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KATA PENGANTAR

Segala puji dan syukur penulis panjatkan kepada Allah SWT. yang

telah memberikan begitu banyak rahmat dan karuniaNya, sehingga

penulis dapat menyelesaikan naskah dan menyampaikan orasi ilmiah ini.

Penghargaan, rasa hormat dan terima kasih yang sebesar-besarnya

penulis haturkan kepada pimpinan dan anggota Forum Guru Besar

Institut Teknologi Bandung, atas kesempatan yang diberikan kepada

penulis untuk menyampaikan orasi ilmiah ini pada Sidang Terbuka

Forum Guru Besar ITB ini.

Orasi ilmiah ini memaparkan hasil-hasil penelitian yang menjadi

fokus penulis dalam beberapa tahun terakhir ini yaitu proses ekstraksi dan

pemurnian bijih nikel laterit berkadar rendah dengan jalur

hidrometalurgi. Sebagai negara yang diberkahi dengan sumber daya

mineral, khususnya nikel yang melimpah, banyak tugas yang masih harus

dilakukan agar sumberdaya mineral tersebut dapat memberikan manfaat

yang setinggi-tingginya bagi kesejahteraaan masyarakat dan bangsa.

Semoga tulisan ini dapat memberikan wawasan, dan inspirasi yang

bermanfaat bagi para pembaca.

Bandung, 18 Juni 2022

Prof. Mohammad Zaki Mubarok
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PENGEMBANGAN PROSES EKSTRAKSI DAN PEMURNIAN

BIJIH NIKEL LATERIT BERKADAR RENDAH UNTUK

MENGHASILKAN BAHAN BAKU KATODA BATERAI

LITHIUM-ION

1. PENDAHULUAN

Komitmen global untuk menggunakan energi yang lebih ramah

lingkungan dan menurunkan dampak negatif dari emisi gas rumah kaca

telah mendorong penggunaan kendaraan listrik sebagai sarana

transportasi. Industri kendaraan listrik diprediksi akan tumbuh cepat

pada tahun-tahun yang akan datang. Indonesia dapat memainkan

peranan yang strategis ke depan karena memiliki bahan baku primer

untuk baterai kendaraan listrik, khususnya nikel, kobalt, aluminium,

tembaga dan mangan serta pasar domestik mobil dan kendaraan

bermotor yang cukup besar. Penelitian dan pengembangan baterai lithium

untuk aplikasi kendaraan listrik telah dilakukan oleh berbagai institusi di

dalam negeri, namun belum ada atau masih sangat terbatas yang

berbasiskan pada material-material yang dibuat dari bahan baku yang ada

di dalam negeri. Salahsatu jenis baterai mobil listrik yang banyak

dikembangkan saat ini dan ke depan adalah baterai lithium-ion tipe

(disingkat NMC) yang mempunyai energi spesifik

tinggi, umur pakai yang lama, dan keamanan yang baik dengan material

penyusun katodanya adalah oksida lithium-nikel-mangan-kobalt.

nickel-

manganese-cobalt-oxide

1



Forum Guru Besar

Institut Teknologi Bandung

Prof. Mohammad Zaki Mubarok

18 Juni 20222

Dengan tuntutan harga baterai yang lebih murah, proporsi penggunaan

kobalt semakin dikurangi dengan menambah proporsi massa nikel.

