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Struktur dan Mikrostruktur Material Katoda LiFePO,
akibat Penggilingan

Nama : Dina Mardiana

NRP : 01111440000036

Departemen : Fisika, FIA-ITS
Pembimbing : Prof. Suminar Pratapa, Ph.D.
Abstrak

Studi struktur yang meliputi struktur kristal dan struktur mikro
telah dilakukan pada serbuk LiFePO, (LFP) akibat variasi waktu
penggilingan. LFP merupakan material aktif untuk katoda baterai
berbasis litium. Bahan dasar yang digunakan untuk sintesis LFP
ini adalah batu besi Tanah Laut, serta bahan komersial Li,COj3
dan NH;H,PO, Sintesis dilakukan menggunakan metode
hidrotermal tanpa autoclave pada pH 4 dan temperatur kalsinasi
700°C selama 10 jam. Serbuk LFP hasil sintesis digiling dengan
variasi waktu penggilingan 0, 5, 10 dan 15 jam. Karakterisasi
dilakukan dengan menggunakan instrumen X-Ray Fluorescene
(XRF), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscope
(SEM), dan Particle Size Analizer (PSA). Analisis hasil uji XRF
menunjukkan bahwa terdapat unsur Fe sebesar 92,15% pada batu
alam. Karakterisasi dengan XRD menunjukkan bahwa sampel-
sampel sebelum dan sesudah penggilingan memiliki fasa tunggal
LiFePO,. Ukuran kristal LFP dengan variasi waktu penggilingan
0, 5, 10, dan 15 jam adalah 196 nm, 183 nm, 79 nm dan 65 nm.
Sebagai tambahan, pada penelitian juga dilakukan pengamatan
menggunakan SEM—EDX dan PSA untuk mengetahui pengaruh
variasi waktu milling terhadap struktur mikro dan distribusi
partikelnya.

Kata kunci : LiFePQ,4, Penggilingan, Struktur Kristal, Struktur
Mikro
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Structure and Microstructure of LiFePO, Cathode
Material due to Milling

Name : Dina Mardiana

NRP : 01111440000036

Department : Physics, FIA - ITS
Supervisor : Prof. Suminar Pratapa, Ph.D.
Abstract

Structural studies which include crystal structure and
microstructure have been performed on LiFePO, (LFP) powder
due to variation of grinding time. LFP is an active material for
lithium-based battery cathodes. The basic ingredients used for the
synthesis of LFP are the Earth Rocks of iron, as well as
commercial materials of Li,CO; and NH4H,PO,. The synthesis
was performed using a hydrothermal method without autoclave at
pH 4 and a calcination temperature of 700° C for 10 hours. The
synthesized LFP powder was milled with variations of grinding
time of 0, 5, 10 and 15 hours. Characterization was performed
using X-Ray Fluorescene (XRF), X-Ray Diffraction (XRD),
Scanning Electron Microscope (SEM) and Particle Size Analizer
(PSA) instruments. Analysis of XRF test results showed that there
are Fe element of 92.15% in natural stone. Characterization with
XRD shows that samples before and after grinding have single
phase LiFePO,. The size of LFP crystals with variations of
grinding time of 0, 5, 10, and 15 hours were 196 nm, 183 nm, 79
nm and 65 nm. In addition, observations were made using SEM-
EDX and PSA to investigate the effect of milling time variation on
microstructure and particle distribution.

Keywords: LiFePO4, Milling, Crystal Structure, Micro Structure
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang
Pada era globalisasi seperti sekarag ini, penggunaan peralatan

elektronik seperti telepon genggam, laptop dan gadget lainnya
semakin meningkat. Hal ini menyebabkan perlunya peralatan
penyimpan energi listrik seperti baterai yang efisien, bahan baku
mudah diperoleh, ekonomis, ramah lingkungan dan berkapasitas
tinggi. Salah satu jenis baterai yang efisien adalah baterai
sekunder. Salah satu baterai sekunder yang saat ini menjadi fokus
utama di bidang energi terbarukan adalah penggunaan baterai
lithium.

Komponen baterai ion lithium ini sebagian telah dapat dibuat
dengan kemampuan teknologi yang telah dikuasai di Indonesia.
Secara umum, baterai ion lithium terdiri dari tiga komponen
utama yaitu elektrolit, anoda dan katoda. Material elektrolit yang
digunakan antara lain adalah lithium hexafluorophosphat (LiPFs).
Material elektrolit tersebut berfungsi sebagai media transfer ion.
Sementara, untuk material anoda digunakan lithium metal.
Komponen yang terakhir adalah katoda, harus memenuhi
spesifikasi antara lain, memiliki kapasitas spesifik yang tinggi,
bersifat konduktif ionik dan elektronik konduktif serta memiliki
profil tegangan yang rata. Karena katoda berkaitan dengan
peristiva menerima dan melepas elektron pada proses
elektrokimia, sehingga diperlukan material katoda dengan
konduktivitas listrik yang tinggi.

Material katoda yang sedang banyak dikembangkan pada saat
ini adalah LiFePO,, yang lebih ramah lingkungan, sustainable
(berkelanjutan), tidak beracun, bahan dasar tersedia melimpah,
dan biaya produksi rendah (Song dkk. 2007). Tetapi, LiFePQO,



mempunyai keterbatasan seperti konduktivitas rendah (~107
S/cm), memiliki impedansi tinggi dan laju kapabilitas pemuatan
yang rendah (Yoon, Bloking, dan Ming 2002). Salah satu cara
untuk meningkatkan konduktivitas material ini adalah dengan
mereduksi ukuran atau melakukan doping kation supervalent (Y.
Zhang dkk. 2012) atau melapisinya dengan karbon yang
bersumber dari glukosa (Hamid dkk. 2012), polimer (Yang dkk.
2011), dan asam stearat (Huang dkk. 2009) sehingga dapat
diperoleh material komposit LiFePO,/C.

Metode yang biasa digunakan dalam sintesis LiFePO, di
antaranya yaitu metode solid state reaction (Ding dkk. 2012),
hidrotermal (Chen dan Whittingham 2006), sol-gel (Lee dkk.
2010a), kopresipitasi (Park dkk. 2004), solvotermal (Nan dkk.
2011), microwave processing (Guo, Zhan, dan Zhou 2009) dan
karbotermal (A. F. Liu dkk. 2010). Pemilihan metode yang akan
digunakan dapat dilihat berdasarkan biaya pembuatan, tingkat
kesulitan dan keamanan, limbah yang dihasilkan dan karakteristik
hasil yang didapatkan.

Di sisi lain, Indonesia memiliki cadangan bahan baku batu
alam yang melimpah, terutama di daerah Tanah Laut. 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.

Nanomaterial merupakan material yang mempunyai ukuran
dengan skala nanometer, yaitu berkisar antara 1-100 nm
(Batdemberel dkk. 2013). Banyak orang yang tertarik dengan
nanomaterial ini karena sifat material yang berukuran nanometrik.
Pada sebagian aplikasi, lebih sangat menguntungkan dari pada



material berukuran mikron. Misalnya, kapasitas listrik material
elektroda baterai dengan bahan dasar Fe,Os akarL meningkat
ketika ukurannya dijadikan berorde nanometer (Gogotsi 2006)

LFP dengan ukuran nanometrik dapat meningkatkan peforma
dari katoda LiFePO, (Y. Zhang dkk. 2012). Upaya untuk
membuat nano-LFP perlu dilakukan. Menurut kajian Lestari
(2017), penggilingan dapat menurunkan ukuran kristal. Maka
penelitian ini dimaksudkan untuk mensintesis batu besi Tanah
Laut dengan bahan komersial Li,CO; dan NH;H,PO, agar
menjadi serbuk LiFePO, menggunakan metode hydrothermal,
yaitu metode yang dilakukan dengan proses kimia yang terjadi
pada larutan dengan temperatur di atas temperature didih air.
Metode hyrothermal biasanya menggunakan autoclave, namun
pada penelitian ini tanpa menggunakan autoclave. Metode
hydrothermal dipilih karena prosesnya yang sederhana dan dapat
menghasilkan serbuk dengan keseragaman dan kemurnian yang
tinggi. Dan dengan ukuran nanopartikel melalui penggilingan,
mengkarakterisasi fasa yang terbentuk ketika serbuk diproses
dengan pH 4 dan temperatur kalsinasi sebesar 700°C, mengetahui
pengaruh dari variasi waktu penggilingan terhadap struktur kristal
dan struktur mikro nanopartikel LiFePO,.

1.2 Perumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang tersebut di atas, maka

permasalahan yang akan dibahas dalam penelitian ini adalah:

1. Bagaimana mengetahui efektifitas dari batu besi Tanah Laut
Kalimantan Selatan sebagai sumber Fe dalam sintesis
nanopartikel LiFePO, jika direaksikan dengan bahan komersial
Li,CO; dan NH4H,PO, dengan metode hydrothermal tanpa
autoclave?

2. Bagaimana pengaruh variasi waktu penggilingan mekanik
terhadap struktur kristal dan struktur mikro dari serbuk
LiFePO,



1.3 Tujuan Penelitian
Berdasakan perumusan masalah di atas, maka tujuan dari

penelitian ini adalah:

1. Mengetahui efektifitas dari batu besi Tanah Laut Kalimantan
Selatan sebagai sumber Fe dalam sintesis nanopartikel
LiFePO, jika direaksikan dengan bahan komersial Li,COzdan
NH4H,PO, dengan metode hydrothermal tanpa menggunakan
autoclave.

2. Mengetahui pengaruh variasi waktu penggilingan mekanik
terhadap struktur kristal dan struktur mikro dari serbuk
LiFePO,.

