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            Jurnal Ilmu Pengetahuan dan Teknologi TELAAH Volume 27, Mei 2010 1 Aplikasi HEM dalam Pembuatan Serbuk Nano LTAP BAMBANG PRIHANDOKO, ETTY MARTI WIGAYATI  DAN SURYADI Pusat Penelitian Fisika – LIPI, Komplek PUSPIPTEK Tangerang, Indonesia E-MAIL : [email protected] INTISARI : Penelitian dan pengembangan baterai lithium di dunia mengarah pada peningkatan kapasitas baterai dengan volume yang sama dan percepatan waktu pengisian baterai. Peningkatan ini dilakukan dengan pengembangan material nano yang dapat memperluas kontak permukaan dan penyesuaian kontak kristal bahan. Bahan baku komponen baterai lithium yang sedang diteliti dan dikembangkan adalah Li 1,3 Ti 1,7 Al 0,3 (PO 4 ) 3 (LTAP) sebagai bahan baku elektrolit. Teknologi milling HEM sebagai aplikasi nanoteknologi digunakan dalam proses pembuatan serbuk nano. Variasi waktu milling adalah 0, 2, 4 dan 8 jam. Serbuk LTAP diamati dengan XRD, SEM dan PSA. Hasil pengamatan menunjukan kecenderungan penggumpalan sangat tinggi. Serbuk terkecil berukuran 1000 nm. KATA KUNCI : baterai lithium, LTAP, material nano, HEM ABSTRACT : Research and development of lithium batteries in the world leads to increased battery capacity with the same volume and the acceleration time of charging the battery. This was conducted with the development of nano materials which can expand the contact surface and the adjustment of crystal contacts. The material component of lithium batteries are being researched and developed is Li 1,3 Ti 1,7 Al 0,3 (PO 4 ) 3 (LTAP) as the electrolyte material. HEM milling technology as the application of nanotechnology is be used in the process of making nano powder. The variation of milling time is 0, 2, 4 and 8 hours. The LTAP powder was observed by XRD, SEM and PSA. The observation shows a very high tendency of agglomeration. The smallest powder size is 1000 nm. KEYWORDS : lithium battery, LTAP, nano material, HEM 1 PENDAHULUAN Baterai lithium secara teori adalah baterai yang digerakkan oleh ion lithium. Dalam kondisi charge dan discharge baterai lithium bekerja menurut fenomena interkalasi di Gambar 1, dimana ion lithium melakukan migrasi dari katoda lewat elektrolit ke anoda atau sebaliknya tanpa terjadi perubahan struktur kristal dari bahan katoda dan anoda [4]. Gambar 1. Konsep kerja baterai litium Elektrolit memegang peranan yang penting dalam mendesain sel baterai. Elektrolit merupakan suatu material yang bersifat penghantar ionik, baik dalam bentuk cair ataupun padat. Kebanyakan baterai menggunakan elektrolit cair namun ada juga yang menggunakan elektrolit padat. Elektrolit padat menunjukkan kestabilan pada suhu tinggi, self-discharge rendah dan memiliki resistansi listrik yang baik. Elektrolit Li 1,3 Al 0,3 Ti 1,7 (PO 4 ) 3 (LATP) yang merupakan salah satu kandidat mempunyai konduktivitas yang cukup tinggi (sekitar 7. 10 -4 Scm -1 ) [2]. Karena LATP mempunyai struktur kristal NASICON yang membuat kationnya dapat bebas bergerak di antara tempat-tempat intersetisiel dalam jaringan. Contoh struktur kristal NASICON ditunjukkan oleh Gambar 2 [3]. Logam Grafit Lithium Oksigen Discharge Charge 
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 1
 Aplikasi HEM dalam Pembuatan Serbuk Nano LTAP
 BAMBANG PRIHANDOKO, ETTY MARTI WIGAYATI DAN SURYADI Pusat Penelitian Fisika – LIPI, Komplek PUSPIPTEK Tangerang, Indonesia
 E-MAIL : [email protected]
 INTISARI : Penelitian dan pengembangan baterai lithium di dunia mengarah pada peningkatan kapasitas baterai dengan volume yang sama dan percepatan waktu pengisian baterai. Peningkatan ini dilakukan dengan pengembangan material nano yang dapat memperluas kontak permukaan dan penyesuaian kontak kristal bahan. Bahan baku komponen baterai lithium yang sedang diteliti dan dikembangkan adalah Li1,3Ti1,7Al0,3(PO4)3 (LTAP) sebagai bahan baku elektrolit. Teknologi milling HEM sebagai aplikasi nanoteknologi digunakan dalam proses pembuatan serbuk nano. Variasi waktu milling adalah 0, 2, 4 dan 8 jam. Serbuk LTAP diamati dengan XRD, SEM dan PSA. Hasil pengamatan menunjukan kecenderungan penggumpalan sangat tinggi. Serbuk terkecil berukuran 1000 nm. KATA KUNCI : baterai lithium, LTAP, material nano, HEM ABSTRACT : Research and development of lithium batteries in the world leads to increased battery capacity with the same volume and the acceleration time of charging the battery. This was conducted with the development of nano materials which can expand the contact surface and the adjustment of crystal contacts. The material component of lithium batteries are being researched and developed is Li1,3Ti1,7Al0,3(PO4)3 (LTAP) as the electrolyte material. HEM milling technology as the application of nanotechnology is be used in the process of making nano powder. The variation of milling time is 0, 2, 4 and 8 hours. The LTAP powder was observed by XRD, SEM and PSA. The observation shows a very high tendency of agglomeration. The smallest powder size is 1000 nm. KEYWORDS : lithium battery, LTAP, nano material, HEM 1 PENDAHULUAN Baterai lithium secara teori adalah baterai yang digerakkan oleh ion lithium. Dalam kondisi charge dan discharge baterai lithium bekerja menurut fenomena interkalasi di Gambar 1, dimana ion lithium melakukan migrasi dari katoda lewat elektrolit ke anoda atau sebaliknya tanpa terjadi perubahan struktur kristal dari bahan katoda dan anoda [4].