Rute proses pengolahan dan pemurnian bijih nikel laterit berkadar

rendah untuk menghasilkan material penyusun katoda baterai lithium-

ion umumnya dilakukan melalui jalur hidrometalurgi yang meliputi

tahap-tahap (pelindian) bijih atau , pemurnian larutan hasil

pelindian, dan nikel dan kobalt dari larutan hasil pelindian yang

sudah dimurnikan dalam bentuk garam sulfat murninya. Pada orasi

ilmiah guru besar ini dibahas potensi nikel Indonesia, pertumbuhan

industri kendaraan listrik dan baterai untuk kendaraan listrik, proses

ekstraksi dan pemurnian bijih nikel laterit berkadar rendah dan hasil-hasil

penelitian yang telah dilakukan oleh penulis untuk mensintesis nikel

sulfat murni dari bijih nikel laterit berkadar rendah, dimulai dari proses

pelindian , pemurnian larutan hasil pelindian, presipitasi

campuran nikel-kobalt hidroksida, pemurnian larutan hasil pelindian

nikel-kobalt hidroksida melalui ekstraksi pelarut dan oksidasi-presipitasi

selektif serta kristalisasi nikel sulfat murni yang dilakukan di ITB. Produk

nikel sulfat yang dihasilkan kemudian dipreparasi menjadi material

prekursor katoda, dilakukan karaterisasi dan dirakit menjadi beberapa sel

baterai tipe NMC 811 serta diuji kinerja elektrokimianya. Performa

elektrokimia sel baterai NMC 811 ini dibandingkan dengan performa sel

baterai NMC 811 dengan material prekursor katoda komersial dan

material prekursor katoda dengan sumber nikel dari nikel sulfat

komersial dan campuran nikel-kobalt hidroksida yang belum murni.

leaching matte

recovery

(leaching)
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Hasil pengujian sel baterai NMC 811 yang dipreparasi katodanya

dengan nikel sulfat produk sintesis dari bijih nikel laterit asal Pulau

Halmahera melalui rute pelindian MHP, SX 3 tahap dan kristalisasi

menghasilkan performa yang sedikit lebih baik dibandingkan dengan sel

baterai NMC 811 yang katodanya dibuat dari prekursor komersial dan

nikel sulfat komersial. Hasil pengujian sel baterai NMC

811 yang dipreparasi katodanya dengan nikel sulfat produk sintesis dari

bijih menghasilkan nilai kapasitas spesifik 189,71 mAh/g

dan 178,93 mAh/g, efisiensi awal 94,32%, sementara sel baterai NMC 811

yang katodanya dari prekursor komersial mempunyai kapasitas spesifik

158,28 mAh/g dan 149,05 mAh/g dengan efisiensi awal

94,17%. Performa sel baterai NMC 811 yang dipreparasi katodanya

dengan nikel sulfat produk sintesis sedikit di atas rata-rata baterai NMC

811 komersial yaitu pada level 160-180 mAh/g. Hasil pengujian

menunjukkan bahwa kemurnian material bahan baku prekursor katoda

mempunyai pengaruh signifikan terhadap performa baterai. Hal ini

terlihat dari hasil pengujian sel baterai NMC 811 yang sumber nikel dalam

bahan baku prekursor katodanya dari MHP yang mempunyai kapasitas

dan efisiensi awal yang signifikan lebih rendah (

60,97 mAh/g, efisiensi awal hanya 37%) dibandingkan sel baterai NMC 811

yang sumber nikelnya dari nikel sulfat yang lebih murni, baik produk

sintesis maupun dari bahan kimia komersial. Integrasi penelitian di hulu

dan hilir berkaitan dengan sintesis material aktif baterai dari bahan baku

mineral dalam negeri dan aplikasinya pada baterai untuk kendaran litrik

charge-discharge

charge-discharge

charge-discharge

discharge discharge capacity
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perlu terus didorong agar keunggulan komparatif Indonesia terkait

ketersediaan bahan baku ini dapat dikonversi menjadi keunggulan

nasional dan bermanfaat sebesar-besarnya untuk masyarakat.

Menurut data terkini , Januari 2022,

yang dikeluarkan oleh the United State Geological Survey (USGS) awal

tahun 2022, Indonesia mempunyai cadangan dan produksi nikel

terbesar di dunia yaitu masing-masing sebesar 21 juta dan 1 juta ton nikel-

ekivalen pada Tahun 2021. Pada Gambar 2.1 disajikan data cadangan nikel

dan produksi nikel berbagai negara di dunia tahun 2021 (diolah dari data

USGS, Janauri 2022), dimana cadangan produksi nikel dari tambang di

Indonesia menempati peringkat pertama di dunia yaitu masing-masing

sekitar 21 juta ton nikel-ekivalen dan 1 juta nikel ekivalen. Kondisi dimana

Indonesia menjadi produsen nikel terbesar di dunia ini sudah

berlangsung sejak Tahun 2017. Cadangan nikel yang dilaporkan oleh

USGS ini jauh lebih kecil dari cadangan yang dilaporkan oleh Kementrian

Energi dan Sumberdaya Mineral (ESDM), yang melaporkan cadangan

nikel sebesar 49 juta ton nikel pada Tahun 2020 (Grand Strategy Mineral

dan Batubara, KemESDM, 2021).