1.4 Batasan Masalah
Batasan masalah pada penelitian ini adalah sintesis

pembentukan nanopartikel LiFePO,, analisis komposisi unsur
kimia pada batu besi Tanah Laut, Kalimantan Selatan dengan data
XRF. Analisis fasa dan ukuran kristal pada produk sintesis
dengan data XRD, dan analisis pengaruh variasi waktu
penggilingan terhadap, struktur mikro dari serbuk LiFePO,
dengan data SEM-EDX dan untuk mengetahui ukuran partikel
dari masing-masing variasi penggilingan menggunakan data PSA.

1.5 Manfaat Penelitian
Ada beberapa manfaat yang diharapkan dari penelitian ini,

yaitu sebagai berikut:

1. Hasil penelitian dapat memberikan pemahaman tentang
efektifitas dari batu besi Tanah Laut Kalimantan Selatan
sebagai sumber Fe dalam sintesis nanopartikel LiFePO, jika
direaksikan dengan bahan komersial Li,CO; dan NH;H,PO,
dengan metode hydrothermal tanpa autoclave.



2.

Hasil penelitian ini dapat memberikan pemahaman tentang
pengaruh variasi waktu penggilingan terhadap struktur kristal
dan struktur mikro dari nanopartikel LiFePO,.

Hasil penelitian dapat membantu untuk mengoptimalkan
kerja baterai ion lithium dengan berkurangnya ukuran partikel
serbuk LiFePQO,.

1.6 Sistematika Laporan

Sistematika penulisan laporan tugas akhir ini dapat diuraikan

sebagai berikut:

1.

Bab | — Pendahuluan, berisi uraian mengenai latar belakang,
rumusan masalah, tujuan penelitian, batasan masalah, manfaat
penelitian, dan sistematika penulisan laporan penelitian.

Bab Il — Tinjauan Pustaka, berisi uraian mengenai teori yang
mendukung analisis.

Bab Il — Metodologi Penelitian, uraian mengenai mengenai
metode-metode dan tahapan-tahapan yang dilakukan selama
penelitian

Bab IV — Analisa Data dan Pembahasan, berisi tentang data-
data yang dihasilkan dan pembahasan yang sesuai dengan
permasalahan yang mengacu pada penelitian.

Bab V — Kesimpulan dan Saran, berisi tentang kesimpulan
yang menjawab dari semua rumusan masalah yang ditetapkan
dalam penelitian dan saran yang sebaiknya dilakukan pada
penelitian selanjutnya.
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BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Bijih Besi
Bijih besi di alam terbentuk dalam mineral magnetit, hematit,

limonit, pyrit dan Cromit. Pada mineral-mineral tersebut,
kandungan besi bisa mencapai 70%. Bijih besi ini banyak
digunakan dalam industri besi dan baja dan sering diekspor dari
Indonesia ke China. Mineral bijih besi di Indonesia, banyak
terdapat sebagai metasomatik kontak, berupa bolder besar yang
terpendam dan tersingkap secara acak.

Besi adalah logam transisi yang paling banyak dipakai karena
relatif melimpah di alam dan mudah diolah. Besi murni tidak
begitu kuat, tetapi bila dicampur dengan logam lain dan karbon
didapat baja yang sangat keras. Bijih besi biasanya mengandung
hematit (Fe,05) yang dikotori oleh pasir (SiO,) sekitar 10 %, serta
sedikit senyawa sulfur, posfor, aluminium dan mangan (Syukri S.
1999).

Tambang galian bijih besi banyak dijumpai di Indonesia.
Daerah yang paling umum dijumpai sumber daya alam bijih besi
antara lain di daerah Sumatera, Kalimantan, Nusa Tenggara dan
Sulawesi. Diantara daerah tersebut, pulau Kalimantan yang
memiliki potensi jumlah terbesar dalam penambangan bijih besi.

Biji besi terdiri atas oksigen dan atom besi yang berikatan
bersama dalam molekul. Besi sendiri biasanya didapatkan dalam
bentuk magnetit (Fe;0,), hematit (Fe,03), goetit (FeO
(OH)),limonit (FeO (OH) n (H20)) atau siderit (FeCOjz). Bijih
besi biasanya kaya akan besi oksida dan beragam dalam hal
warna, dari kelabu tua, kuning muda, ungu tua, hingga merah
karat. Saat ini, cadangan bijih besi nampak banyak, namun seiring
dengan bertambahnya penggunaan besi secara eksponensial



berkelanjutan, cadangan ini mulai berkurang, karena jumlahnya
tetap.

Total Sumber Daya Bijih

Ribu
350000

300,000

250000

200,000 1

150,000

100,000

50000

Sumatera Kalimantan Nusa Tenggara Sulawesi

Gambar 2.1 Diagram total sumberdaya bijih besi Sumatera,
Kalimantan, Kepulauan Nusa Tenggara dan Pulau Sulawesi
(PSDG, 2010)

2.2 Baterai Litium
Penelitian tentang baterai litium dimulai pada tahun 1980

dan baterai komersial pertama pada tahun 1991 dikeluarkan oleh
Sony yang digunakan pada ponsel. Semenjak itu, baterai litium
berkembang menjadi solusi bagi sumber energi untuk perangkat
elektronik portable seperti telepon seluler, laptop, hybrid electric
vehicles (HEV), plug-in hybrid (PHEV) dan electric vehicles
(EV)(Pistoia 2013). Hal itu dikarenakan baterai litium memiliki
kapasitas yang besar, potensi elektrokimia yang tinggi, kepadatan
energi yang besar, serta fleksibilitas dalam desain(Wu, Ren, dan
Li 2011). Selain itu keunggulan baterai litium adalah ringan,
ramah lingkungan, tahan lama, tidak memiliki memory effect,
dapat diisi ulang (rechargeable), tegangannya tinggi (4V) dan
penurunan charge baterai litium rendah sekitar 5% per bulan.



Namun baterai litium memiliki kekurangan di antaranya sangat
sensitif terhadap suhu tinggi dan biayanya lebih tinggi
dibandingkan dengan baterai yang sudah ada (Oswal, Paul, dan
Zhao 2010). Semua kriteria yang luar biasa tersebut menjadikan
baterai litium sebagai baterai sekunder konvensional yang
menjanjikan dibandingkan baterai lainnya. Adapun perbedaan
dari berbagai jenis baterai dapat dilihat pada Tabel 2.1

Tabel 2.1 Perbandingan antara berbagai jenis baterai

. . . Ni-

Katoda Li-ion Pb-Acid  Ni-Cd MH
Lifetime/cycle 500~1000  200~500 500 500
Working potensial/\V 3,6 1,0 1,2 1,2
Specific energy/Wh kg™ 100 30 60 70
Specific energy/Wh L™ 240 100 155 190

Sumber: (Wu, Li, dan Ren 2011)

Komponen dasar suatu sel baterai tunggal terdiri dari 3 bagian
yaitu anoda, elektrolit, dan katoda. Anoda adalah elektroda
negatif yang berkaitan dengan reaksi oksidasi setengah sel yang
melepaskan elektron ke dalam sirkuit eksternal. Sedangkan
katoda adalah elektroda positif dimana terjadi reaksi setengah sel
lainnya, yaitu reaksi reduksi yang menerima elektron dari sirkuit
luar sehingga reaksi kimia reduksi terjadi pada elektroda ini.
Komponen elektrolit berfungsi sebagai material yang mampu
menjadi penghubung reaksi. Karakteristik yang perlu dimiliki
elektrolit adalah konduktivitas ionik tinggi dan sekaligus
konduktivitas elektronik yang rendah sehingga mampu
menghantarkan ion selama proses reaksi redoks yang terjadi
antara elektroda positif dan elektroda negatif tanpa terjadi
kebocoran arus elektron (Linden dan Reddy 2001).
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Prinsip kerja dari baterai litium dapat dilihat seperti Gambar
2.2. Ketika charging (pengisian), ion litium berpindah dari katoda
ke anoda melewati elektrolit, dan elektron juga berpindah dari
katoda ke anoda melalui sirkuit luar. Ketika discharging
(pemakaian), ion-ion litium berpindah kembali dari anoda ke
katoda melalui elektrolit dan elektron berpindah dari anoda ke
katoda melalui sirkuit luar(Clark dkk. 2012). Adapun interkalasi
ion litium pada saaat proses charge-discharge LiFePO, dapat
dilihat pada Persamaan (2.1) dan (2.2) (Wu, Li, dan Ren 2011).
Dengan setiap putaran saat charging dan discharging, ion-ion
litium bergerak bolak balik antara katoda dan anoda. Hal ini
menjadi alasan bahwa baterai litium disebut juga sebagai rocking
chair battery (Clark dkk. 2012).

Charge:
LiFeP0O, — xLi* — xe™ - xFeP0, + (1 — x)LiFePO, (2.1)

Discharge:
FePO, + xLi* + xe™ — xLiFePO, + (1 — x)FeP0O, (2.2)
Power Supply
Load
K Discharge
J, Seperater our
E N
Electrolyte
L—
——_ i ol ® .0 mb
G © ° —

Gambar 2.2 Skema prinsip kerja interkalasi baterai litium

(Wu, Ren, and Li 2011)
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2.3 Lithium Ferro Phosphate (LiFePOy)
Lithium Ferro Phosphate (LiFePO,) merupakan salah satu

material katoda baterai litium yang murah, aman dan sangat
menjanjikan untuk diaplikasikan pada motor listrik, Hybrid
Electric Vehicles (HEV) dan alat-alat listrik dari berbagai aplikasi
(Lee dkk. 2010). Kelebihan LiFePO4 di antaranya murah, ramah
lingkungan, memiliki kapasitas teoritis yang tinggi sekitar 170
mANh/g, tegangan charge/discharge sekitar 3,4 V vs Li, stabilitas
termal yang baik, lifecycle yang panjang, densitas 3,6 g/cm-3,
energi spesifik 0,59 Wh/g dan stabil pada kondisi overcharge ((S.
Liu dkk. 2014);(Padhi, Nanjundaswamy, dan Goodenough
1997);(Andersson dkk. 2000);(Wu, Ren, dan Li 2011)).

