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Sintesis LiFePO4 Menggunakan Metode Sol Gel dengan
Variasi pH dan Temperatur Pengeringan

Nama : Nihlatunnur

NRP : 1113100 081

Jurusan : Fisika, FMIPA - ITS
Pembimbing : Prof. Suminar Pratapa, Ph.D.
Abstrak

Sintesis LiFePO4 menggunakan metode sol-gel dengan variasi pH
dan temperatur pengeringan telah selesai dilakukan. Penelitian ini
menggunakan bahan dasar batu besi Tanah Laut dan bahan
komersial Li,COs; dan NH4H,PO4. Sintesis LiFePO, dilakukan
dengan variasi pH yaitu 0, 4, 7, 11 dan temperatur kalsinasi dalam
lingkungan argon yaitu 600 °C dan 700°C. Karakterisasi dilakukan
dengan menggunakan instrumen X-Ray Fluorescene (XRF),
Particle Size Analizer (PSA) dan X-Ray Diffraction (XRD).
Analisis hasil uji XRF menunjukkan bahwa terdapat unsur Fe
sebesar 89,8% pada batu alam. Analisis hasil uji PSA menunjukkan
bahwa pH mempengaruhi ukuran partikel terbukti dengan pH 7
yang bersifat netral memiliki ukuran partikel terkecil di antara
semua pH dalam pembentukan LiFePO, pada temperatur kalsinasi
600 °C sebesar 235 nm. Proses sintesis sol-gel dengan bahan dasar
batu besi Tanah Laut, Li,COs3; dan NH4H,PO4 dengan waktu
kalsinasi di lingkungan gas inert selama 10 jam menghasilkan fasa
LiFePO4 yang murni menggunakan pH 4, temperatur pengeringan
300 °C, dan temperatur kalsinasi 600 °C dalam metode Sol Gel
yang memiliki fasa olivine LiFePOs dengan struktur Kristal
orthorhombik space grup pnma sesuai dengan database kode cif
96-210-0917 serta memiliki parameter kisi a = 10,1758 A, b =
59182 A, c=4.6238 A.

Kata kunci : Oliven, LiFePO,, Metode Sol Gel
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Synthesis of LiFePO4 using Sol Gel Method with
Variation of pH and Temperature Drying

Nama : Nihlatunnur

NRP : 11 13100 081

Jurusan : Fisika, FMIPA - ITS
Pembimbing : Prof. Suminar Pratapa, Ph.D.
Abstract

Synthesis of LiFePO; using a sol gel method with pH and drying
variation has been successfully performed. This study used local
iron rocks and commercial materials of Li>CO3 and NHsH>POj.
The processing pH variations were 0, 4, 7, 11 and the calcination
temperature in an argon environment of 600 °C and 700 °C.
Characterization was performed using X-Ray Fluorescene (XRF)
instrument, Particle Size Analizer (PSA) and X-Ray Diffraction
(XRD). Analysis of XRF test results showed that there is Fe element
of 89.84% in natural stone. The PSA test results showed that the
PpH affected the particle size was proved with a neutral pH 7 having
the smallest particle size among all pHs in the LiFePO4 formation
at a temperature of 600 °C calculation of 235 nm. The process of
sol-gel synthesis with ground rocks of Tanah Laut, Li;COs, and
NHH>PO, with calcination time in an inert gas atmosphere for 10
hours resulted in a pure LiFePO4 phase using pH 4, a drying
temperature of 300 °C, and a temperature of calcination of 600 °C
in Sol gel Which has an olivine LiFePO4 phase with an
orthorhombic  crystal structure of pnma group space
corresponding to the cif 96-210-0917 code database and has a
lattice parameter a=10,1758 A,b=5.9182 A, c = 4.6238 A.

Keywords : Olivine, LiFePOy, Sol Gel Metod
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BABI1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Baterai merupakan salah satu komponen penting dalam
penggunaan teknologi canggih seperti handphone, laptop,
kamera, dan alat elektronik lainnya. Baterai ion lithium
merupakan solusi untuk memenuhi kebutuhan listrik portabel
di masa mendatang yang semakin meningkat karena baterai ion
lithium memiliki kapasitas besar, energi listrik besar, ringan,
murah dan aman (Borong, 2011). Komponen baterai ion
lithium ini sebagian telah dapat dibuat dengan kemampuan
teknologi yang telah dikuasai di Indonesia.

Komponen dasar di dalam baterai terdiri atas katoda ,
anoda dan larutan elektrolit. Dalam teknologi baterai ion
lithium, katoda yang diperlukan untuk menerima elektron
selama proses discharge (Brodd, 2013). Beberapa material
katoda pada baterai ion litium yang telah disintesis yaitu
lithium mangan oxide (LiMn,Os) (Chew dkk, 2009), lithium
cobalt oxide (LiCoO,) (Ritchie, 2001) dan [ithium ferro
phospate (LiFePOs) (Hamid dkk, 2012). Dari ketiga material
katoda tersebut yang paling gencar dikembangkan saat ini
adalah LiFePOj.

LiFePO4 (LFP) dikembangkan karena ramah lingkungan,
sustainable (berkelanjutan), tidak beracun, ketersediaan
melimpah, dan biaya produksi rendah (Song dkk, 2007).
Namun, LiFePOs juga mempunyai keterbatasan seperti
konduktivitas rendah (~10" S/cm), memiliki impedansi tinggi
dan laju kapabilitas pemuatan yang rendah (Chung, 2002).
Salah satu cara untuk memberikan konduktivitas material ini
adalah dengan melakukan doping kation supervalen (Zhang
dkk, 2012) atau melapisinya dengan karbon yang bersumber
dari glukosa (Hamid dkk. 2012), polimer (Yang dkk, 2011),
dan asam stearat (Huang dkk. 2009). Selain itu rekayasa sifat
listrik LFP adalah dengan mereduksi ukuran partikelnya.