Cadangan nikel di Indonesia adalah dalam bentuk deposit nikel laterit

yang merupakan produk laterisasi atau pelapukan batuan ultramafik

(batuan yang mengandung magnesium dan besi). Berbeda dengan bijih

2. POTENSI NIKEL INDONESIA

Minerals Commoditiy Summaries

(reserve)
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nikel tipe sulfida, bijih nikel laterit berada pada kedalaman yang relatif

dangkal yaitu sekitar 15-20 meter di bawah permukaan tanah sehingga

lebih mudah ditambang dengan biaya penambangan yang lebih murah

dibandingkan dengan penambangan bijih sulfida.

Gambar 2.1. Profil produksi dan cadangan nikel dunia Tahun 2021 (sumber: minerals

commodity summaries, January 2022, United State Geological of Survey, data diolah)

Deposit nikel laterit mempunyai tiga lapisan utama yaitu lapisan

atau , lapisan limonit dan saprolit. Zona (atau

disebut tudung besi) merupakan lapisan paling atas dari deposit nikel

laterit, yang komponen utamanya adalah mineral besi oksida dengan

kadar Fe sekitar 60% dan kadar Ni yang rendah (<0,8%). Lapisan ini

umumnya menjadi saat penambangan bijih nikel laterit. Di

bawah lapisan terdapat lapisan limonit, yang secara tipikal

ferricrete iron cap ferricrete

overburden

iron cap
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mengandung 40-50%Fe, 0,8-1,5% Ni dan 0,1-0,2%Co serta kandungan

MgO<5% (Dalvi, dkk., 2004). Mineral dominan pada bijih limonit

umumnya adalah ( -FeOOH) dimana nikel oksida berada dalam

bentuk larutan padat di dalam matriks mineral ini. Dibawah

lapisan limonit dan di atas lapisan terdapat lapisan saprolit yang

mengandung sekitar 10-25% Fe, 1,5-3% Ni, 15-35%MgO dan 0,02-0,1%Co.

Mineral dominan dalam bijih saprolit adalah (Mg Si O (OH) )

dan ((Ni,Mg) Si4O (OH) ).

Selama kurang lebih 40 tahun sejak 1974 hingga 2014, yaitu saat

diberlakukan Undang-Undang No. 4 Tahun 2009 mengenai Mineral dan

Batubara (yang salah satu klausul pentingnya adalah kewajiban

pengolahan dan pemurnian di dalam negeri), hanya terdapat dua pabrik

pengolahan dan pemurnian bijih nikel laterit di dalam negeri yaitu pabrik

peleburan ferronikel (FeNi) di Pomalaa, Kabupaten Kolaka, Sulawesi

Tenggara dan pabrik nikel matte (Ni S ) di Sorowako, Sulawesi Selatan

dengan total produksi tahunan sekitar 90.000 ton nikel ekivalen per tahun.

Setelah Tahun 2014 hingga Tahun 2021 terdapat 27 pabrik peleburan FeNi,

(NPI) dan nikel matte dengan total produksi tahunan

mencapai 0,76 juta ton nikel-ekivalen per tahun (Grand Strategy Mineral

dan Batubara, KemESDM, 2021). Selain pabrik FeNi, NPI dan nikel matte,

pada saat ini juga sudah beroperasi pabrik-pabrik pembuatan baja tahan

karat pada beberapa kawasan industri di dalam negeri

dengan bahan baku NPI yang diproduksi di tempat yang sama. Pabrik-

geothite

geothite

bedrock

serpentine

garnierite

nickel pig iron

(stainless steel)

a

3 2 5 4

6 10 8

3 2
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pabrik FeNi, NPI dan nikel matte yang disebutkan di atas baru mengolah

bijih nikel laterit di dalam negeri yang berkadar nikel tinggi yaitu bijih tipe

saprolit. Hingga saat ini, pemanfaatan bijih nikel laterit berkadar rendah

tipe limonit di dalam negeri masih sangat terbatas. Baru pada Tahun 2021,

beroperasi pabrik pengolahan bijih limonit yang pertama di Indonesia

yang menggunakan teknik (HPAL) dengan

produk akhir berupa (MHP). Pabrik HPAL

tersebut berlokasi di Pulau Obi, Kabupaten Halmahera Selatan, Provinsi

Maluku Utara, yang dioperasikan oleh PT. Halmahera Persada Lygend.