Material LiFePO, olivine memiliki susunan/kerangka yang
mengandung LiOg oktahedra, FeOs oktahedra dan PO, tetrahedra.
Ikatan kovalen P-O yang kuat pada polianion (PO,)® mampu
menstabilkan oksigen dan mencegah oksigen bebas ketika baterai
dalam keadaan terisi penuh dan menjadikan LiFePO, stabil, aman
dan sangat baik untuk material katoda baterai litium (Wang dan
Sun 2012). Walaupun susunan polianion PO, sangat stabil secara
termal, tetapi FeOg oktahedra dipisahkan oleh atom oksigen dari
(PO,)? dan tidak dapat membentuk rantai FeOg secara terus
menerus sehingga menyebabkan konduktivitas elektronik
LiFePO, kecil. Selain itu material LiFePO, olivine memiliki
kriteria seperti yang ditunjukkan pada Tabel 2.2

Susunan kation LiFePO, berbeda dengan susunan berlapis
LiCoO, dan spinel LiMn,O,. LiFePO, atau lithium iron
phosphate disebut juga olivine adalah salah satu bahan yang
banyak digunakan dalam aplikasi baterai Li. Litium 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
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oksigen membentuk tetrahedron dengan fosfor di tengah.
Kerangka zigzag dibentuk oleh oktahedral FeOg yang memakai
bersama atom O di sisi pojok dengan tetrahedral PO,. lon litium
terletak dalam struktur zigzag oktahedral. Oktahedral FeOg
dihubungkan melalui pemakaian bersama edge dari sisi bc. Grup
LiOs membentuk rantai linier oktahedral paralel axis b.
Oktahedral FeOg berbagi edge dengan dua oktahedral LiOg dan
satu tetrahedron PO,.

Tabel 2.2 Data struktur kristal LiFePO,

Nama material LiFePO,

Struktur Olivine

Parameter kisi (nm) a=0,6008 ; b=1,0334 ; ¢=0,4693
Sistem Kristal Ortorombik

Grup ruang/space group Pnmb

Sumber: (Hsu, Tsay, dan Hwang. 2004)

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 LiFePO,
menstabilkan keseluruhan kerangka, memberikan stabilitas
thermal dan performa cycling yang baik. Berbeda dari dua
material katode yang lama (LiMnO, dan LiCoO,) ion litium dari
LiFePO, bergerak dalam free volume satu dimensi dari Kisi—Kisi.
Selama charge/discharge, ion litium masuk/keluar dalam LiFePO,
sedangkan ion Fe direduksi/dioksidasi. Proses ini reversible (P.
Zhang dkk. 2009).
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Gambar 2.3 Struktur kristal LiFePO,
(Toprakcei dkk. 2010)

Lithium ferro phospate (LFP) memiliki dua tipe utama yaitu
tipe yang berstruktur LisFe,(PO4); (NASICON), LiFe(PO,); atau
LiFeP,0; dan tipe yang berstruktur olivine yaitu LiFePO,. Jika
dibandingkan antara LisFe,(PO,)s dengan LiFePO, sebagai
material pembentuk katoda menunjukkan keduanya memenuhi
kriteria sebagai material katoda pada baterai ion litium karena
keduanya memiliki reversibility yang baik untuk pasangan redoks
Fe**/Fe**. Selain itu, kedua jenis tipe ini memiliki keunggulan
yaitu biaya fabrikasi rendah, kestabilan termal yang baik, unsur-
unsur pembentuk yang berlimpah di alam, ramah lingkungan,
tidak beracun, serta memberikan densitas energi tinggi (Y. Zhang
dkk. 2012)
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2.4 Bahan Pembentuk Lithium Ferro Phosphate (LFP)

2.4.1 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 (Fe;O0,), maghemit (y-Fe,O;) dan hematit (a-Fe,Oy).
Perbedaan suhu kalsinasi akan menghasilkan berbagai bentuk fasa
oksida besi, di mana Fe3O, (suhu ruang), y-Fe,O; (kalsinasi
200°C) dan o-Fe,O; (Kkalsinasi 300°C-600°C) (Sobhani dan
Jahanshahi. 2013).

2.4.2 Lithium Carbonate (Li,COs,)
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 suhu
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 (Tian
dkk. 2015).

2.4.3 Ammonium Dihydrogen Phosphate (NH4H,PO,)
Sifat-sifat umum dari ammonium dihydrogen phosphate

adalah sebagai berikut berbentuk kristal granular, memiliki berat
molekul 132 g/gmol, densitas 1,619 g/ml, titik leleh 155°C,
mudah larut dalam air, aseton dan alkohol. Selain itu, di-
ammonium hydrogen phosphate memiliki kelarutan dalam air 690
g/l (20°C), bulk density sebesar 800-1000 kg/m? tidak berbau
(Khan, Roux, dan James 1972).
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2.5 Metode-Metode dalam pembuatan LFP
Metode yang biasa digunakan dalam sintesis LiFePO, di

antaranya yaitu metode solid state reaction (Ding dkk. 2012),
hidrotermal (Chen dan Whittingham 2006), sol-gel (Lee dkk.
2010), kopresipitasi(Park dkk. 2004), solvotermal (Nan dkk.
2011), microwave processing (Guo, Zhan, dan Zhou 2009) dan
karbotermal (A. F. Liu dkk. 2010). Pemilihan metode yang akan
digunakan dapat dilihat berdasarkan biaya pembuatan, tingkat
kesulitan dan keamanan, limbah yang dihasilkan dan karakteristik
hasil yang didapatkan.

2.5.1 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 (S. Kim dkk. 2016). 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 (Y. Liu dkk. 2015).
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Gambar 2.4 Gelatin-based sol-gel procedure to synthesize LiFePO,/C
Nanocomposite
(Gao dkk. 2014)

2.5.2 Metode Hidrotermal

Sintesis hidrotermal adalah proses kimia yang terjadi pada
larutan dengan temperatur di atas temperatur didih air. Dalam
sintesis hidrotermal, adalah mungkin untuk menghindari tahap
kalsinasi dan mendapatkan serbuk LiFePO, murni langsung dari
larutan panas. Namun, jika lapisan karbon diinginkan, perlu
dilakukan langkah kalsinasi pada suhu yang lebih tinggi. Selama
sintesis hidrotermal, air panas mempercepat difusi partikel dan
pertumbuhan kristal relatif cepat. Sintesis hidrotermal biasanya
dilakukan dalam sistem tertutup disebut autoclave. Oleh karena
itu, sintesis hidrotermal adalah metode yang relatif mudah, dan
bisa digunakan untuk menghasilkan serbuk dengan keseragaman
dan kemurnian yang tinggi. Saat ini, sintesis hidrotermal banyak
digunakan untuk sintesis oksida, silikat dan beberapa senyawa
spesifik dengan karakteristik unik. Sintesis hidrotermal dimulai
dengan pencampuran dari prekursor dengan rasio stoikiometri
yang tepat dalam larutan (Satyavani, Srinivas Kumar, dan Subba
Rao 2016).
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2.5.3 Metode Solid State Reaction

Metode solid state merupakan metode sintesis dengan
melakukan pencampuran bahan dalam keadaan padat (serbuk)
tanpa menggunakan pelarut. Metode ini digunakan dalam sintesis
LiFePO, karena lebih ekonomis dan merupakan metode yang
dapat dilakukan dalam pembuatan skala industri. Selain itu
metode solid state ini merupakan metode termudah untuk
mendapatkan struktur kristal yang diinginkan. Namun, metode ini
membutuhkan waktu sintesis yang lama dan juga memiliki
potensi tumbuh fasa. Dalam mensintesis LFP dengan
menggunakan metode solid state pada umumnya dilakukan
penggilingan terlebih dahulu pada prekusornya, kemudian
dilakukan perlakuan panas (kalsinasi). Biasanya dilakukan dua
kali perlakuan, perlakuan pertama (pra-kalsinasi) dengan suhu
antara 250-350°C, yang dilakukan untuk membuang gas. Dan
perlakuan kedua dengan suhu 700-800°C dilakukan untuk
pembentukan struktur kristal, ukuran partikel dan kapasitas
discharge LFP (Satyavani, Srinivas Kumar, dan Subba Rao
2016).

2.6 Sintesis Serbuk Nanomaterial dengan Menggunakan
Metode Penggilingan
Metode penggilingan merupakan metode yang menggunakan

energi tumbukan antara bola-bola penggilingan dan dinding
wadahnya (jar milling). Sehingga untuk mendapatkan partikel
yang ukurannya nano maka yang dilakukan adalah merubah
putaran mill menjadi berlintasan planet (planetary) (Vilmin,
Komarneni, dan Roy 1987). Metode penggilingan biasanya
menggunakan media pencampur alkohol dimana ketika terjadi
pencampuran elemen tersebut akan menghasilkan campuran
partikel serbuk (Shi, Huang, dan Yan 1994).

Penggilingan berfungsi sebagai pereduksi ukuran dari suatu
material. Biasanya material awal memiliki ukuran yang relative
besar dengan ukuran skala mikron. Kemudian material tersebut
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digiling agar ukuran dari material tersebut menjadi lebih kecil dan
diharapkan ukuran dari material tersebut berskala nano, kecepatan
penggilingan akan berpengaruh pada ukuran material tersebut,
semakin cepat penggilingan dilakukan maka ukuran dari material
juga akan semakin kecil (Shi, Huang, dan Yan 1994). Selain
kecepatan penggilingan, waktu penggilingan juga berpengaruh
pada ukuran suatu material. Di bawah ini merupakan beberapa
penelitian yang mengkaji tentang pengaruh waktu penggilingan
terhadap ukuran kristal dan regangan pada beberapa material.