Nilai pH mempunyai dampak yang besar pada morfologi
dan ukuran partikel karena nilai pH dapat mempengaruhi daya
larut prekursor dan rasio konfigurasi ion yang dapat larut dan
mengendap. Faktor selanjutnya yang berperan dalan
kemurnian fasa dan kristalinitas adalah temperatur dan waktu
pemanasan (Liu, dkk 2009).

Di sisi lain, Indonesia memiliki cadangan bahan baku batu
besi alam yang melimpah, termasuk di daerah Tanah Laut,
Kalimantan Selatan. Namun demikian, penggunaan bahan
baku batu alam hingga saat ini masih belum optimal dan masih
terdapat potensi pasar yang terbuka lebar, sehingga perlu
adanya solusi untuk memanfaatkan dan meningkatkan nilai
ekonomis batu alam. Dalam kajian sebelumnya, batu alam
memiliki kandungan besi yang cukup tinggi, sehingga
dimunculkan gagasan untuk memanfaatkan batu alam sebagai
salah satu bahan dasar pembuatan katoda baterai ion lithium
sebagai alternatif pengganti dari serbuk besi komersial yang
harganya mahal.

Batu besi Tanah Laut, Kalimantan Selatan dipilih karena
terdapat kandungan besi yang cukup tinggi yaitu sekitar 80%
(Mauliana,2015). Sebuah penelitian pernah dilakukan oleh
Islam dkk (2016) melalui proses sol-gel dengan bahan dasar
batu besi Tanah Laut, Li2CO; dan NH4sH,PO,4 dengan waktu
kalsinasi di lingkungan argon selama 5 jam menghasilkan fasa-
fasa yaitu LiFePQs4, LiFeP,O;, dan LizPOs dengan ukuran
kurang dari 100 nm. Distribusi ukuran fasa LiFePOs pada
sampel dengan waktu kalsinasi 5 jam relatif lebih homogen
dibandingkan sampel 10 jam. Produk sintesis yang dikalsinasi
10 jam masih cenderung amorf dengan fraksi berat kristal LFP
sebesar 5,02%, sedangkan kalsinasi 5 jam menghasilkan kristal
LFP dengan fraksi berat relatif LFP yang sedikit lebih banyak,
yaitu 5,12%. Usulan ini dimaksudkan untuk mensintesis batu
besi Tanah Laut NHsH,PO4 dengan bahan komersial Li,CO3
dan agar menjadi serbuk LiFePO4 dengan ukuran nano partikel
dan kemurnian fasa yang tinggi menggunakan metode Sol-Gel



serta mengidentifikasi fasa yang terbentuk ketika serbuk
diproses dengan variasi pH dan temperatur pengeringan.

1.2 Perumusan Masalah
Permasalahan pada penelitian tugas akhir ini dapat
dirumuskan sebagai berikut:

1. Bagaimana mensintesis batu besi Tanah Laut dengan
bahan komersial Li»CO3; dan NH4H,PO4 agar menjadi
LiFePO4 yang murni ?

2. Bagaiaman pengaruh variasi pH terhadap ukuran partikel
dan Fasa LiFePO4yang dihasilkan?

1.3 Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian tugas akhir ini adalah:
1. Mengetahui cara sintesis batu besi Tanah Laut

Kalimantan Selatan dengan bahan komersial Li,COs dan
NH4H>PO4 agar menjadi LiFePO4 yang murni

2. Mengetahui pengaruh variasi pH terhadap ukuran partikel
dan Fasa LiFePO,yang dihasilkan

1.4 Batasan masalah

Batasan masalah pada penelitian ini adalah sintesis
pembentukan nanopartikel LiFePO, berbahan dasar batu besi
dari Tanah Laut, Kalimantan Selatan dengan variasi pH (0, 4,
7, 11) dan teknik pengeringan (175 °C dan 300 °C analisis pada
produk sintesis metode So/-Gel dengan data XRF, PSA dan
XRD

1.5 Manfaat penelitian

Manfaat dari adanya penelitian ini ialah diharapkan dapat
memberikan pengetahuan tentang Penelitian ini diharapkan
dapat memberikan pemahaman tentang proses sintesis serbuk
nanopartikel LiFePO,; dalam metode Sol-Gel dengan variasi



pH dan temperatur Pengeringan.yang berasal dari bahan alam
yaitu pasir besi Tanah Laut Kalimantan.

1.6 Sistematika Penulisan

Pada penulisan Tugas Akhir ini terdiri dari abstrak yang
menggambarkan tentang gambaran umum dari penelitian ini. Bab
I yang berisikan tentang latar belakang, perumusan masalah, tujuan
penelitian, batasan masalah, manfaat penelitian dan sistematika
penulisan. Bab II berisikan tentang tinjauan pustaka yang berkaitan
dengan dasar teori sebagai acuan dari penelitian. Bab III berisikan
tentang metodologi. Bab IV berisikan tentang hasil penelitian dan
pembahasannya. Dan Bab V berisikan tentang kesimpulan dan
saran.



BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Partikel LiFePOy

LiFePO4 atau lithium iron phosphate disebut juga olivine
adalah salah satu bahan yang banyak digunakan dalam aplikasi
baterai Li. Lithium memiliki elektron valensi +1, besi +2 dan
fosfat -3. Atom besi berada di tengah dikelilingi dengan enam
atom oksigen membentuk bentuk oktahedron FeOs. Atom fosfor
dari fosfat dengan empat atom oksigen membentuk tetrahedron
dengan fosfor di tengah. Kerangka zigzag dibentuk oleh
oktahedral FeOs yang memakai bersama atom O di sisi pojok
dengan tetrahedral POy4. Ion lithium terletak dalam struktur zigzag
oktahedral. Oktahedral FeOs dihubungkan melalui pemakaian
bersama edge dari sisi bc. Grup LiOs membentuk rantai linier
oktahedral paralel axis b. Oktahedral FeOs berbagi edge dengan
dua oktahedral LiOs dan satu tetrahedron POs. Dalam ilmu
crystallografi, struktur ini termasuk dalam space group Pmnb dari
sistem kristal Orthorhombic.

Gambar 2.1 Struktur Kristal LiFePO4 (Zhang, 2012)



Jika diaplikasikan sebagai material katoda baterai Litium,
LiFePOy secara teoritis memiliki kapasitas muatan 170 mAh/g dan
voltage open—circuit sebesar 3,45 V. Struktur kristal olivine
memiliki parameter kisi a = 0,6008, b = 1,0334, dan ¢ = 0,4693.
Dari struktur itu ada terowongan satu dimensi yang dibentuk oleh
edge shared Li oktahedral dimana Li" bermigrasi melalui
terowongan ini. Hambatan utama untuk mencapai kapasitas
teoritis adalah konduktivitas elektronik intrinsik dan kecepatan
difusi ion Li" yang rendah.

Fosfat dari kristal LiFePOs menstabilkan keseluruhan
kerangka, memberikan stabilitas thermal dan performa cycling
yang baik. Berbeda dari dua material katode yang lama (LiMnO4
dan LiCo0,) ion lithium dari LiFePO4 bergerak dalam free volume
satu dimensi dari kisi—kisi. Selama charge/discharge, ion lithium
masuk/keluar ~ dalam  LiFePO4  sedangkan ion  Fe
direduksi/dioksidasi. Proses ini reversible. Reaksi yang terjadi
selama pemuatan dan pelepasan dari baterai lithium adalah
LiFe(II)PO4 «> Fe(III)PO4 + Li* + e- (Zhang dkk, 2009)

2.2 Metode Sol-Gel

Metode sintesis berbasis larutan yaitu metode sol-gel
menawarkan keuntungan menghasilkan ukuran partikel yang
optimum dan menjaga kemurnian fasa (Franger dkk. 2003).
Metode sol-gel yaitu metode sintesis menggunakan pelarut berupa
akuades sehingga menghasilkan partikel dengan morfologi yang
baik dan homogen (Kim dkk. 2008). Dalam metode berbasis
larutan, nilai pH prekursor mempunyai peranan penting pada
morfologi dan distribusi ukuran partikel yang terbentuk. Nilai pH
mempunyai dampak yang besar pada morfologi dan ukuran
partikel karena nilai pH dapat mempengaruhi daya larut prekursor
dan rasio konfigurasi ion yang dapat larut dan mengendap. Faktor
selanjutnya yang berperan dalan kemurnian fasa dan kristalinitas
adalah temperatur dan waktu pemanasan (Liu dkk, 2009).



Gambar 2.2 Metode Sol Gel dalam sintesis LiFePO4 ( Gao dkk,
2014)

2.3 Bahan Pembentuk Lithium Ferro Phosphate (LFP)
2.3.1 Besi Oksida
Besi merupakan unsur terbanyak keempat yang

terkandung dalam kerak bumi. Besi oksida adalah senyawa kimia
yang terdiri dari besi dan oksigen. Secara alamiah bahan-bahan
tersebutditemukan dalam bentuk mineral oksida besi berupa
magnetit (FesO4), maghemit (y-Fe»Os;) dan hematit (a-Fe;Os3).
Perbedaan temperatur kalsinasi akan menghasilkan berbagai
bentuk fasa oksida besi, di mana Fe;O4 (temperatur ruang), y-Fe>O;
(kalsinasi 200°C) dan a-Fe,Os (kalsinasi 300°C-600°C) (Aji, 2007
Chirita., 2009).

2.3.2 Lithium Carbonate (Li.CO3)

Karakteristik dari [lithium carbonate diantaranya adalah
serbuk berwarna putih, memiliki titik lebur pada 720°C, densitas
sebesar 2,1 g/cm®, massa molar 73.89 g/mol, terurai pada
temperatur 1200°C, dan indeks refraksi 1.428. Bersifat



hygroscopis, mampu menyerap H,O dari lingkungan, memiliki
toksisitas rendah. Kegunaan dalam pembuatan keramik dan gelas,
lithium karbonat digunakan sebagai katalis dan sebagai lapisan
untuk menyatukan elektroda, sedangkan dalam medis sebagai anti
depresan (Merck, 2013).

