidrotermal 200°C

y y ¥ y
Counts

Acid treatment ( 1 hari 200)

200

100 +

T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Peak List: (Bookmark 3)

Pos. Height [cts] FWHM Left [°2Th.]  d-spacing [A] Rel. Int.

[°2Th] [%]

37.0160 66.26 0.3346 242863  90.15
42.6426 53.35 0.9368 212031  72.58
55.8128 73.50 0.8029 1.64720  100.00
69.6378 9.84 0.5353 135019  13.38

2c. Data Uji BET

Pada pengujian BET (Brunauer-Emmett-Teller) untuk
mencari luas permukaan pada masing-masing variasi waktu
hidrotermal (24 jam, 48 jam dan 72 jam) menggunkan instrumen
Nova 1200e, dan didapatkan hasil sebagai berikut.
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Tabel 1 Hasil Uji BET
Temperatur (°C) Surface Area (m#qg)
160 15.921
180 20.022
200 8.929

1. Data LiMn,O4 temperatur hidrotermal 160°C

8 ovaWin - Connected o NOVA 1200 [graphsotherm * L

oothem * Liear

IEGSE

ke @ 5TP 65

W Gace borca T

File €8t Format View
Quantachrone Novawin - Data Acquisition and Reduction
for NovA instriment

€1994-2007, Quantachrome Instruments
version 10.01

Analysis Report
Operater:1Ts Date:2014/06/26  Operator:ITs Date:7/1/2014
sample 10: Gede Panca Filenane: acdata\physisorb\2014 06 Gede Panca T Materfal ITS\14062601 LiMA204 160.0pS
Sample Desc:  LiMn204 160 s 26 Juni 2004
Sample weight: 0.2617 Volune: 0 cc
outgas Time:  10.0 hrs T 300.0 ¢
analysts qas:  Nitrogen sath Temp: x
ress. Tolerance:0.100/0.100 (ads/des)iquil time: 180/180 sec (ads/des)Equil timeout:360/360 sec (ads/des)
analysis Time: 100.1 min €nd of run:  2014/06/26 13:08:14 Instrument:  Nova Station A
cell’1o: 3
Relative|pressure volune & STP
cc/g
33552
35319
37496

48465
50039
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Quantachrone Novawin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instrumer

€1994-2007, Quantachrome Instruments
vers, o1

Date:2014/06/26 ow.m 175 :7/1/2014

ede panca Filenane: Cacatta ahys1s0rb\2014 06 Gede Fanca T Naterfal TTS\L40G2601 LiNNZ04 160,05
Liunz04 160 comment ; 3. )w 204

: 0.2617 g sample voTume:
10.0 hes

sTem:
/0.100 (ns/m):quﬂ n~. uo 50 sec | {3ds/des)caqui] timeout:360/360 sec (ads/des)
analyiis Time: m 1 min 06/26 13:08:14 Instrument:  Nova Station A

so Volune & sTP
g «
0.04934: 770.48 o7
0.07668 770,48 0.5243
0.100357 77048 09813
8150178 i 105
0:109185 8 111939
0.249507 5 12683
0.3 e 13
rtace o
File tat_Foma View Hep
auantachvane Novain - oata Acquisicion and Reduction
h.nstruments
€1994-2007, Quantachrome Snstruments
version 10.01
Report
opera Date:7/1/201
Flenane:

< \Q(dnnwnys‘sorh\zml 06 Gede Fanca T Naterfal I¥S\14062601 LiNNZ0% 160.0pS
comment : uni 2004
sanple Volune:

< (3ds/das)iaui] timeout:360/360 sec (ads/6es)

g a Station A
Sasorbate itrogen Tenperature  77.350K
Nolec. Wt.: 26.013 g Cross Section: 16.200 A®  Liquid Density: 0.808 g/cc
Relative pressure volume @ sTP. 1/ [ wpo/e) - 1) )
v/po ce/g
1.00357e-01 3.7496 2.3804es01
1.4 12227 3.32090001
1190185e-01 413897 4135508001
2.49597e-01 48465 5.4912¢
3.00009e-01 5.0039 673190401

slope
ntercept

correlation :odﬁ((em - 0.9588
constanta 107,429

Surface Ar

= 15.921 m/g
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2. Data LiMn;0O, temperatur hidrotermal 180°C

eachOrkice L2

Fle €St Format View
wmu(hro-e Hovalein - bats Acaufsition and reduction

€1004-2005, Qonntachrome’ Testruments
ver

rsion 10,01
aoatysts
oate:2014/06/28 q.n or Gate:7/1/2014
SEro1eT5! “cece . GGt ohys 150rb\2014 06 Gede FAnca T NATerfal TTS\L0G260L LiWNZ04 1 harf 160 C.aps
S3mp1e desc:““Ciknaod 1 hart 180 cComent: Junt
weight: 0.3933 g sample volume: 02210 cc
1.0 b3 sTerer 300,0 ¢
e 0
orance: n.%/o. 100 (ads/as):wu Time: 180180 sac (ads/des)iqui] timeout:360/360 sec (ads/des)
analysis Time: 11 run: 2014/06/28 16:35:29 Inatrusent: = Nova Station A
cei’To:
Relative|pressure volume 8 sTP
/g
1.6272
38710
it
5.6671

61217
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Fle £t Format View Help
LT

tachrone Novawin - Data Acauisicion and reduction

For NovA Ins
€1994.2007, uu;ma:tr o Tratruments
n 10,01
i Ry
Sprfictas Gperator Date:7/1/2014
sample Cacatta ahys1s0rb\2014 06 Gede Fanca T NaTer{al ITS\LA0G260L LiNnZo¢ 1 harf 180 C.aps
$3mle desc:““Limnger 1 hart 180 cComment; 28 Jun 2014
Sample weight: 0.3933 g Sample volume:
Outgas Tine: 10,0 hr3 outgasTenp
analysts gas: Nitrogen sath Temp 77.3
3. 100/0.100 (ads/des)Equil time: (ad/gan)equil timeout:360/360 sec (ads/des)
um,m Time :;; 1 win €nd of run:  2014/06/28 16:33:29 Instrunent:  Nova Station A
vo Volune 8 STP
g
g.038757 769.85
07903 769.85
v 10209 769.85
gassazt 769,85
56468 769.85
769.85
97242 769.85

surtace a
Fle €St Format View Help

auantachrone Novain - bats Acaufsition and Reduction
e

For NOVA Tnstr
€1994-2007, uu-mmruu Tratruments
n 10.01
pegrt

7/1/2014
< t}(d:l;\!"ys‘sorh\zml 06 Gede Panca T Materfal TTS\14062801 LiNn20¢ 1 harf 180 C.aps
un

0.2219 cc
ne: 3
°30 7.3 %
arancazo.§ /0100 (aas/m):wu Time: 180/ (ad/gan)iauil vimeout:360/360 sec (ads/des)
alyiis Tine: 1111 @ 2014/06/28 16:35:29 Instrument:  Nova Station A
cell 10:
Adsorbate Mtrogen Tenperature 77,350k
olec. Wt.: 26.013 g  Cross Section: 16.200 A®  Liquid Density: 0.808 g/cc
Relative pressure volume @ sTP. 1/ [wpo/®) - 1) )
®/po
2.21550401
3.0137es01
3.8501e001
116921401
H 5.52820400
BET Summar,
slope = 188,
Intercept =

correlation coefficient. r =
tante

Surface Area =
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3. Data LiMn;0, temperatur hidrotermal 200°C

L) Fle Ed Corfire Opraton Window Heb o x
S Sl AR 022351

I o

u £t Format View
wmu(hro-e Hovalein - bats Acaufsition and reduction

€1004-2005, Qonntachrome’ Testruments
version 10,01

Date:2014/06/28 Mrnlur 175 Date:7/1/2014
Panca enane: 1\QCoata\Phys1s0rb\2014 06 Gede Panca T Materfal ITS\14062801 LTMN204 1 harf 200 C.aps
LiMn204 1 hard 200 ccomment : 17 Juni 2014
i supn Volune: 0
o srenp: m4 oc

7.3 K
: 1807180 sec (ads/desycquil cimeout:360/360 sec (ads/des)
2014/06/28 12:25:49 Instrument:  Nova Station A

Relative|prassure volume & STP.