Tabel 2.3 Ukuran Kristal Hasil Penggilingan

Kondisi Penggilingan Hasil
Ref i Material
eterensi ateria Media Kecepatan  Waktu Uk_u ran Regangan
Kristal
(Pradhan
and ZrO Etanol 350 rpm S 402 nm -
Sinha, 2 P menit
2005)
(Pradhan
and . 15
Sinha, SiO, Etanol 350 rpm menit 312 nm -
2005)
(Vilmin
dkk, C(::féno's Aquades - m]éZﬂt 24.4 nm -
1987) 2
(Shi dkk, 20
1994) Zn0O 200 rpm menit 2.10 nm

Dari Tabel 2.3 menunjukkan bahwa semakin lama waktu
penggilingan maka ukuran kristal suatu material akan semakin
kecil.
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Berikut ilustrasi pada saat proses penggilingan dengan
menggunakan ball milling ditunjukkan pada Gambar 2.5.

Horizontal section Movement of the
supporting disc

Centrifugal force

Rotation of the grinding bowl

Gambar 2.5 llustrasi Penggilingan pada Planetary Ball Mill
(Anisa dan Zainuri 2017)

Berdasarkan gambar 2.5 bola yang digunakan pada
penggilingan bertujuan untuk memberikan beban berulang,
pemberian beban secara berulang tersebut akan menyebabkan
material mengalami deformasi plastis sehingga ukuran material
tereduksi. Biasanya bola-bola yang digunakan pada saat proses
penggilingan yaitu bola-bola zirkonia yang memiliki densitas
tinggi yaitu 5,7 gr/cm®. Proses ball milling terbagi menjadi dua
yaitu dengan cara dry milling dan wet milling. Dry miling berarti
pada saat proses pencampuran antar serbuk tidak digunakan
pelarut apapun, sedangkan wet milling menggunakan medium
pelarut biasanya berupa alcohol, aceton, butanol dan lain-lain
bergantung pada bahan dasar yang digunakan (Anisa dan Zainuri
2017)

Proses penggilingan dipengaruhi oleh ball to powder ratio
(BPR), jenis bola yang digunakan, dimana bola harus lebih keras
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dari pada material yang mengalami penggilingan, jenis media cair
yang digunakan pada wet milling, jenis media pada dry milling,
dan  kecepatan  penggilingan.  Penggilingan  dilakukan
menggunakan alat ball milling dengan kecepatan tertentu. Agar
penggilingan terjadi secara efektif digunakan kecepatan Kritis
dimana kecepatan tersebut disesuaikan dengan diameter bowl.
Jika kecepatan ball milling lebih kecil dari kecepatan kritis, beban
bola yang menyebabkan penggilingan tidak akan maksimal.
Kecepatan yang lebih besar dari kecepatan kritis menyebabkan
bola berputar sesuai gaya sentrifugal. Sehingga hanya kecepatan
kritis yang menyebabkan terjadinya gesekan dan tumbukan. Ball
to powder ratio (BPR) yang ideal digunakan agar terjadi
penggilingan yang efektif adalah 4:1 (Anisa dan Zainuri 2017).



BAB Il
METODOLOGI

3.1 Peralatan dan Bahan

3.1.1 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain
adalah batu besi Tanah Laut Kalimantan Selatan, NH;H,PO,,
Li,CO3, HCL 37%, akuades, alkohol, gas nitrogen, dan NH;OH.

3.1.2 Alat
Peralatan yang dibutuhkan dalam penelitian ini antara lain

adalah timbangan digital (digital balance), gelas beker, spatula
besi dan kaca, pipet, gelas ukur, indikator kertas pH, long boat
crucible, furnace, mortar, kertas saring, hot plate, magnetic
stirrer, milling, ball milling, aluminium foil, plastik warp.
Sedangkan peralatan untuk karakterisasi sampel yang diperlukan
yaitu X-Ray Fluorescence (XRF) untuk mengetahui komposisi
unsur kimia, X-Ray Diffractometer (XRD) untuk mengidentifikasi
fasa dan mengetahui ukuran kristal, Scanning Electro Microscopy
(SEM) untuk mengidentifikasi morfologi sampel LFP, Particle
Size Analyzer (PSA) untuk mengidentifikasi dan mengetahui
ukuran partikel dan distribusinya.

Gambar 3.1 Planetary ball mill.
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3.2 Langkah Kerja

3.2.1 Preparasi Batu Besi
Bahan utama yang digunakan dalam melakukan penelitian ini

adalah batu besi. Batu besi yang awalnya berbentuk bongkahan
besar dihancurkan menggunakan penumbuk besi menjadi
bongkahan kecil. Bijih besi yang dalam bentuk bongkahan kecil
ini kemudian dipoles agar didapatkan salah satu permukaan yang
halus dan rata untuk dilakukan uji XRF. Pengujian XRF sebelum
dilakukan sintesis bertujuan untuk mengetahui unsur apa saja
yang terkandung dalam batu besi.

3.2.2 Proses Sintesis Sampel LiFePO,
Batu besi yang telah ditumbuk tersebut ditimbang

menggunakan digital balance sebanyak 8 gram. Batu besi yang
telah ditimbang dilarutkan dalam 100 ml HCI 37%, distirer
dengan kecepatan 525 rpm pada suhu 100°C selama 90 menit.
Setelah batu besi larut kemudian disaring menggunakan kertas
saring untuk memisahkan larutan dengan unsur-unsur non logam.
Proses penyaringan ini dilakukan selama semalam. Larutan ini
disebut sebagai larutan I. Selanjutnya Li,CO; sebanyak 1,92 gram
dilarutkan dengan 10 ml HCI 37%, distirer dengan kecepatan 350
rpm pada suhu 100°C selama 5 menit. Larutan ini disebut sebagai
larutan Il. NH4;H,PO, sebanyak 6 gram dilarutkan dalam 60 ml
akuades, distirer dengan kecepatan 350 rpm selama 15 menit.
Larutan ini disebut sebagai larutan I11. Larutan | dicampur dengan
larutan 11, distirer dengan kecepatan 350 rpm selama 5 menit.
Setelah 5 menit, ditambahkan larutan Il dan distirer dengan
kecepatan 350 rpm selama 5 menit. Campuran tiga Larutan ini
disebut larutan IV. Larutan IV tersebut diencerkan dengan
menggunakan akuades sampai 400 ml. Kemudian larutan IV
tersebut ditetesi NH,OH sedikit demi sedikit sampai pH larutan
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menjadi 4, pH larutan diukur menggunakan Indikator Kertas pH.
Setelah pH larutan 1V yang berupa sol menjadi 4, larutan diaduk
menggunakan magnetic stirrer di atas hot plate pada temperatur
100°C selama 1 jam hingga kemudian terbentuk gel. Setelah 1
jam, Gel selanjutnya dikeringkan menggunakan hot plate pada
temperatur 300°C agar menghilangkan kandungan air pada
sampel. Kemudian sampel digerus dengan mortar dan pestle,
didapatkan serbuk LiFePO,4 sebelum dikalsinasi sebanyak 36,546
gr. Serbuk tersebut dikalsinasi dengan furnace gas inert
(Nitrogen) pada temperatur 700°C selama 10 jam. Lingkungan gas
inert diberikan untuk menghindari peristiwa oksidasi Fe?'/Fe®*
yang tidak diinginkan. Kemudian didapatkan serbuk LiFePO,
setelah kalsinasi sebanyak 7,309 gr. Serbuk LFP yang sudah
dikalsinasi kemudian diambil sedikit untuk di uji XRD.

3.2.3 Proses Penggilingan Sampel LiFePO,
Kemudian serbuk yang telah dikalsinasi digiling selama 5

jam, dengan rasio perbandingan serbuk LFP sebanyak 4 gram, 8
ml alkohol, 8 ball milling. Sampel LFP yang telah digiling
kemudian di drying dengan hot plate pada suhu 80°C. Sampel
LFP yang telah di drying, diambil sedikit untuk diuji XRD.
Langkah tersebut diulangi dengan variasi waktu milling selama
10 dan 15 jam. Dengan rasio perbandingan serbuk sampel,
alkohol, ball milling sebesar 1:2:2. Serbuk LiFePO, dengan
variasi waktu penggilingan 0, 5, 10, dan 15 jam di uji SEM
dan PSA.

Berikut reaksi kimia yang terjadi dalam proses sintesis,
+ Pelarutan batu besi
3F€304(S) + 8HCl(l) - 2F€Cl3(l) + FeClz(l) + 3H20(l) + 3F€203(s) +

Hy,, (3.1)
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% Pelarutan Lithium Carbonat
LipCOs, + 2HClgy — 2LiClyy + HyCO3) (3.2)

+ Pelarutan Amonium Dihidrogen Phospat
NH4H2PO4(S) + Hzo(l) d NH40H(D + H3P04(l) (3-3)

+ Pencampuran , pengeringan dan kalsinasi
FeClyy + FeCly () + 2LiClgy + HyCO5y + 2NH,H,PO, ;) +

3NH,0Hg) — 2LiFePO, ) + 5 NH,Clgy + HyCO5y + Clyy +
1

3.3 Karakterisasi Sampel

3.3.1 X-Ray Fluorescence (XRF)
X-Ray Fluorescence (XRF) merupakan sebuah analisis

nondestruktif yang digunakan untuk menganalisa komposisi dan
prosentase unsur-unsur kimia yang terkandung pada sampel
dengan menggunakan metode spektrometri. Sampel dideteksi
oleh sinar-X karakteristik yang dihasilkan dari radiasi sinar-X
utama dengan energi tinggi. Sinar-X karakteristik dapat
menganalisis dari panjang gelombang ataupun energi yang
dihasilkan. Bahan dasar yang berupa batu besi Kalimantan
Selatan, pada penelitian ini diuji dengan menggunakan XRF yang
dilakukan di LPPM ITS Surabaya. Pengujian dilakukan sebelum
dilakukan sintesis dengan tujuan untuk mengetahui unsur-unsur
yang terkandung di dalam bahan dasar penelitian.