2.3.3 Ammonium di-Hydrogen Phosphate (NH4)H,PO4)

Sifat-sifat umum dari Ammonium di-hydrogen phosphate
adalah sebagai berikut memiliki berat molekul 115.02 g/mol,
densitas 1,8 g/cm?, titik leleh 190 °C, mudah larut dalam air, aseton
dan alkohol. Selain itu, Ammonium di-hydrogen phosphate
memiliki kelarutan dalam air 368 g/1 (20 °C), bulk density sebesar
800 - 1100 kg/m? tidak berbau (Merck, 2013).
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http://www.google.co.id/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=8&ved=0CGkQFjAH&url=http%3A%2F%2Fscripts.iucr.org%2Fcgi-bin%2Fpaper%3FS0567740872005539&ei=WWCiU5O6GtSdugTBooHADg&usg=AFQjCNFlEFFj8ByBgJ9neXHQdiusQbuuww&sig2=FlaBpwSrdESmWsSNbn92rw&bvm=bv.69411363,d.c2E&cad=rja

BAB III
METODOLOGI

3.1 Bahan dan Peralatan
3.1.1 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini
adalah Bijih Besi Tanah Laut, Kalimantan Selatan, NH4sH,PO4
(Merck, FR Germany), Li,CO; (Merck, FR Germany),
HCIl(Merck), Akuades, Alcohol, Amonium.

3.1.2 Peralatan

Peralatan yang digunakan untuk sintesis sampel penelitian
ini adalah timbangan digital (digital balance), gelas beker,
spatula, pipet, gelas ukur, indikator kertas pH, mortar, kertas
saring, boot crusible, furnace, hot plate, dan magnetik stirer.
Sedangkan peralatan untuk karakterisasi sampel yang
diperlukan yaitu PSA (Scanning Electron Microscope) untuk
mengidentifikasi dan mengetahui ukuran partikel dan
distribusinya , dan X-Ray Diffractometer (XRD) untuk
mengidentifikasi fasa dan mengetahui ukuran partikel.

3.2 Prosedur Penelitian
Prosedur penelitian dalam sinsesis LiFePO4

1. Penelitian diawali dengan menyiapkan alat dan bahan.

2. Kemudian menyiapkan takaran massa Li;COs; 2 gram,
massa NH4H,PO4 6 gram, dan Batu besi 6 gram.

3. Batu besi (Fes;0s4) dilarutkan dalam HCI selama 90 menit
dengan temperatur 100 °C, setelah bijih besi larut kemudian
disaring dengan kertas saring. Larutan ini disebut sebagai
larutan 1.

4. Li,COs dilarutkan dengan HCI larutan ini disebut sebagai
larutan II.

5. NH4H,PO, dilarutkan dalam akuades , larutan ini disebut
sebagai larutan III.

6. secara perlahan-lahan tambahkan Larutan II ke dalam 80 ml
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larutan L.

7. kemudian tambahkan Larutan III secara perlahan-lahan.
Campuran tiga Larutan ini disebut larutan I'V.

8. Larutan IV berupa sol diaduk menggunakan magnetic
stirrer di atas hot plate pada temperatur 100°C selama 3 jam
hingga kemudian terbentuk gel.

9. Untuk Variasi pH (0, 4,7,11) , Diteteskan Amoniak Solution
dan dicek setiap tetesnya dengan kertas lakmus atau pH
meter

10. Jika sudah didapat pH yang diinginkan, kemudian di aduk
dengan magnetic stirrer di atas hot plate pada temperatur
100°C selama 3 jam hingga kemudian terbentuk gel.

11. Gel selanjutnya dikeringkan di dalam hot plate untuk
membentuk xerogel dengan temperatur 175 °C dan 300 °C.

12. Xerogel digerus dengan mortar dan pestle, kemudian
diayak sehingga terbentuk serbuk yang selanjutnya
dilakukan uji XRD

13. Serbuk dikalsinasi dengan gas inert pada temperatur 600
°C selama 10 jam.

14. Serbuk LiFePO4 hasil kalsinasi ini dianalisis dengan
menggunakan PSA dan XRD.

Berikut reaksi kimia yang terjadi dalam proses sintesis,

Pelarutan batu besi

2Fe;04 + 18HCI — (6 — 2x)FeCl, + 2xFeCl; + 40, +

(6 — 2x)HCl + (6 + x)H, (3.1
Pelarutan Lithium Carbonat
Li,CO3 + 2HCl — 2LiCl + H,CO4 3.2)

Pencampuran , pengeringan dan kalsinasi

(6 — 2x)FeCl, + 2xFeCl; + 6LiCl + 3H,CO3 + 6NH,H,PO,
+ yNH,OH

— 6LiFePO, + (6 + y)NH,Cl + 3H,CO3+ 5 (12+2x-y) Cl, +

Y% (12+y) H, + y/2 H (3.3)
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3.3 Karakterisasi Sample

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan sebuah metode
analisis non destruktif yang efektif untuk melakukan
karakterisasi material kristalin, memberikan informasi
komposisi kimia dan struktur kristalografi material.

Identifikasi fasa pada LiFePOs hasil sintesis dilakukan
dengan melakukan pengujian difraksi sinar-x dengan
menggunakan XRD Philips Binary X’Pert PRO, PANalytical
di Laboratorium Teknik Material Metalurgi ITS Surabaya.
Pengukuran ini menggunakan anoda target Cu-Ka (A=1,54056
A) dilakukan pada sudut 10-70° dengan step size 0.017° dan
tegangan 40 kV serta arus 30 mA. Karakterisasi kandungan
fasa diawali dengan analisa secara kualitatif dari pola yang
dihasilkan pada XRD yang bekerja dengan memanfaatkan
Hukum Bragg.