307170002

. 047550-01
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i B S rere—
Quantachrone Novain - bata Acaufsition and Reduction
for NOVA ins
€1994.2007, uu;ma:tr o Tratruments
n 10,01

Ra

Sperator Date:7/1/2014

?7\‘;:02!;"hysvsotb\zml 06 Gede Panca T Materfal ITS\14062601 LTHN204 1 harf 200 C.aps
un

saq;ll'vol\-
o SR Tt

/0.100 (ads/des)quil time: (3ds/des)cqui] timeout:360/360 sec (ads/des)
in T run 1024 s0e 5 I I et hva Stat ton &

o Volume & TP

surtace a
Fle €St Format View Help

auantachrone Novain - bats Acaufsition and Reduction
For NOVA 1nstrumer
€1994-2007, uu-mmruu Tratruments

n 10,01
Raport
Spera 7/1/2014
Gede panca i1 Chcdatainhyssorbi2014 05 Gede Panca’ T ¥aterfal I7S\14062601 LiNnos 1 harf 200 C.aps
L1204 1 hari 200 ccomment 27 Junt 200
9,087 o :0ce
hes X33
i s

(ads/des)cqui] timeout:360/360 sec (ads/des)

o
$8570.100 Gads/dgs3iauti t oe:
3. 0 ) ‘U zﬂn/M 28 12:.

o 0:
Adsorbate Mtrogen Tenperature 77,350k
olec. Wt.: 26.013 g  Cross Section: 16.200 A®  Liquid Density: 0.808 g/cc
Relative pressure volume @ sTP. 1/ [wpo/®) - 1) )
®/po ce/g
1.03783¢-01 2.7%05 32030401
11332380-01 3.2287 20401
2.03575e-01 303194 6136401
2.54179e-01 3 3526401
3.047530-01 3.0839 11514402

Intercept =
Correlation coefficient. r

Surface Area =
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2d : Hasil Uji ICP
1. Kandungan awal Lithium pada Lumpur Sidoarjo




2. Kadungan Lithium pada Lumpur Sidoarjo
Setelah Proses Adsorpsi

Certificate No. 142277-1 page 1 of 1 June 28, 2014
REPORT OF ANALYSIS
CLIENT : Gede Panca Ady Sapputra
RECEIVED ON : June 20, 2014
TEST REQUIRED - Lithium Analysis
VOLUME RECEIVED : 266 grams sample liquid in package was submitted by client
DESCRIPTION of SAMPLE  : Sample 1 (LuSi)
1 Hari 160°C

METHOD & EQUIPMENT
Analyzed by microwave digestion and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)

TEST RESULT

Measurand ppm (mgiL)
Lithium 9.21
Note
Precision of the analysis batch had been checked and fulflled the deciared Laboratory Quaily Control Criteria
(e (. ) as chareter indicales decimal notation

#CA-140628#42-WTR

Quality Assurance Manager
7
KJU 1406121811 L
% B A

This result related to the samples submitted only.
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Certificate No. 142277-2 page 10of 1 June 28, 2014
REPORT OF ANALYSIS
CLIENT : Gede Panca Ady Sapputra
RECEIVED ON : June 20, 2014
TEST REQUIRED . Lithium Analysis
VOLUME RECEIVED : 266 grams sample liquid in package was submitted by client
DESCRIPTION of SAMPLE  : Sample 2 (LuSi)
1 hari 180°C

METHOD & EQUIPMENT
Analyzed by microwave digestion and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)

TEST RESULT

Measurand ppm (mg/L)
Lithium 9.22

Note
Precision of the analysis baich had been checked and fulfiled the declared Laboratory Quality Control Criteria
(exx) :(. ) as character indicates decimal notation

Quality Assurance Manager

KJU 1406121642 I
#CA-140628#43-WTR €A
: \

This result related to the samples submitted only.