Prinsip kerja dari instrument XRF menggunakan sinar-X dari
tabung pembangkit sinar-X untuk mengeluarkan elektron dari
kulit bagian dalam untuk menghasilkan sinar-X baru dari sampel
yang diuji. Selanjutnya, elektron dari kulit bagian dalam suatu
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atom pada sampel uji menghasilkan sinar-X dengan panjang
gelombang karakteristik dari setiap atom di dalam sampel.
Sehingga, pengukuran intensitas sinar-X karakteristik dari setiap
unsur dapat dibandingkan intensitasnya dengan suatu standar
yang diketahui konsentrasinya, maka konsentrasi unsur dalam
sampel dapat ditentukan.

Gambar 3.2 Alat XRF PANalytical Minipad 4

3.3.2 Uji XRD (X-Ray Diffraction)

Karakterisasi XRD  dilakukan untuk  menganalisis
komposisi fasa bahan. Panjang gelombang yang digunakan adalah
Cu K-a; dengan panjang gelombang A=1.54056 A. Karakterisasi
XRD untuk LFP digunakan sudut 10°-70°. Pengujian XRD
dilakukan dengan menggunakan alat X-Ray Diffratometer Philips
X’Pert MPD (gambar 3.3). XRD ini berdasarkan pada hukum
Bragg.

2dpg; sinf = ni (3.5)

Kemudian dari hasil XRD ini dilakukan identifikasi fasa
(kualitatif) dan kuantitatif. Analisis kualitatif dilakukan dengan
Match! dan analisis kuantitatif dilakukan dengan Rietica berbasis
metode Rietveld. Kemudian, parameter keluaran hasil refinement
dimanfaatkan untuk menganalisis komposisi fasa dari sampel
yang diuji.
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Difraksi sinar-X dpat digunakan untuk menentukan ukuran
kristal (Crystallite Size) dengan fasa tertentu. Penentuannya
merujuk pada puncak-puncak utama pola difraktogram melalui

pendekatan persamaan Debye Scherrer yang dirumuskan:
—_(&KAD
~ (Bcos 6)

(3.6)

(Alexander dan Klug 1950)

Dalam analisis Rietveld ini, untuk estimasi ukuran Kristal

menurut  (Pratapa dkk. 2002), meskipun memerlukan

penyempurnaan (Scardi, Leoni, dan Delhez 2004), mengikuti
persamaan:

A
D=
Hp—Hps

(3.7)

Dimana:

)\ = panjang gelombang sinar-x (1,5418 A)

H, = komponen pelebaran puncak Lorentzian (radian)

H,s= komponen pelebaran puncak Lorentzian standar (radian)
Untuk perhitungan estimasi ukuran Kristal yang ada pada

tabel 4.8 menggunakan persamaan:

B A

~ Size, — Size ;
0,15418 nm

- . . 3
(Sizeg—Size ;) X150

_ (0,15418)(180)
Sizes—Size ;) X1
S L

N

(3.8)

Dimana untuk nilai A=1.5418 A = 0,15418 nm. Untuk nilai sizes
didapatkan dari nilai Lorentzian pada view output hasil analisis
Rietveld. Dan untuk nilai Size; bernilai 0,005° yang merupakan
faktor koreksi dari instrument (Indra 2015).
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Gambar 3.3 X-ray Diffractometer.

3.3.4 Uji SEM-EDX
Pengujian SEM (Scanning Electron Microscope) dilakukan di

Laboratorium COE (Center of Energy) LPPM ITS Surabaya.
SEM adalah suatu alat yang digunakan untuk mengetahui
morfologi atau struktur mikro permukaan dari zat padat. Prinsip
kerja SEM adalah menembakkan berkas elektron berenergi tinggi
pada permukaan benda. Permukaan benda dikenai berkas akan
memantulkan kembali berkas tersebut atau menghasilkan elektron
sekunder ke segala arah. Pantulan elektron-elektron sekunder,
elektron-elektron terhambur dan radiasi sinar-X karakteristik akan
memberikan informasi tentang keadaan sampel seperti bentuk
permukaan (topografi) dan komposisi kimia yang terkandung
dalam material apabila dihubungkan dengan alat EDX (energy
Dispersive X-Ray).

Pengamatan SEM untuk sampel LFP dilakukan dengan
perbesaran 5000x supaya distribusi morfologi partikel LFP
terlihat lebih jelas. Kemudian, dilakukan analisis dispersi elemen-
elemen permukaan partikel menggunakan EDX untuk mengetahui
distribusi dari unsur-usurnya. Komposisi penyusun LFP terdiri
dari unsur Li, Fe, P, dan O. Namun unsur Li tidak dapat terdeteksi
menggunakan SEM-EDX.



28

Gambar 3.4 Scanning Microscope Electrone.

3.3.5 Uji PSA (Particle Size Analyzer)
Karakterisasi PSA dilakukan untuk mengetahui distribusi

ukuran partikel LiFePO,. Pengujian dilakukan dilakukan dengan
menggunakan Zetasizer Nano ZS (gambar 3.5).

Gambar 3.5 Particle Size Analyzer
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Gambar 3.6 Diagram Alir Penelitian
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”



BAB IV
ANALISIS DATA DAN PEMBAHASAN

4.1 Hasil Karakterisasi XRF pada Batu Besi
Gambar 4.1 menunjukkan hasil dari penumbukan bongkahan

besar batu besi Tanah Laut Kalimantan Selatan menjadi
bongkahan kecil, yang selanjutnya dilakukan uji XRF pada
bongkahan kecil batu besi. Pengujian XRF ini dilakukan
menggunakan XRF PANalytical Minipad 4 di LPPM ITS. Tujuan
dari pengujian XRF ini adalah untuk mengetahui kandungan-
kandungan unsur yang terdapat pada batu besi Tanah Laut
Kalimantan Selatan yang akan digunakan sebagai bahan dasar
dalam sintesis serbuk LiFePO,. Tujuan dari penumbukan batu
besi menjadi bongkahan kecil adalah untuk mereduksi ukurannya
agar mudah untuk dilarutkan nantinya pada proses sintesis.

Gambar 4.1 Bahan Dasar Batu Besi untuk Sintesis

Dari hasil uji XRF, didapatkan kandungan unsur-unsur dari
bongkahan kecil batu besi seperti ditunjukkan pada Tabel 4.1.
Dari analisis tersebut didapatkan beberapa unsur yang dominan
pada batu besi Tanah Laut Kalimantan Selatan yaitu besi (Fe),
silikon (Si), kalsium (Ca), mangan (Mn), dan tembaga (Cu).

31
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Tabel 4.1 Hasil Pengujian XRF Batu Besi Tanah Laut

unsur Persentas Berat (Wt%6)
Si 3,4
P 0,24
Ca 2,8
\% 0,035
Mn 0,4
Fe 92,15
Cu 0,7
Zn 0,14
Br 0,12
Rb 0,01

Dapat disimpulkan bahwa batu besi Tanah Laut Kalimantan
Selatan yang telah di lakukan uji XRF dapat digunakan sebagai
bahan dasar dalam sintesis serbuk LiFePO, pada penelitian ini,
karena memiliki kandungan unsur Fe yang cukup tinggi, yakni
sekitar 92,15%.

4.2 Hasil Sintesis

Sintesis batu besi Tanah Laut dengan bahan komersial
Li,CO; dan NH4H,PO, agar menjadi serbuk LiFePQO,
menggunakan metode hydrothermal, yaitu metode yang
dilakukan dengan proses kimia yang terjadi pada larutan dengan
temperatur di atas temperature didih air (Satyavani, Srinivas
Kumar, dan Subba Rao 2016). Metode hyrothermal biasanya
menggunakan autoclave, namun pada penelitian ini tanpa
menggunakan autoclave. Metode hydrothermal dipilih karena
prosesnya yang sederhana dan dapat menghasilkan serbuk dengan
keseragaman dan kemurnian yang tinggi.
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Hasil sintesis tiap tahap yang dilakukan pada Bab |IlI
diperlihatkan pada Gambar 4.2-4.5. Gambar 4.2 menunjukkan
hasil ekstraksi batu besi dengan HCI setelah proses penyaringan,
yang tujuannya adalah untuk memisahkan larutan dengan unsur-
unsur non logam. Dimana besi memiliki sifat dapat larut pada
asam kuat, sehingga material pengotor yang lain akan terseparasi
pada kertas saring.

Gambar 4.3 menunjukkan hasil pengendapan dari sampel
setelah proses pencampuran, yang dikeringkan pada temperatur
300°C. Gambar 4.4 merupakan gambar sampel serbuk campuran
sebelum kalsinasi. Kemudian sampel tersebut dikalsinasi dengan
menggunakan gas nitrogen, pada suhu 700°C selama 10 jam.
Terdapat perbedaan warna pada sampel sebelum dan sesudah
kalsinasi, yaitu dari coklat keabu-abuan menjadi hitam.
Perubahan warna ini merupakan indikasi fisik visual bahwa LFP
sudah terbentuk (Yurwendra dan Noerochim 2014). Namun,
untuk memastikan fasa-fasa apa saja yang terbentuk di dalam
material-material tersebut perlu dilakukan uji XRD.