 Gambar 1. Konsep kerja baterai litium
 Elektrolit memegang peranan yang penting dalam mendesain sel baterai. Elektrolit merupakan suatu material yang bersifat penghantar ionik, baik dalam bentuk cair ataupun padat. Kebanyakan baterai menggunakan elektrolit cair namun ada juga yang menggunakan elektrolit padat. Elektrolit padat menunjukkan kestabilan pada suhu tinggi, self-discharge rendah dan memiliki resistansi listrik yang baik. Elektrolit Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 (LATP) yang merupakan salah satu kandidat mempunyai konduktivitas yang cukup tinggi (sekitar 7. 10-4 Scm-1) [2]. Karena LATP mempunyai struktur kristal NASICON yang membuat kationnya dapat bebas bergerak di antara tempat-tempat intersetisiel dalam jaringan. Contoh struktur kristal NASICON ditunjukkan oleh Gambar 2 [3].
 Logam Grafit Lithium
 OksigenDischarge Charge
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 2
 Gambar 2. Struktur kristal NASICON tipe konduktor ionik 2. METODOLOGI/EKPERIMEN Metodologi penelitian ini meliputi proses pembuatan serbuk elektrolit keramik LATP (Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3). Proses pembuatan serbuk keramik LTAP menggunakan teknik metalurgi serbuk. Bahan baku yang dapat dilihat di persamaan reaksi 8 dikalsinasi pada suhu 9000C selama 2 jam kemudian sintering pada suhu 11000C selama 8 jam [5]. 0,65Li2CO3 + 0,15Al2O3 + 1,7TiO2+3(NH4)2HPO4 Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 +0,65CO2 +6NH3 + H2O (1) Pembuatan nano material dilakukan dengan metodologi milling, alat yang dipergunakan High Energy milling (HEM). Kondisi milling ditentukan antara lain jar yang digunakan dengan bahan gelas, bola bola milling dari alumina dengan ukuran diameter 1 mm, perbandingan bola dengan serbuk adalah 6 :1. Waktu milling akan divariasikan dari 0 2,4 dan 8 jam. 3. HASIL DAN PEMBAHASAN 3.1. Hasil Uji Partikel Size Analyzer Serbuk LTAP setelah disintering dihaluskan menurut metoda milling dengan variasi waktu. Hasil milling dilakukan analisa kumulatif ukuran diameter serbuk dengan metoda PSA. Grafik hasil uji PSA dapat dilihat di Gambar 3 s.d. 6.
 Gambar 3. Grafik analisa kumulatif diameter serbuk dari sampel tanpa milling ( 0 jam )
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 3
 Gambar 4. Grafik analisa kumulatif diameter serbuk dari sampel dengan milling time 2 jam.
 Gambar 5. Grafik analisa kumulatif diameter serbuk dari sampel dengan milling time 4 jam.
 Gambar 6. Grafik analisa kumulatif diameter serbuk dari sampel dengan milling time 8 jam. Dari hasil grafik di atas dua bagian secara terpisah terlihat pada Gambar 3 s.d. 5. Kondisi awal serbuk dari sampel tanpa milling menunjukan dua perbedaan ukuran serbuk yang sangat menyolok, dimana bagian yang lebih kecil terletak pada kisaran 1000 nm sedangkan yang lebih besar pada kisaran 50 µm. Perbedaan ini sangat memberikan bekas pada proses milling berikutnya, dimana sampel dengan milling time 4 jam masih terlihat pada kisaran 45 µm pada prosentase di bawah 5%. Hal ini sangat mempengaruhi hasil perhitungan kumulatif diameter pada posisi statistik 90%. Data hasil d(50%) dan d(90%) dikumpulkan dan dibuatkan perbandingan dalam Tabel 1.
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 Tabel 1. Hasil d(50%) dan d(90%) menurut variasi milling time
 Sampel milling time [jam] d(50%)
 [nm] d(90%)
 [nm] 1 0 1308 49869 2 2 582 23156 3 4 708 1009 4 8 1039 1231
 Data – data di Tabel 1 itu dibuatkan penjelasan secara grafik yang terlihat di Gambar 7 dan 8.