Kapasitas produksi pabrik HPAL di Pulau Obi ini adalah sebesar 31.000

ton-nikel dalam bentuk MHP. Selain pabrik di Pulau Obi tersebut, pada

awal Tahun 2022 ini, satu pabrik HPAL lainnya di Kawasan Industri

Morowali, Sulawesi Tenggara dengan kapasitas 50.000 ton-nikel per tahun

dalam bentuk MHP juga mulai berproduksi secara komersial. Selain 2

pabrik tersebut, masih terdapat 9 pabrik hidrometalurgi lainnya yang

direncanakan beroperasi dalam beberapa tahun ke depan dengan produk

akhir berupa MHP dan nikel sulfat. Perlu dicatat bahwa MHP ini masih

perlu dimurnikan menjadi bahan baku katoda baterai EV (yaitu menjadi

nikel sulfat dan kobalt sulfat), sebelum dapat digunakan sebagai bahan

baku katoda baterai, khususnya baterai NMC. Perlu pengembangan

fasilitas-fasilitas pemurnian MHP di dalam negeri sehingga ekosistem

industri baterai EV dapat tumbuh di dalam negeri dengan adanya

ketersediaan bahan bakunya.

high pressure acid leaching

Mixed Hydroxide Precipitate
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Ketersediaan bijih limonit ini masih cukup besar jika dibandingkan

dengan bijih saprolit. Jika diasumsikan tidak ada penambahan cadangan

dan konsumsi bijih mencapai tingkatan di mana semua pabrik yang

direncanakan telah terbangun dan seluruhnya beroperasi (210 juta ton

bijih basah per tahun dengan asumsi tidak terdapat penambahan

lebih lanjut), maka cadangan bijih dengan kandungan Ni > 1,7% akan

habis pada Tahun 2031. Sementara itu, bijih pemanfaatan bijih limonit

masih terbatas, dimana jika diasumsikan semua pabrik hidrometalurgi

yang direncanakan telah terbangun dan seluruhnya beroperasi serta tidak

terdapat penambahan pabrik yang baru, maka cadangan bijih untuk

kandungan Ni<1,5% masih dapat bertahan hingga tahun 2055, seperti

diilustrasikan pada Gambar 2.2. (Grand Strategy Mineral dan Batubara,

KemESDM, 2021).

Bijih nikel laterit berkadar rendah tipe limonit umumnya mempunyai

kadar kobalt yang lebih tinggi dibandingkan bijih saprolit. Selain itu, bijih

nikel limonit diketahui juga mengandung logam tanah jarang, khususnya

scandium (Sc), yang disebut sebagai karena ketersediaannya

yang sangat jarang dan penggunaannya untuk aplikasi-aplikasi strategis

di dunia moderen seperti paduan aluminium untuk pesawat terbang dan

bahan elektrolit padat untuk . Ke depan nikel dan kobalt akan

menjadi logam-logam strategis dengan tumbuh pesatnya industri

kendaraan listrik yang menggunakan baterai lithium-ion berbasis nikel-

kobalt dan membutuhkan kedua logam ini sebagai material penyusun

katoda-nya.

smelter

critical metal

fuel cell
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Gambar 2.2. Umur cadangan dan produksi bijih nikel laterit berkadar rendah di

Indonesia (<1,5%Ni) yang diproses dengan teknologi hidrometalurgi (Grand Strategy

Mineral dan Batubara, KemESDM, 2021).