Analisis awal yang digunakan dalam penelitian ini adalah
analisis kualitatif, yaitu identifikasi fasa yang terbentuk
melalui pencocokan (matching) antara pola XRD terukur
dengan model yang telah ada. Sekuensi intensitas 20 dan list
hkl yang cocok antara pola XRD terukur dan model,
mengindikasikan bahwa sampel yang didifraksi tersebut
mengkristal dengan struktur yang dimiliki model, demikian
juga dengan fasanya. Pencocokan dilakukan menggunakan
program Match! 2.0.7. Selanjutnya, dianalisis dengan
menggunakan perangkat lunak Rietica yang berbasis pada
penghalusan Rietveld, dijalankan untuk mendapatkan nilai
komposisi kuantitatif dari fasa yang terbentuk. Analisa secara
kuantitatif selain menggunakan Rietica dapat menggunakan
software MAUD. Pada aplikasi MAUD (Material Analyisis
Using Diffraction ) guna mendapatkan ukuran kristal fasa dan
regangan mikro yang terkandung pada sampel ditinjau dari
kelebaran puncak hasil XRD.

Untuk mengetahui ukuran partikel dilakukan pengujian
PSA (Particle Size Analyzer) di Laboratorium zat Padat
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Jurusan Fisika ITS dengan alat PSA (Particle Size Analyzer)
type ZS. Dalam pengujian PSA, sebelumnya sample di
ultrasonic cleaner selama 120 menit, kemudian diendapkan.
Ultrasonic cleaner adalah suatu alat yang dirancang untuk
kebutuhan membersihkan peralatan laboratorium dan
peralatan optic tertentu. Alat ini memakai energi listrik dan
memerlukan medium cair proses pembersihannya. Panas akan
timbul sebagai akibatan sampingan dari mekanisme
pembersihan yang terjadi. Prinsip kerja ultrasonic cleaner
adalah mengubah energi listrik menjadi getaran dengan
frekuensi sangat tinggi. Getaran ini akan dirambatkan melalui
medium cair ke benda-benda yang berada di dalam medium
itu. Pengukuran partikel dengan menggunakan PSA dengan
menggunakan metode basah. Metode ini dinilai lebih akurat
jika dibandingkan dengan metode kering ataupun pengukuran
partikel dengan metode ayakan dan analisa gambar. Terutama
untuk sampel-sampel dalam orde nanometer dan submicron
yang biasanya memliki kecenderungan aglomerasi yang tinggi.
Hal ini dikarenakan partikel didispersikan ke dalam media
sehingga partikel tidak saling beraglomerasi (menggumpal).
Dengan demikian ukuran partikel yang terukur adalah ukuran
dari single particle. Selain itu hasil pengukuran dalam bentuk
distribusi, sehingga hasil pengukuran dapat diasumsikan sudah
menggambarkan keseluruhan kondisi sampel.



3.4 Diagram Alir Penelitian

: HCI
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Gambar 3.1 Diagram Alir Sintesis Serbuk LiFePO,
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BAB 1V
ANALISIS DATA DAN PEMBAHASAN

4.1 Hasil Karakterisasi X-Ray Fluoresence (XRF)

Hasil analisis kandungan unsur dua buah batu besi
menggunakan XRF ditunjukkan Tabel 4.1. Dari analisis tersebut
didapatkan beberapa unsur yang dominan pada batu besi Tanah
Laut yaitu besi (Fe), silikon (Si), kalsium (Ca), mangaan (Mn), dan
tembaga (Cu). Seperti yang diharapkan, unsur yang paling
dominan adalah Fe (Islam,2016).

Tabel 4.1 Hasil Pengujian XRF Batu Besi Tanah Laut (Islam, 2016)

Sampel Persentase unsur (Wt %)

Fe Si Ca Mn Cu
Batu 1 89,84 7,10 1,44 1,44 0,13
Batu 2 78,98 9,74 8,45 1,76 0,73

Berdasarkan data hasil pengujian XRF dipilih Batu 1 karena
memiliki kandungan Fe yang lebih tinggi. Selain itu secara
makroskopis Batu 1 lebih mudah digunakan, karena diameter batu
tersebut yang sudah berukuran +2 cm. Sedangkan Batu 2
berukuran 420 cm yang untuk mereduksi ukurannya perlu waktu
yang lebih lama. Tujuan batu direduksi ukurannya adalah agar
mudah dilarutkan.

Gambar 4.1 Batu 1 dan Batu 2 (Islam,2016).
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Pengujian XRF perlu dilakukan juga pada sampel sebelum
dikalsinasi. Hal ini untuk memastikan bahwa tidak ada unsur selain
Fe yang turut terlarut ke dalam HCI.

4.2 Hasil Karakterisasi X-Ray Diffaction (XRD)

Pola-pola XRD sampel-sampel hasil sintesis pH 0, 4, 7, 11
sebelum kalsinasi (setelah proses sol gel dan pengeringan)
ditunjukan Gambar 4.2. Masing-masing sampel ini memiliki hasil
analisis yang semikuantitatif dengan menggunakan aplikasi
Macht!. Fasa yang teridentifikasi pada sampel sebelum kalsinasi
untuk pH 4,7,11 memiliki fasa yang sama yaitu NH4Cl (Sal
Amoniak) dengan kode cif 96-101-1130 sedangkan dalam pH 0
memiliki fasa CioHi1FeOs kode cif 96-223-1149 dan CpN2Hg
dengan kode cif 96-101-0602. Perbedaan fasa pada pH 0
dikarenakan pada pH 0 tidak ada titrasi dengan larutan ammoniak
(NH4OH).