 Gambar 7. Besaran d(50%) menurut variasi waktu
 Gambar 8. Besaran d(90%) menurut variasi waktu
 Pada Gambar 7 butiran dengan ukuran yang lebih kecil dapat dihaluskan dari 1300nm menjadi 580 nm pada 2 jam milling, namun bertambahnya waktu milling membuat ukuran serbuk menjadi besar lagi. Hal ini menunjukkan proses aglumurasi terjadi setelah 2 jam milling. Pada Gambar 8 penghalusan serbuk terjadi terutama pada butiran yang lebih besar. Proses penghalusan terjadi secara tuntas pada waktu milling 8 jam. Namun ukuran butiran secara keseluruhan membesar lagi. Penggumpalan dan aglumurasi terjadi pada waktu milling 8 jam.
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 3.2. Hasil Uji XRD Hasil uji XRD dapat dilihat di Gambar 9 menurut variasi waktu milling.
 Gambar 9. XRD patron dari sampel LTAP dengan variasi waktu milling.
 XRD patron LTAP secara keseluruhan tidak berubah, berarti proses milling tidak merubah struktur atau fase bahan. Sampel dengan waktu milling 8 jam mempunyai XRD patron agak berbeda pada 2θ antara 400 dan 600. Perubahan patron ini masih belum dapat dijelaskan. 3. 3. Hasil Uji SEM Hasil pengujian PSA menunjukkan pengaruh milling time pada ukuran serbuk LTAP. Bentuk fisik secara nyata dapat diamati dari pengamatan SEM di Gambar 10.
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 Gambar 10. Foto SEM 1000x dari sampel dengan bariasi waktu milling. Penghalusan serbuk terlihat dengan semakin mengecilnya ukuran serbuk. Butiran serbuk yang berukuran besar juga terlihat semakin mengecil. 3. 4. Pembahasan Proses milling di atas menunjukkan bahwa serbuk LTAP mempunyai kecenderungan yang tinggi untuk melakukan aglumurasi atau penggumpalan, sehingga target riset menuju serbuk LTAP berukuran nano meter susah dicapai. Besar serbuk rata - rata paling kecil yang dapat dicapai adalah sekitar 500nm. Hasil uji PSA menunjukkan secara rata – rata mencapai 1000 nm. Nano material mempunyai syarat ukuran di bawah 100 nm. Proses milling dengan alat HEM milling sudah menunjukkan kemajuan dari hasil penelitian sebelumnya. Pada riset sebelumnya besar butiran yang bisa dicapai adalah 1000 nm dengan menggunakan ball mill biasa dalam waktu 48 jam atau 2 hari penuh [9]. Proses penggumpalan dapat dihindari dengan menambahkan medium cairan dalam milling jar dan serbuk LTAP. Cairan ini dapat berupa methanol atau sejenisnya. Penelitian berikutnya akan menggunakan medium cairan untuk mempermudah proses milling dan menghindari terjadinya gumpalan. 4. KESIMPULAN DAN SARAN 4.1. Kesimpulan Kesimpulan yang dapat diambil dari hasil penelitian tahap pertama ini adalah : 1. Proses pembuatan nano material dengan HEM milling dapat menghaluskan serbuk LTAP sampai pada
 ukuran sekitar 500nm dalam 2 jam, sehingga mempersingkat waktu milling 2. Besar serbuk LTAP mencapai rata – rata 1000 nm yang masih belum memenuhi syarat nanomaterial di
 bawah 100 nm. 3. Penggumpalan serbuk LTAP terjadi sangat mudah dengan bertambahnya waktu 4. Perubahan fase LTAP tidak terjadi dalam proses HEM Milling, sehingga proses milling dapat
 dilanjutkan 4.2. Saran – Saran
 Beberapa hal perlu dilakukan untuk memperbaiki proses milling agar target dan sasaran riset ini dapat dicapai, seperti menghindari proses penggumpalan atau aglumurasi. Medium cairan seperti methanol dapat ditambahkan dalam proses milling ini. DAFTAR PUSTAKA [1]. Jie Fu, Superionic Conductivity of Glass-ceramics in The System Li2O – Al2O3 - TiO2 – P2O5, Solid State Ionics, 96, 195-200, 1997. [2]. H. Aono dkk, Ionic Conductivity and Sinterability of Lithium Titanium [3]. Phosphate System, Solid State Ionics, 40/41, hal 38-42, 1990. [4]. M.Z.A. Munshi, “Handbook of Solid State Batteries & Capacitors” , hal:427- 444&469-478, 1995. [5]. Powers Battery Industry Developments; GIGA Information Groups; Dataquest; [6]. A.D. Little; Kline & Company and Company estimates Carson 1998, PR Newswire, 18 Desember 1998, California, USA.
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 [7]. S. Megahed dkk,”Lithium-ion rechargeable batteries”, Journal of Power Sources, 51, hal 79-104, 1994. [8]. U.v.Alpen dkk, Electrochemicaal Properties of Some Solid Lithium [9]. Electrolytes, Fast Ion Transport in Solids, hal. 463-469, 1979. [10]. H.Y.P. Hong, Materials Result Bulletin, 11, hal. 173-178, 1976
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