Gambar 4.2 Hasil Sintesis Batu Besi dengan HCL setelah Proses Penyaringan

Gamba{r 4.3 Hasil Pengendapan
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Gambar 4.5 Sampel yang telah dikalsinasi dan digiling
(a) 0 jam, (b) 5 jam, (c) 10 jam, (d) 15 jam

Pembentukan material LFP dilakukan dengan melarutkan
batu besi ke dalam HCI sebagai sumber ion Fe, Li,CO; dilarutkan
ke dalam HCI sebagai sumber ion Li dan NH4;H,PO, dilarutkan ke
dalam akuades sebagai sumber PO, Kemudian percobaan
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dilakukan dengan mencampurkan ketiga prekursor tersebut
berdasarkan stoikiometri.

Berikut merupakan reaksi kimia yang terdapat pada penelitian ini:
3NH,OHgy — 2LiFeP0Oyy + 5 NH,Clgy + HyCOs ) + Clyy +

1
3H,00) + - Hy 4.1)

Tabel 4.2 Massa (gr) Serbuk selama Proses Sintesis

Material Perhitungan Sebelum Setelah
Stoikiometri Dilarutkan Dikeringkan
Fes0, 8,0000 8,0257 -
Li,CO; 1,9200 1,9219 -
NH4H,PO, 6,0000 6,0083 -
LiFePO, 5,4504 - 7,309

Tabel 4.2 menyajikan data perbandingan massa antara
perhitungan stoikiometri menggunakan aplikasi thermobook.net
dengan massa yang digunakan selama proses sintesis. Tabel 4.3
menyajikan data massa serbuk sebelum dan setelah kalsinasi. Dari
data tersebut didapatkan bahwa massa serbuk setelah dikalsinasi
berkurang hingga 20% dari massa serbuk sebelum dikalsinasi.
Pengurangan massa yang terjadi menggambarkan proses
dekomposisi material awal mengikuti reaksi kimia 4.1

Tabel 4.3 Massa (gr) Serbuk Sebelum dan Setelah Dikalsinasi
Sebelum Setelah
dikalsinasi dikalsinasi

36,6776 gr 7,309 gr
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Pengurangan massa disebabkan oleh kenaikan temperatur.
Pengurangan yang signifikan disebabkan oleh pemberian
temperatur kalsinasi sebesar 700°C. Saat Kalsinasi hingga
temperatur 700°C terjadi pembentukan fasa LiFePO, disertai
penguapan NHs;, CO,, dan H,O. Penguapan molekul gas tersebut
yang menyebabkan pengurangan massa pada serbuk LiFePO,.

4.3 Hasil XRD

4.3.1 Analisis Kualitatif

Pola difraksi sinar-X sampel LiFePO, dengan variasi waktu
penggilingan 0, 5, 10, dan 15 jam diperlihatkan pada Gambar 4.6.
Berdasarkan analisis kualitatif, hasil pencocokan posisi puncak
difraksi dengan menggunakan perangkat lunak Match!, semua
sampel memiliki fasa tunggal LiFePO, yang mengacu pada [No.
CIF 1101111] dengan puncak-puncak utama pada 26 = 17,14°;
20,76°; 25,56°; 29,72°; dan 35,58°.

Pola-pola XRD tersebut memiliki posisi-posisi puncak yang
secara umum sama, namun intensitasnya cenderung turun seiring
peningkatan waktu penggilingan.

Penggilingan dengan waktu 0, 5, 10 dan 15 jam memberikan
efek pada lebar puncak XRD seperti diperlihatkan pada Gambar
4.6. Pelebaran puncak pada sebuah sampel yang digiling,
disebabkan oleh dua hal, yaitu berubahnya ukuran kristal dan
adanya regangan fasa. Semakin lebar puncak yang dihasilkan
menunjukkan bahwa ukurannya semakin nanometrik atau
regangan fasa meningkat(Lestari 2017).
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Gambar 4.6 Pola difraksi sinar (radiasi Cu-K«) dari serbuk LiFePO, dengan
Variasi Penggilingan.
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Tabel 4.4 Data Puncak Utama dari Analisis Match!

Sampel 2Theta Intensity FWHM
17,14 138,6 0,6221

20,76 133,9 0,2805

MO0 25,56 1355 0,2183
29,72 379,9 0,2005

35,58 152,2 0,2725

17,15 181,2 0,3342

20,79 438,2 0,0616

M5 25,60 426,5 0,4210
29,74 272,7 0,2416

35,61 327,2 0,2242

17,17 114,6 0,7352

20,78 126,1 0,3557

M10 25,57 163,1 0,3617
29,68 117,5 0,3229

35,62 156,5 0,3455

17,20 129,1 0,9358

20,81 189,1 0,3342

M15 25,66 257,6 0,3008
29,80 284,6 1,2556

35,67 192,4 0,4324

Tabel 4.4 menunjukkan nilai 26, Intensitas, dan FWHM dari 5
puncak tertinggi pada sampel LFP dengan variasi waktu
penggilingan. Data tersebut diperoleh dari analisis kualitatif
menggunakan perangkat lunak Match!.

4.3.2 Analisis Kuantitatif
Analisis  kuantitatif ~ dilakukan dengan  menggunakan

perangkat lunak Rietica berbasis metode Rietveld. Dalam
melakukan analisis dengan Rietica perlu dibuat model terlebih
dahulu yang dalam penelitian didasarkan pada data CIF yang
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diperoleh dari Chrystallography Open Database. Pemodelan
tersebut akan digunakan sebagai pola difraksi terhitung. Model
pola terhitung dari fasa LiFePO,. Gambar 4.7 adalah contoh plot
penghalusan pada sampel LFPMO yang diperoleh dari analisis
Rietica. Puncak warna merah menunjukkan pola difraksi
terhitung yang  merupakan model berdasarkan  data
Chrystallgraphy, puncak warna hitam adalah pola difraksi terukur
yang berasal dari data XRD eksperimen, wara hijau adalah plot
selisih antara data terhitung dan data terukur.

LFPMO
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Gambar 4.7 Contoh Pola Penghalusan dengan Perangkat Lunak Riectica untuk
Sampel LFPMO

Tabel 4.5 menunjukkan parameter kecocokan Rietica dari
sampel LFP dengan variasi waktu penggilingan 0, 5, 10, dan 15
jam yang telah dianalisis. Nilai yang diperoleh memenuhi syarat
keberhasilan analisis, sehingga data yang ditampilkan dari
perangkat lunak Rietica dapat diterima. Jika analisis Rietveld
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dapat diterima, maka informasi dari analisis tersebut dapat
diekstrak dan menggambarkan karakteristik sampel LiFePQ,.
Hasil refinement yang dilakukan tersebut dapat dinyatakan
acceptable atau diterima apabila nilai-nilai kesesuaian parameter
(figure of merit, FoM) yaitu Parameter kecocokan pengolahan
software Rietica yang dapat diterima secara umum yaitu nilai
GoF (Goodnees-of-fit) kurang dari 4%, sedangkan parameter
kecocokan yang lain seperti R-profile (R,), R-weighted profile
(Rwp), R-expected (Rey) kurang dari 20% dan nilai R-gragq kurang
dari 10% yang sesuai dengan pernyataan Kisi (1994).

Tabel 4.5 Parameter Kecocokan Analisis Menggunakan Rietica

Sampel GoF Rp Rup Rexp R-Bragg
LFPMO 1,714 4,20 5,53 4,22 2,33
LFPM5 1,327 3,52 451 3,92 1,04
LFPM10 1,231 3,86 4,93 4,44 1,20
LFPM15 1,273 4,07 517 4,58 0,77

Tabel 4.6 Parameter Kisi dan Volume Cell LFP Variasi Waktu Penggilingan

Luaran Rietica

Sampel Kist Volume Densitas
a b c (A%

LFPMO 10,177 5,918 4,623 278,492 3,761

LFPM5 10,173 5,915 4,624 278,290 3,764

LFPM10 10,176 5,921 4,627 278,733 3,758

LFPM15 10,183 5,925 4,629 279,314 3,750
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Pengaruh waktu penggilingan terhadap parameter Kisi, volum
sel, dan densitas ditunjukkan pada Tabel 4.6. Parameter kisi pada
sampel akan semakin besar nilainya seiring dengan semakin lama
waktu penggilingan. Hal ini menyebabkan volum sel dari kristal
LiFePO, semakin bertambah besar. Nilai volum sel berbanding
terbalik dengan densitas dari sel. Semakin besar nilai volum
selnya, maka densitasnya aka semakin kecil. Pada sampel LFP
sebelum digiling, nilai volum selnya 278,492 A® sedangkan pada
sampel LFP digiling selama 15 jam, nilai volum selnya
meningkat menjadi 279,314 A3. Terjadi peningkatan sekitar 0,822
AZ. Peningkatan volum sel ini dapat meningkatkan performa LFP,
yaitu dapat melepaskan ion Li pada proses charge discharge.

Volume sel yang besar, membuat rongga LFP juga
semakin besar sehingga dapat mempercepat pergerakan ion Li.
Hal inilah yang membuat performa LFP semakin meningkat.
Peningkatan performa LFP sebagai bahan katoda dapat
meningkatkan performa dari baterai ion lithium. Hal ini dapat
membantu proses interkalasi, yaitu ion lithium melakukan migrasi
dari katoda lewat elektrolit ke anoda atau sebaliknya tanpa terjadi
perubahan struktur kristal dari bahan katoda dan anoda.
Interkalasi ion lithium pada saat proses charge dan discharge
dapat dilihat pada Persamaan 4.2 dan 4.3. Pada proses itu, setiap
putaran saat charging discharging, ion-ion lithium bergerak
bolak-balik antara katoda dan anoda.