Gambar 4.2 Pola Difraksi Sinar-X (Radoiasi CuKa ) Sampel
Hasil Sintesis pH 0,4,7,11 Sebelum Kalsinasi
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Pada Gambar 4.2 puncak pH 7 paling tinggi, dan di pH 11
mengalami penurunan puncak hal ini dikarenakan adanya pengotor
amorf yang lain karena lebihnya larutan ammonia yang
ditambahkan.

Gambar 4.3 Pola Difraksi Sinar-X (Radoiasi CuKa ) Sampel
Hasil Sintesis pH 0,4,7,11 dengan Kalsinasi 600 °Cc

Gambar 4.3 menunjukkan pola-pola XRD sampel-sampel yang
telah dikalsinasi pada 600 °C. Hasil Identifikasi sampel dengan
menggunakan Macth! untuk temperatur kalsinasi 600 untuk pH 0,
4,7,11 menunjukan adanya fasa LiFePO4 dengan struktur Kristal
orthorhombik space grup pnma sesuai dengan database kode cif
96-210-0917. Proses kalsinasi menunjukkan pengaruh dalam
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pembentukan fasa LiFePOs seperti pada persamaan 3.3. puncak-
puncak pada Gambar 4.3 memiliki intensitas yang kurang tinggi
dari biasanya. Hal ini dikarenakan masih banyaknya fasa amorf
sehingga mempengaruhi kristalinitasnya. Hasil semi kuantitatif
dengan analisis Macht! akan di jelaskan pada Tabel 4.2 dalam hal
komposisi fasanya.

Tabel 4.2 Hasil analisis menggunakan Software Macht! untuk
sampel setelah kalsinasi pHO-11 dengan temperatur pengeringan T
=175°C

Sample Komposisi Fasa
Fasa 1 Fasa 2
K600PO 69 % LiFePO, 31 % FeO,H
K600P4  64% LiFePOq 36 % FeO,H
K600P7 82,3 % LiFePO4 17,7 % NeH26PsO19
K600P11 82,6 % LiFePO4 17,4 % FeHeOsP3

Menurut Liu dkk (2009) Faktor yang berperan dalan
kemurnian fasa dan kristalinitas adalah temperatur dan waktu
pemanasan (Liu dkk, 2009). Selanjutnya didapatkan hasil pola
difraksi dengan temperature kalsinasi 600 memiliki pH 4 serta
temperature pengeringan sebesar 300 °C yang dianalisis
menggunakan software Rietica pada Gambar 4.4.

ModelLiFePO4

Courts

0 | 111 [P LY N AL A L L UL T I AT TR I

1 IU 1 IE— 2‘0 ZIE 3‘0 3‘5 4‘0 4IE EIU EIE GIU GIE 7‘0
2 theta (deg)
Gambar 4.4 Contoh Pola Penghalusan dengan Perangkat Lunak
Rietica Sample K600P4 T =300 °C (Merah : Model,
Hitam: Data, Hijau: Selisih )
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Tabel 4.3 Parameter Kecocokan Analisis Menggunakan
Software Rietica Sampel pH 4 Kalsinasi 600 °C Temperatur
pengeringan T = 300 °C

No Nama Parameter Kecocokan
Sampel Rietica
Rp Rwp GoF Rbragg

1 K600P4 3,6 46 14 1,3

Kecocokan pengolahan sofiware Rietica yang dapat diterima
secara umum nilai GoF (Goodnees-of-fit) kurang dari 4%,
sedangkan parameter kecocokan yang lain seperti R-profile (R;),
R-weighted profile (R.p), R-expected (Rexy) kurang dari 20% dan
nilai R-Bragg kurang dari 10%. Hasil parameter kecocokan Rietica
dari Gambar 4.4 akan ditunjukkan pada Table 4.3.Gambar 4.4
memiliki fasa Olivine LiFePOs dengan struktur Kristal
orthorhombik space grup pnma sesuai dengan database kode cif
96-210-0917 serta memiliki parameter kisi a = 10,1758 A , b =
59182 A , ¢ = 4.6238 A. Kemudian di analisis menggunakan
MAUD didapatkan ukuran kristalnya 165 nm

Sebuah penelitian pernah dilakukan oleh Islam dkk (2016)
melalui proses sol-gel dengan bahan dasar batu besi Tanah Laut
Kalimantan Selatan, Li,COs, dan NH4H,PO, dengan waktu
kalsinasi di lingkungan argon selama 5 jam menghasilkan fasa-fasa
yaitu LiFePOs, LiFeP,0O7, dan Li3PO4 dengan ukuran kurang dari
100 nm. Distribusi ukuran fasa LiFePO. pada sampel dengan
waktu kalsinasi 5 jam relatif lebih homogen dibandingkan sampel
10 jam. Produk sintesis yang dikalsinasi 10 jam masih cenderung
amorf dengan fraksi berat kristal LFP sebesar 5,02%, sedangkan
kalsinasi 5 jam menghasilkan kristal LFP dengan fraksi berat relatif
LFP yang sedikit lebih banyak, yaitu 5,12%.