Veronika E}na B., ST

Certificate No. 142277-3 page 1 of 1 June 28, 2014
REPORT OF ANALYSIS
CLIENT : Gede Panca Ady Sapputra
RECEIVED ON : June 20, 2014
TEST REQUIRED : Lithium Analysis
VOLUME RECEIVED : 257 grams sample liquid in package was submitted by client
DESCRIPTION of SAMPLE  : Sample 3 (LuSi)
1 Hari 200°C

METHOD & EQUIPMENT
Analyzed by microwave digestion and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)

TEST RESULT

Measurand ppm (mglL)
Lithium 9.31
Note
Precision of the analysis batch had been checked and fulfiled the declared Laboratory Quaity Control Criteria
(x#%) () as chamcter indicates decimal notation

Quality Assurance Manager

KJU 1408121643
#CA-140628#44-WTR

O inoonesia ~
o Chem
Veronika Ema B., ST

This result related to the samples submitted only.




3. Kandungan Lithium pada HCI Setelah Proses
Desorpsi

Certificate No. 142277-6 page 1 of1 June 28, 2014
REPORT OF ANALYSIS
CLIENT : Gede Panca Ady Sapputra
RECEIVED ON : June 20, 2014
TEST REQUIRED : Lithium Analysis
VOLUME RECEIVED : 266 grams sample liquid in package was submitted by client
DESCRIPTION of SAMPLE  : Sample A (LiCl)
1 hari 160°C

METHOD & EQUIPMENT
Analyzed by microwave digestion and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)

TEST RESULT

Measurand ppm (mgiL)
Lithium 0.020
Note
Precision of the analysis batch had been checked and fufflled the declared Laboratory Quality Control Criteria
(x20%) :(. ) s chamacter indicates decimal notation

#CA-140628#47-WTR

Quality Assurance Manager
7
KJU 1406121646 .
£3 )

This result related to the samples submitted only.




Certificate No. 142277-7

CLIENT

RECEIVED ON

TEST REQUIRED
VOLUME RECEIVED
DESCRIPTION of SAMPLE

METHOD & EQUIPMENT

page 10of 1
REPORT OF ANALYSIS
: Gede Panca Ady Sapputra
: June 20, 2014
: Lithium Analysis

June 28, 2014

: 266 grams sample liquid in package was submitted by client
: Sample B (LiCl)
1 hari 180°C

Analyzed by microwave digestion and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)

TEST RESULT

Measurand ppm (mg/L)

Lithium

0.045

Note

Precision of the analys's batch had been checked and fullied the declared Laboratory Qualty Control Criteria
(xxcx) 1 (. ) as character indicaes decimal notation

KJU 1406121647
HCA-140628#48-WTR

This result related to the samples submitted only.

Certificate No. 142277-8

CLIENT

RECEIVED ON

TEST REQUIRED
VOLUME RECEIVED
DESCRIPTION of SAMPLE

5 Chem 3|4
Veronika Erna B., ST

page 1 of 1

REPORT OF ANALYSIS

June 28, 2014

: Gede Panca Ady Sapputra

: June 20, 2014

: Lithium Analysis

: 257 grams sample liquid in package was submitted by client
: Sample C (LiCl)

1 hari 200°C
METHOD & EQUIPMENT
Analyzed by mi e and Ind ly Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)
TEST RESULT
Measurand ppm (mg/L)
Lithium 0.081
Nole

Precision of the analysis batch had been checked and fufilled the declared Laboratory Quality Control Criteria

(0%} (. ) as chamcter indicates decimal notation

KJU 1406121648
#CA-140628#49-WTR

This result related to the samples submitted only.

Veronika Efna B., ST
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