3. PROSES EKSTRAKSI DAN PEMURNIAN BIJIH NIKEL

LATERIT DAN PENGGUNAAN NIKEL PADA BATERAI

Pengolahan dan pemurnian bijih nikel laterit dapat dilakukan dengan

jalur pirometalurgi, hidrometalurgi atau kombinasi keduanya. Proses

pirometalurgi dan hidrometalurgi masing-masing memiliki kelebihan

dan kekurangan. Salahsatu kelebihan proses hidrometalurgi adalah dapat

menghasilkan nikel murni sebagai produk akhir dan dapat memisahkan

kobalt dan logam tanah jarang (khususnya skandium) sehingga dapat

memberikan tambahan pendapatan yang signifikan dari logam-logam ini

sebagai produk samping. Teknologi pengolahan bijih nikel laterit dengan

jalur pirometalurgi misalnya adalah teknologi ELKEM dengan

menggunakan untuk

menghasilkan paduan (FeNi), (NPI), dan nikel

rotary dryer-rotary kiln-electric smelting furnace

ferronickel nickel pig iron
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matte. Sementara itu, teknologi hidrometalurgi yang sudah teruji

untuk pengolahan bijih nikel laterit berkadar rendah yaitu Teknologi

Caron dan (HPAL). Proses HPAL mengguna-

kan asam sulfat sebagai reagen pelindi dimana proses

pelindian dilakukan pada temperatur 240-270°C dan tekanan 33-55 atm.

Pohon industri nikel dan informasi ketersediaan industrinya di dalam

negeri ditunjukkan pada Gambar 3.1.

(proven)

High Pressure Acid Leaching

(leaching agent)

Gambar 3.1 Pohon industri nikel dan informasi ketersediaan industrinya di dalam

negeri (Kemenperin, 2019, di- ).update

Proses (HPAL) merupakan proses yang

saat ini paling banyak digunakan secara komersial dan dianggap handal

untuk mengekstraksi nikel dari bijih nikel laterit tipe limonit. Pada saat ini

High Pressure Acid Leaching
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terdapat 9 pabrik HPAL yang beroperasi di dunia, dimana pabrik-pabrik

terbaru sudah merupakan generasi ketiga dari teknologi ini (Tsuchida,

2015, Shibayama, 2016). Di Indonesia, pada Tahun 2022 ini baru terdapat 2

pabrik HPAL yang beroperasi secara komersial, masing-masing memulai

operasinya pada Tahun 2021 dan 2022. Proses HPAL mempunyai

kelebihan dalam hal tingkat nikel dan kobalt yang tinggi (hingga

96%), kinetika pelindian yang cepat (hanya sekitar 1 jam) dan selektif

terhadap besi sehingga konsumsi asam pada proses HPAL jauh lebih

rendah dibandingkan proses pelindian pada tekanan atmosfer. Namun

demikian, HPAL membutuhkan biaya investasi yang besar dan

permasalahan-permasalahan operasional seperti korosi dan

sehingga biaya perawatan pabrik cukup tinggi dan -nya

relatif rendah (Taylor, 2016). Olehkarena itu, teknologi pelindian pada

tekanan atmosfer yang lebih murah dan lebih mudah dioperasikan, masih

terus diteliti.

Proses pelindian pada tekanan atmosfer dilakukan pada suhu sekitar

100°C. Kelemahan proses pelindian pada tekanan atmosfer dengan reagen

pelindi asam ialah tidak selektif terhadap besi dan aluminium

sebagaimana proses HPALsehingga konsumsi asam-nya tinggi. Selain itu,

nikel dan kobalt proses pelindian pada tekanan atmosfer juga

lebih rendah dari proses HPAL dengan kinetika pelindian yang lebih

lambat. Beberapa pengembangan teknologi untuk

bijih nikel laterit meliputi penggunaan yang dapat

diregenerasi seperti asam klorida (HCl) dan asam nitrat (HNO ) seperti

recovery

scaling

plant availability

recovery

atmospheric leaching

leaching agent

3
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pada proses-proses Jaguar, Intec, Posco, Arni, Direct Nickel (DNi),

penggunaan air laut atau penambahan garam untuk mempresipitasi besi

sebagai sodium- selama proses pelindian, penggunaan bijih

dengan kadar besi rendah (bijih transisi) dan membatasi jumlah asam

yang digunakan, misalnya teknologi (SALT) dan

proses .