Sedangkan dengan temperatur kalsinasi 600 °C selama 10
jam menggunakan gas inert pada pH 4 dengan pengeringan
temperatur 300 °C metode sol gel yang telah dilakukan memiliki
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memiliki kristalinitas yang baik. Serta menunjukkan metode sol
gel ini berperan dalan kemurnian fasa terbukti memiliki 95 % lebih
homogen dari metode yang dipakai oleh Humatul Islam.
Temperatur pengeringan sangat mempengaruhi adanya kemurnian
fasa seperti pada Gambar 4.5 yang menunjukkan pola XRD sampel
pH 4 yang telah dikalsinasi pada 600 °C dengan temperatur
pengeringan 300 °C dan 175 °C . Hal ini menunjukan bahwa
semakin tinggi temperatur pengeringan maka akan semakin baik
pula kristalinitas. Hal ini dikarenakan dengan temperatur yang
tinggi atom-atom akan lebih reaktif dan akan semakin mudah
membentuk banyak ikatan antar atom.

Gambar 4.5 Pola Difraksi Sinar-X (Radoiasi CuKa ) Sampel
K600pH4 dengan Temperatur Pengeringan T=175

°C dan T=300 °C

Penelitian material katoda LiFePO4/C berbahan dasar batu
alam, Li,CO;, NH4H,PO4, dan asam sitrat telah dilakukan oleh
grup penelitian material jurusan Fisika ITS. Grup ini telah memulai
eksplorasi bahan alam batu besi yang diambil dari beberapa daerah
penambangan yang ada di Kalimantan, salah satunya adalah batu
alam Tanah Laut, Kalimantan Selatan. Beberapa penelitian pernah
dilakukan oleh Anisa (2015), Mauliana (2015), dan Narsisca
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(2015) yang menganalisis komposisi batu besi alam kemudian
memproses dan menjadikannya bahan dasar komposit LiFePO4/C
sehingga didapatkan karakteristik fasa dan performa dari komposit
tersebut. Namun berdasarkan hasil PSA penelitian ini masih
menghasilkan ukuran partikel serbuk LiFePOyyang cukup besar
yaitu sekitar 200nm dan distribusi partikel yang kurang homogen.
Secara teori ukuran partikel serbuk LiFePO4 yang semakin kecil
jika diaplikasikan sebagai material katoda akan meningkatkan
konduktivitas material ini. Hal ini disebabkan reduksi ukuran
butiran akan mereduksi jarak difusi Li* dan luas permukaan yang
tinggi akan mempercepat ekstraksi dan penyisipan Li* selama
proses redoks berlangsung. Oleh karena itu penelitian dengan
tujuan mereduksi ukuran partikel serbuk LiFePO4 perlu dilakukan.
Pembentukan material LFP dilakukan melalui metode Sol-Gel
yaitu dengan melarutkan batu besi ke dalam HCI sebagai sumber
ion Fe, Li,COj3 dilarutkan ke dalam HCI sebagai sumber ion Li dan
NH4H,PO4 dilarutkan ke dalam akuades sebagai sumber POy,
Kemudian percobaan dilakukan dengan mencampurkan ketiga
prekursor tersebut berdasarkan stoikiometri. Selain mendapatkan
ukuran yang optimum dan homogen, metode ini mempersingkat
sekaligus mempermudah proses sintesis serbuk LFP. Dengan
melarutkan batu besi ke dalam HCl kemudian menyaringnya.
Karena material yang tidak bisa larut tidak memiliki sifat seperti
besi yang larut pada asam kuat, otomatis material pengotor akan
terseparasi melalui saringan. Proses pelarutan batu, menghilangkan
proses pemurnian batu yang dilakukan oleh tim riset sebelumnya
dengan penghancuran batu menjadi pasir, sieving, dan pencucian
menggunakan ultrasonic cleaner. Selain itu proses pencampuran
bahan memerlukan waktu yang lebih singkat yaitu 1,5 jam untuk
mendapatkan ukuran yang optimum dan homogen.

4.3 Hasil Uji Particle Size Analyzer (PSA)

Untuk sample dengan kalsinasi 600 °C dengan pH 0 -11 serta
kalsinasi temperatur 700 °C pH 7 menggunakan media air untuk
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mengetahui ukuran partikel dari masing-masing sampel. Berikut
adalah data grafik distribusi ukuran sampel setelah di uji PSA.

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

0
01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

[~ Record 171: LFPhihia K600 FO water 3|

Gambar 4.6 Contoh Hasil Pengujian PSA Distribusi ukuran
K600pHO

Dalam pengujiannya untuk sampel pada Gambar 4.9
memiliki karakteristik pH yaitu sampel dengan pH sifat asam ,
netral dan basa. Ketika menguji terdapat kendala pada pH dengan
asam kuat yaitu sampel pH 0 k600 dan basa kuat yaitu sample pH
11 K600. Untuk kedua sample memiliki perlakuan kusus akibat
hasil uji PSA yang sering memiliki kategori “not good”. Hal ini
disebabkan pada uji PSA dengan zetasizer memiliki kondisi
sensitif pada sample yang sifatnya asam kuat dan basa kuat. Seperti
pada sample pH 0 dan pH 11 k600. Pada alat zetasizer dengan type
ZS memiliki kemampuan mengukur partikel ukuran 5 nm sampai
10 mikrometer. Konsentrasi sampel merupakan salah satu dari
parameter keberhasilan dalam pengukuran terkait distribusi ukuran
partikel . hal ini terbukti ketika sampel K600pHO diencerkan dua
kali dari sebelumnya, data pengukuran dari zetasizer bersifat
“good”.
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Tabel 4.4 Hasil Ukuran Partikel dari PSA

No Sample T pengeringan ~ Ukuran Partikel
(nm)