Persamaan pada proses charge sebagai berikut:
LiFePO, — xLit* — xe™ - xFeP0O, + (1 — x)LiFeP0, (4.2)
Sedangkan proses discharge pada baterai ion Lithium adalah:
FePO, + xLi* + xe™ — xLiFeP0O, + (1 — x)FeP0, (4.3)
Karena peningkatan volum sel dapat memudahkan ion Li untuk
lepas pada proses charge discharge, maka dapat diindikasikan
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bahwa pengaruh waktu penggilingan pada penelitian ini efektif
untuk meningkatkan performa LFP.

Tabel 4.7 Besar ukuran kristal dari sampel LiFePO, dengan Variasi Waktu

Penggilingan
Sampel Size (nm)
LFPMO 196
LFPM5 183
LFPM10 79
LFPM15 65

Untuk perhitungan estimasi ukuran kristal yang ada pada Tabel
4.7 menggunakan persamaan Scherrer sesuai dengan Persamaan
3.8. Tabel 4.7 menunjukkan hubungan antara waktu penggilingan
terhadap ukuran kristal. Semakin lama waktu penggilingan
menunjukkan bahwa ukuran kristal yang diperoleh semakin kecil.
Hal ini terjadi karena adanya gesekan dari bola-bola penggilingan
dan campuran serbuk yang digiling bergantian berputar terhadap
dinding jar penggilingan. Semakin lama proses penggilingan,
maka energi yang dihasilkan akan semakin besar dan energi yang
dihasilkan akan membuat serbuk giling terdeformasi lalu menjadi
hancur. Proses inilah yang membuat ukuran partikel serbuk
menjadi berukuran nanometrik (Simanjuntak dan Purwaningsih
2012). Pada saat serbuk LFP sebelum digiling ukuran kristal yaitu
196 nm dan ketika serbuk LFP digiling selama 15 jam
mendapatkan nilai ukuran kristal sebesar 65 nm. Dari
penggilingan tersebut ternyata dapat mereduksi ukuran kristal
sampai 35%. Hasil ini selaras dengan penelitian sebelumnya,
yaitu bahwa penggilingan mereduksi ukuran serbuk CaCOj; dari
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9000 nm menjadi 600 nm dengan lama penggilingan 18 jam
(Gunawan dkk. 2011). Sehingga dapat disimpulkan bahwa LFP
nanometrik dapat dibuat dengan cara penggilingan. Secara teori
ukuran partikel serbuk LiFePO, 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.

4.4 Hasil SEM-EDX

Analisis mikrostruktur dari hasil SEM sampel LFP dengan
variasi waktu penggilingan 0, 5, 10, dan 15 jam diperlihatkan
pada Gambar 4.8. Hasil gambar SEM menunjukkan bahwa
setelah sampel digiling selama 5 jam, partikel memiliki bentuk
yang relatif kecil dengan distribusi ukuran partikel letaknya
hampir merata di seluruh permukaan walaupun masih ada
beberapa ukuran partikel yang besar. Hal ini menunjukkan bahwa
proses penggilingan dapat mereduksi ukuran partikel.

Ketika digiling selama 15 jam ukuran partikel yang dhasilkan
sudah mulai mengecil. Semakin lama waktu penggilingan, maka
ukuran partikel yang dihasilkan semakin kecil. Berikutnya, serbuk
LFP setelah penggilingan berbentuk pipih karena terjadi
regangan.

Hasil analisis EDX menunjukan komposisi dan persentase
dari unsur-unsur kimia yang terkadung di dalam sampel LFP
sebelum penggilingan dan sampel yang telah digiling selama 5
jam. Hasil ditunjukan pada Gambar 4.9(a) dan 4.10(a). Pemetaan
unsur dilakukan dengan menggunakan warna berbeda, yaitu Fe
warna merah, P warna hijau, O warna biru, Cl berwarna biru
muda. Morfologi agak bulat heksahedron yang mengindikasikan
fasa LFP juga teramati pada sistem yang sejenis (Li dkk. 2013).
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Gambar 4.8 Hasil SEM sampel LFP (a) Sebelum Penggilingan; (b)
Penggilingan 5 jam; (c) Penggilingan 10 jam; dan (d) Penggilingan 15 jam.

Perbandingan jumlah komposisi elemen unsur yang mendetail
pada masing-masing sampel yang telah diuji EDX ditunjukkan
pada Tabel 4.8. Dari data EDX tidak terdapat unsur Li, dimana
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unsur Li tidak dapat dideteksi oleh detektor SEM-EDX karena
memiliki nomor atom yang kecil. Ketika sampel ditembak
electron, maka elektron pada kulit terdalam akan tereksitasi
keluar dari orbitalnya. Kemudian elektron yang berada dikulit
terluarnya mengisi kekosongan pada kulit terdalam disertai
dengan melepaskan sinar-X karena terdapat perbedaan energi
antara tingkat energi tertinggi dengan tingkat energi terendah.
Semakin besar perbedaan energi yang dihasilkan, maka akan
semakin besar pancaran sinar-X yang dihasilkan. Apabila suatu
unsur memiliki nomor atom yang besar, maka intensitas sinar-X
yang dipancarkan juga akan semakin besar sehingga lebih mudah
untuk dideteksi oleh detektor, begitupun sebaliknya.

Tabel 4.8 Hasil spektrum komposisi unsur-unsur pada sampel LFPMO dan

LFPM5
Komposisi
Sampel Unsur (at. 100%)
Fe 40,08
O 30,24
MO P 13,54
Cl 15,86
Fe 45,03
@] 35,90
M5 P 16,50
Cl 3,37
Fe 48,50
O 32,10
M10 P 16,30
Cl 3,10
Fe 43,90
@] 38,90
MI5 P 15,20

Cl 2,00
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Data hasil EDX dapat digunakan untuk mengetahui
homogenitas dari sampel. Analisis kuantitatif yang digunakan
yaitu menggunakan perangkat lunak pixel profile berbasis line
analysis, dimana prinsip dasarnya adalah dengan menarik garis
sebanyak 3 garis, sehingga hasil gambar EDX akan terbagi
menjadi 4 bagian. Pada setiap garis yang diambil dari gambar
EDX diolah pada aplikasi pixel profile, akan memunculkan 3
intensitas warna dasar, yaitu (RGB) warna merah, hijau dan biru.
Dimana warna merah mewakili atom Fe, hijau mewakili atom P,
dan warna biru mewakili atom O. Pada analisis ini, digunakan
untuk mengetahui persebaran Fe (warna merah). Data intensitas
dari warna merah yang mewakili atom Fe kemudian di olah
menggunakan Ms.Exel. Selanjutya didapatkan nilai intensitas
rata-rata dan standard deviasi, kemudian diperoleh nilai indeks
dispersi yang dihitung menggunakan Persamaan (4.4). Lalu
dibuat grafik seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.9(b), dan
4.10(b).

Pixel Value
TP T SV SR S T |

~

i

ubis
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I N
(a) (b)
Gambar 4.9 (a) Gambar Hasil Uji EDX Sampel LFPMO (b)Hasil Grafik Line
Analysis menggunakan perangkat lunak pixel profile pada sampel LFPMO
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(b)
Gambar 4.10 (a) Gambar Hasil Uji EDX Sampel LFPM5 (b)Hasil Grafik Line
Analysis menggunakan perangkat lunak pixel profile pada sampel LFPM5

Standard deviasi

Indeks dispersibilitas = (4.4)

Intensitas rata—rata

Tabel 4.9 Hasil Perhitungan Indeks Dispersibilitas

Nama Sampel I Dispersibilty
LFP MO 0,238
LFP M5 0,302

Nilai indeks dispersi atau penyebaran berbanding terbalik
dengan homogenitas. Semakin tinggi nilai indeks dispersi maka
homogenitas dari sampel tersebut semakin kecil, sehingga ketika
homogenitas dari sampel tersebut kecil, maka terdapat
kemungkinan bahwa partikel dari sampel tersebut teraglomerasi
(J. Kim dkk. 2017).

Hasil perhitungan indeks dispersibilitas ditunjukkan pada
Tabel 4.10. Indeks dispersibilitas atau penyebaran berhubungan
dengan homogenitas suatu sampel, yaitu nilai indeks
dispersibilitas berbanding terbalik dengan homogenitas. Semakin
besar nilai indeks dispersibilitas suatu sampel, maka homogenitas
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dari sampel tersebut akan semakin kecil. Maka nilai indeks
disperse yang lebih kecil menunjukkan distribusi unsur yang lebih
homogen. Berdasarkan Tabel 4.9, nilai indeks dispersibilitas dari
sampel LFP yang digiling selama 5 jam lebih besar dari pada
sampel LFP tanpa penggilingan. Hal ini menunjukkan bahwa
distribusi unsur yang lebih homogen adalah sampel LFP tanpa
penggilingan. Sampel LFP dengan penggilingan 5 jam
homogenitasnya cenderung lebih rendah, sehingga unsur pada
sampel ini memiliki kecenderungan untuk mengalami aglomerasi.
Dimana aglomerasi ini dapat menurunkan konduktifitas listrik
karena dapat memperlebar jarak difusi sehingga mempengaruhi
pergerakan ion Li saat transfer muatan pada proses charging-
discharging (Mauliana 2015).

Hasil pengamatan homogenitas dapat dikonfirmasi pula
dengan grafik intensitas warna mearh (pixel value) terhadap
panjang garis (linier distance), pada Gambar 4.9(b) dan 4.10(b),
fluktuasi intensitas warna biru yang mewakili atom Fe cenderung
lebih seragam sehingga dapat menyatakan homogenitas yang
tinggi. Sampel yang memiliki homogenitas yang tinggi tidak
membentuk puncak dengan intensitas yang lebar, dan intensitas
warnanya cenderung konstan.