Terdapat beberapa jenis produk pabrik pengolahan dan pemurnian

bijih nikel laterit dengan jalur hidrometalurgi. Produk-produk tersebut

meliputi nikel dan kobalt murni, maupun seperti

(MHP), (MSP),

dan nikel sulfat serta kobalt sulfat. Masing-masing pilihan jenis

produk mempunyai kelebihan dan kekurangannya dari sisi kadar nikel

dan kemurnian produk, kompleksitas proses produksinya, serta

kompleksitas proses lanjutan untuk menghasilkan produk yang lebih

murni. Produk MHP relatif lebih mudah diproduksi karena proses

presipitasinya dapat dilakukan pada tekanan atmosfer dan pelindian

kembali MHP juga dapat dilakukan dalam reaktor pada tekanan atmosfer.

Disisi lain, MSP memiliki kelebihan dari segi kadar nikel yang lebih tinggi

dan kadar yang lebih rendah dimana besi, magnesium, dan

mangan tidak bereaksi membentuk senyawa-senyawa sulfida. Namun

demikian, proses presipitasi MSP dan pelindiannya kembali untuk

pemisahan nikel dan kobalt harus dilakukan pada suhu dan tekanan

tinggi dalam suasana oksidatif di dalam sebuah . Jenis produk

pengolahan dan pemurnian yang akan banyak dibutuhkan diproduksi ke

jarosite

Starved Acid Leaching

bioleaching

intermediate products

mixed hydroxide precipitate mixed sulfide precipitate mixed

oxide

impurities

autoclave
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depan adalah nikel sulfat dan kobalt sulfat untuk memenuhi kebutuhan

material katoda baterai mobil listrik (Warner, et al., 2018, McKinsey &

Company, 2017).

Menurut laporan Bloomberg, penjualan mobil listrik ( ,

EV) meningkat 2x lipat pada akhir Tahun 2021 dibandingkan total

penjualan pada Tahun 2020. Menurut prediksi Bloomberg New Energy

Finance 2018, penjualan mobil listrik akan mencapai sekitar 55% dari total

penjualan mobil di dunia pada tahun 2040, dimana sekitar 45%

diantaranya adalah mobil listrik berbasis baterai (

, BEV). Baterai merupakan komponen kunci EV yang menyumbang

sekitar 35-40% dari harga EV pada saat ini. Jenis baterai yang selama ini

paling banyak digunakan adalah baterai lithium-ion. Komponen utama

biaya pembuatan baterai lithium-ion adalah biaya material (55-60%), dan

sebagian besar adalah biaya untuk material katoda (lithium, nikel, kobalt,

mangan).

Sebuah sel baterai lithium ion untuk kendaraan listrik terdiri dari

anoda, katoda, elektrolit, separator dan pengumpul arus .

Katoda berfungsi sebagai elektroda positif tempat berlangsungnya reaksi

reduksi ion lithium ketika baterai bekerja . Anoda berfungsi

sebagai elektroda negatif yang melepaskan ion lithium melalui elektrolit

dan elektron melalui konduktor elektronik menuju katoda. Material

anoda yang banyak digunakan adalah grafit dan silikon. Separator

berfungsi mencegah kontak langsung antara anoda dan katoda, namun

electric vehicle

battery-based electric

vehicle

(current collector)

(discharge)
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tetap dapat dilewati ion lithium. Pelat tembaga umumnya digunakan

sebagai pengumpul arus di anoda, sementara untuk

pengumpul arus di katoda digunakan aluminium. Kebutuhan akan

logam-logam penyusun baterai ini terus meningkat seiring peningkatan

produksi mobil listrik.

Jenis-jenis baterai mobil listrik diklasifikasikan berdasarkan jenis

material penyusun katodanya. Berikut ini adalah jenis-jenis baterai mobil

listrik yang paling banyak digunakan:

1. Lithium Cobalt Oxide (LiCoO2) -

2. Lithium Nickel CobaltAluminum Oxide (LiNiCoAlO2) -

3. Lithium Nickel Manganese Cobalt Oxide (LiNiMnCoO2) -

4. Lithium Iron Phosphate (LiFePO ) -

Proporsi material aktif di katoda untuk baterai-baterai mobil listrik jenis

LCO, NCA dan NMC ditunjukkan pada Gambar 3.2. Untuk menurunkan

harga baterai, proporsi kobalt dalam material katoda semakin dikurangi

dan jenis yang banyak dikembangkan adalah baterai tipe NMC, dimana

proporsi massa nikel pada material katoda jenis NMC ini dapat mencapai

72% dengan rasio mol nikel : mangan : kobalt 8:1:1 (NMC 811). Baterai

NMC mempunyai energi spesifik (keluaran energi per satuan berat) yang

baik, keamanan dan harga yang lebih baik jika dibandingkan dengan

baterai LCO. Perbandingan energi spesifik, daya spesifik, keamanan

, performa, umur pakai dan biaya pembuatan untuk 4 jenis baterai

listrik (LCO, NCA, NMC dan LFP) disajikan pada Gambar 3.3.