1 K600P0 175 °C 312

2 K600P4 237

3 K600P7 235

4 K600P11 263

5 K600P4 300 °C 341

Nilai pH mempunyai dampak yang besar pada morfologi
dan ukuran partikel karena nilai pH dapat mempengaruhi daya larut
prekursor dan rasio konfigurasi ion yang dapat larut dan
mengendap. Pada Table 4.4 Diatas pengaruh pH dalam temperatur
kalsinasi 600 terlihat untuk pH 7 dengan sifat netral memiliki
ukuran partikel yaitu lebih kecil 24,5 % dari pH yang lain. Semakin
tinggi pH maka akan semakin kecil ukuran suatu partikel. Hal ini
tidak terjadi pada pH 11 dikarenakan lebihnya larutan amoniak
ketika dititrasi sehingga menambah fasa amorf yang membuat
ukuran partikel semakin membesar. Pada table 4.4 ini pula
menjelaskan pada perbedaan temperatur pengeringan pada pH 4
mempengaruhi ukuran partikel bahwa semakin tinggi temperatur
pengeringan ukuran partikel membesar. Hal ini dikarenakan
temperatur membuat atom-atom pada  sampel mengalami
pergerakan  yang membuat atom lebih reaktif dan saling
berikatan. Dengan menghubungkan data  ukuran kristal pada
maud dan ukuran partikel pada Tabel 4.4 diketahui bahwa terdapat
dua kristal yang berkumpul ketika pengujian PSA.
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BAB YV
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka dapat

disimpulkan bahwa:

1. Sintesis LiFePOs yang murni dengan metode sol gel
menggunakan bahan alam batu besi Tanah Laut
Kalimantan Selatan dan bahan komersial Li,CO; dan
NH4H>PO4 dapat dilakukan menggunakan lingkungan pH
4, temperatur pengeringan 300 °C, dan temperatur
kalsinasi 600 °C

2. Tingkat keasamana proses (pH) juga mempengaruhi
ukuran partikel. Dengan pH 7 yang bersifat netral
menghasilkan ukuran partikel terkecil di antara semua pH
pada temperatur kalsinasi 600 °C sebesar 235 nm. Fasa
yang terbentuk adalah olivine LiFePOs.

5.2 Saran

Berdasarkan hasil penulisan tugas akhir ini disarankan untuk
dilakukan penelitian lebih lanjut dalam sintesis LiFePOs
menggunakan metode Sol Gel berbasis batu besi dari Tanah Laut,

Kalimantan Selatan dengan temperatur pengeringan dari 175 °C —
300°C.
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asil Pengujian PSA
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b. Distribusi ukuran K600pH4

Intensity (Percent)

Size Distribution by Intensity

01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

— Record 94: LFP Nihla K600 P4 1

31




32

¢. Distribusi ukuran K600pH7

Size Distribution by Intensity
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d. Distribusi ukuran K600pH11
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e. Distribusi ukuran K600pH4 Tpengeringan = 300 °C

Size Distnbution by Intensity

Intensity (Percent)
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2. Hasil MAUD
K600P4 T =300 °C

sign=1.3762081

Rw (%) =5.3590107

Rwnb (%, no bkg) = 11.443099
Rb (%) =4.011987

Rexp (%) = 3.894041




34

Biodata Penulis

Penulis dikenal dengan nama
“Nihlatunnur”  merupakan
anak terakhir dari empat
bersaudara yang dilahirkan di
Demak, 26 April 1995.
Penulis telah menempuh
pendidikan formal di TK
Kartika Sari, SDN Sumberejo
1 Bonang, SMP Negeri 2
Demak, dan SMA Negeri 1
Demak dan pada tahun 2013
menempuh perkuliahan di
jurusan Fisika FMIPA ITS. Selama menjalani perkuliahan,
penulis berpartisipasi dalam kompetisi karya tulis ilmiah,
salah satunya Program Kreativitas Mahasiswa (PKM). Dan
aktif organisasi dalam Ikatan Mahasiswa Demak (IMADE),
LDK Jama’ah Masjid Manarul Ilmi (JMMI) ITS, Forum
Perempuan BEM ITS, Himpunan Mahasiswa Fisika
(HIMASIKA) dan Forum Studi Islam Fisika (FOSIF).
Harapan besar penulis adalah karya ini bisa bermanfaat bagi
orang lain. Kritik dan saran dapat dikirim melalui email:
nihlanur@gmail.com



mailto:nihlanur@gmail.com




	HALAMAN JUDUL
	COVER
	ABSTRAK
	Abstrak
	Abstract
	KATA PENGANTAR
	DAFTAR ISI
	DAFTAR GAMBAR
	DAFTAR TABEL
	DAFTAR LAMPIRAN
	BAB I  PENDAHULUAN
	1.1 Latar Belakang
	1.2 Perumusan Masalah
	1.3 Tujuan Penelitian
	1.4 Batasan masalah
	1.5 Manfaat penelitian
	1.6 Sistematika Penulisan

	BAB II TINJAUAN PUSTAKA
	1

	BAB III METODOLOGI
	3
	3.1 Bahan dan Peralatan
	3.2 Prosedur Penelitian
	3.3 Karakterisasi Sample

	3.4 Diagram Alir Penelitian

	BAB IV ANALISIS DATA DAN PEMBAHASAN
	BAB V KESIMPULAN DAN SARAN
	4
	5.1 Kesimpulan
	5.2 Saran

	DAFTAR PUSTAKA
	LAMPIRAN