4.5 Hasil PSA
Sampel LFP setelah dilakukan variasi penggilingan dilarutkan

dalam akuades sebagai prekursor dan digetarkan dalam
ultrasonik, lalu diambil sedikit larutannya untuk diuji PSA. Sisa
sampel LFP yang telah diultrasonik tersebut dikeringkan
menggunakan Hot Plate dan dilakukan uji XRD kemudian
dianalisis kualitatif menggunakan aplikasi Match!, dari hasil
analisis kualitatif menunjukkan bahwa fasa LiFePO, pada sampel
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tidak berubah meskipun telah dilarutkan dalam prekursor akuades
dan diultrasonik Gambar 4.11

Intensitas (a.u)

| |
i

T T T T T T T
10 20 30 40 S0 €0 70

Sudut 2 Theta

Gambar 4.11 Hasil Uji XRD pada sampel LFP sebelum uji PSA yang telah
dilarutkan dalam akuades dan diultrasonik

Tabel 4.10 Data Hasil Uji PSA pada Sampel LFP

Sampel Z-average(nm) St. Deviasi
MO 179 105
M5 203 112

M10 174 89
M15 159 62

Hasil pengujian ukuran partikel sampel LFP variasi waktu
penggilingan ditunjukkan pada Tabel 4.10. Secara umum terlihat
terjadi  penurunan ukuran partikel akibat lama waktu
penggilingan. Pada sampel LFP tanpa digiling besar ukuran
partikelnya adalah 179 nm dan pada sampel LFP yang digiling
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selama 15 jam ukuran partikelnya semakin mengecil, yaitu 159
nm. Perlu dicatat bahwa pada umumnya ukuran partikel beberapa
kali ukuran kristal, dengan kelipatannya diasumsikan sebagai
jumlah  kristal yang beraglomerasi menjadi  partikel.
Membandingkan dengan hasil TEM, partikel yang digiling 15 jam

merupakan aglomerasi dari % atau antara 2—3 kristal. Uji PSA

ini membuktikan bahwa proses penggilingan dapat menyebabkan
ukuran partikel pada sampel LFP mengecil, tetapi dengan
aglomerasi yang semakin banyak.

Hal lain yang menarik untuk diperhatikan adalah nilai standar
deviasi yang memiliki korelasi dengan distribusi kehomogenan
ukuran partikel. Secara umum, makin besar standar deviasi makin
heterogen ukuran partikel, begitu pula sebaliknya (Anisa dan
Zainuri  2015). Sehingga sampel LFPM5 memiliki tingkat
kehomogenan partikel yang rendah yang dapat membuat
terjadinya aglomerasi atau penggumpalan. Sampel LFPM15
memiliki kehomogenan yang paling tinggi yang ditunjukkan oleh
standar deviasi yang paling kecil yakni 62.

Gambar 4.12—4.15 menunjukkan grafik distribusi ukuran
partikel hasil uji PSA pada sampel LFPMO, LFPM5, LFPM10,
dan LFPM15. Semakin lama proses penggilingan pada sampel
LFP, menyebabkan nilai dispersibilitasnya semakin besar,
sehingga tingkat homogenitas dari partikel tersebut semakin kecil
dan aglomerasi partikelnya semakin besar.

Kehomogenan yang tinggi ini disebabkan oleh ukuran
partikel yang seragam. Kehomogenan dan ukuran partikel ini
mempengaruhi aspek porositas yang terkait dengan struktur
pembentukan pelapisan material katode LFP.
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Gambar 4.15 Distribusi Ukuran Partikel LFPM15




BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka dapat

disimpulkan bahwa:

1.

Batu besi Tanah Laut Kalimantan Selatan dapat digunakan
sebagai sumber Fe dalam sintesis fasa tunggal nanopartikel
LiFePO, jika direaksikan dengan bahan komersial Li,CO; dan
NH,;H,PO, dengan metode hidrotermal tanpa autoclave.
Penggilingan efektif untuk menurunkan ukuran kristal LFP.
Ukuran kristal XRD semakin mengecil seiring dengan semakin
lama waktu penggilingan, yaitu 196, 183, 79, dan 65 nm
setelah penggilingan selama 0, 5, 10, dan 15 jam.

Namun, sampel LFP yang telah digiling selama 5 jam
memiliki tingkat homogenitas yang lebih rendah dari pada
sampel LFP sebelum digiling.

Ukuran partikel menurut PSA adalah 179, 203, 174, dan 159
nm untuk sampel-sampel LFP dengan variasi penggilingan 0,
5, 10, dan 15 jam dengan dispersibilitas partikelnya yang
makin besar, sehingga partikelnya akan cenderung mengalami
aglomerasi.

5.2 Saran

Berdasarkan hasil penulisan tugas akhir ini, terdapat beberapa

saran untuk penelitian selanjutnya, yaitu:
1. Diperlukan pengujian TEM untuk mengetahui ukuran kristal

dari serbuk LiFePO, dengan variasi waktu penggilingan.

2. Penelitian selanjutnya diharapkan untuk melakukan uji

performa lanjut dari sampel LiFePO, seperti konduktivitas

53
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listrik, Cyclic Voltametry (CV), Electrochemical Impedance
Spectroscopy  (EIS), dan  Charge-Discharge  (CD).
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DAFTAR LAMPIRAN

1. Hasil perhitungan

stoikiometri  menggunakan

www.thermobook.net

Reaction Stoichiometry Calculation Results

3Fe30, + 8HCI = 2FeCl3 + FeCl; + 3H0 + 3Fe;05 + Hy

Initial Amount of Reactants:

Initial Amount
R Notes
mole gram
Fe30, 0.03455 8
HCl 1.2 43.7496 0.1 L@12 M
Unreacted Amount of Reactants
Final A t
Reactants
mole gram
Fej0, o o
HCl 1.10787 40.39072
Amount of Products Produced
Final Amount
Products

mole gram

ety 0.02303 373536

FeCl, 0.01152 1.4601
H.O 0.03455 0.62242

Fe 0y 0.03455 55172
H, 0.01152 0.02322

Reaction Stoichiometry Calculation Results

Li;CO3 + 2HCI = 2LiCl + HyCO4

Initial Amount of Reactants:

website

Initial Amount
Reactants Notes
mole gram
Li,CO, 0.02599 1.92
HCl 0.12 4.37496  [0.01L@12 M
Unreacted Amount of Reactants
Final Amount
Reactants
mole gram
Li,CO4 o 5
HCl 0.06802 2.47987
Amount of Produets Produced
Final Amount
Products
mole gram
LiCl 0.05198 2.20343
H,CO4 0.02509 1.612
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Reaction Stoichiometry Calculation Results

NH,H,PO, + H,0 = NH,OH + H;P0,

Initial Amount of Reactants:

Initial Amount
Reactants Notes
mole gram
NH,H,PO, 0.05216 6
H,O 0.06 1.0809
Unreacted Amount of Reactants
Final Amount
Reactants
mole gram
I‘~I'l-[4[{21304 0 0
H,0 0.00784 0.14124
Amount of Products Produced
Final Amount
Products
mole gram
NH4OH 0.05216 1.828
H3E’O4 0.05216 5.11135

Reaction Stoichiometry Calculation Results

2FeCly + FeCly + 3LiCl + H,CO; + 3NH,H PO, + 2NH,OH = 3LiFePO, + SNH,Cl + HyCO4 + 3Clp + 2H,0 + 2H,

Initial Amount of Reactants:

Initial Amount
Reactants Notes
mole gram
FeCl, 0.02303 373536
FeCl, 0.01152 14601
Licl 0.05198 2.20343
H,COy 0.02599 1.612
NH,HPO, 0.05216 6
NH,OH 0.05216 1.828
Unreacted Amount of Reactants
Final
Reactants
mole gram
Fecly o o
FeCl, 1.0E-5 0.00127
Licl 0.01744 0.73928
H,CO4 0.01448 0.89811
NH,H,PO, 0.01762 2.02674
NH,OH 0.02013 1.02089
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Amount of Products Produced

Final Amount ‘
Products
mole gram ‘

LiFePO, 0.03455 5-45043

NH,CI 30709

H,CO. 0.71452

c, 2.4496

H,0 0.41489

H, 0.04643

Component Formula Weight g
Irel
200 4 Experiment}l pattern: LSPOKT (T = 0.0)
196-110-111p] Fe Li 04 P Lithium Iron Phosphate(V) (100.0%)
7S04
7004
850
600
550 4
500 4
450
4004
3504
300
250 4
200+
150 <4
1004
- ‘ ‘
i L b | Ll
Il I [ O 4
| bl (Ml 8 1 1 AT 0 O 0 i wmn
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 4£0.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00
Cu-Ka (1.541874 A) Ztheta

3. Hasil analisis Rietveld menggunakan aplikasi Rietica pada
sampel LFP sebelum digiling
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Courts

0 R P L PP e L T (o IO L e (o L I

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 80 65 70
2 theta (deg)

4. Hasil analisis Rietveld menggunakan aplikasi Rietica pada
sampel LFP digiling selama 5 jam

ModelLiFePO4M35

1,200 4
1,100 ]
1,000
900
800
700
eo{ &
500 | s
400 ¥
300
200
100
CE L O L It LA I T IR A T
-100
200

Courts

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 50 65 70
2 theta (deg)

5. Hasil analisis Rietveld menggunakan aplikasi Rietica pada
sampel LFP digiling selama 10 jam
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ModelLiFePO4M10

800
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200 4
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=100

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 theta (deg)

Hasil analisis Rietveld menggunakan aplikasi Rietica pada
sampel LFP digiling selama 15 jam

ModelLiFePO4M15

700
G600
500
400
300

200 p

100

e ool b STURS LRI L N LN e O LT IRUTL T

T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 o
2 theta (deq)
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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