(current collector)

(safety)

LCO

NCA

NMC

LFP4
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Gambar 3.2. Proporsi material aktif di katoda untuk baterai-baterai mobil listrik jenis

LCO, NCA dan NMC

Gambar 3.3. Perbandingan energi spesifik, daya spesifik, keamanan (safety), performa,

umur pakai dan biaya pembuatan dan 5 jenis baterai mobil listrik: a) LCO, b) NMC,

c)LMO, d)LTO dan e)LFP
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Pada saat ini semua pabrikan mobil terkemuka di dunia telah

memproduksi varian mobil listrik. Beberapa negara di dunia seperti

Norwegia, Prancis, Belanda dan China telah mempercepat penggunaan

penuh mobil listrik pada kota-kota tertentu. Di Indonesia telah

ditandatangani Peraturan Presiden mengenai Percepatan Program

Kendaraan Bermotor Listrik Berbasis Baterai untuk Transportasi Jalan

yaitu Perpres No. 55 Tahun 2019. Indonesia memiliki pasar domestik

untuk mobil dan sepeda motor yang cukup besar di dalam negeri yaitu

sekitar 2 juta mobil per tahun pada saat ini.

Sebagian besar material logam yang dibutuhkan untuk pembuatan

baterai mobil listrik tersedia di dalam negeri, kecuali lithium yang proses

eksplorasinya masih terus ditingkatkan. Perlu integrasi hulu-hulu di

dalam negeri antara berbagai komoditas pengolahan dan pemurnian

mineral yaitu nikel dan kobalt dengan aluminium, mangan dan tembaga

untuk mendukung industri baterai mobil listrik ini dan juga antara hulu-

hilir antara industri yang memproduksi bahan baku dengan industri

baterai serta mobil listrik.

Penelitian mengenai proses ekstraksi dan pemurnian nikel dari bijih

nikel laterit di KK Teknik Metalurgi dilakukan di Laboratorium

Pengolahan Bahan Galian, Laboratorium Pirometalurgi dan

Laboratorium Hidro-elektrometalurgi, FTTM-ITB. Dalam 10 tahun

4. RISET YANG TELAH DILAKUKAN PENULIS DI ITB
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terakhir cukup banyak kegiatan penelitian yang dilakukan penulis di

Laboratorium Hidro-elektrometalurgi baik pada tahap paling hulu yaitu

proses ekstraksi nikel dan kobalt melalui mekanisme pelarutan selektif

(pelindian/ ) dari bijih nikel laterit berkadar rendah, proses

pemurnian larutan hasil pelindian, sintesis produk antara berupa

presipitat nikel-kobalt hidroksida ( , MHP),

proses pemurnian lebih lanjut MHP melalui pemisahan nikel dan kobalt

terlarut dari unsur-unsur pengotor dengan ekstraksi pelarut

, dan presipitasi selektif-oksidatif, serta sintesis nikel sulfat

murni (NiSO .6H O). Pada Tahun 2021 telah dilakukan pengujian sel

baterai lithium NMC 811 yang bahan baku prekursor katodanya

menggunakan nikel sulfat yang disintesis dari proses pemurnian MHP.

Contoh foto sampel bijih limonit dan percobaan pelindian pada

tekanan atmosfer dan pada suhu dan tekanan tinggi ditunjukkan pada

Gambar 4.1. Contoh komposisi kimia sampel bijih limonit dari Pulau

Halmahera yang digunakan dalam penelitian ditunjukkan pada Tabel 4.1.

leaching

mixed hydroxide precipitate

(solvent

extraction)

4 2

4.1 Pelindian dan Pemurnian Larutan Hasil Pelindian
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Gambar 4.1. Contoh foto sampel bijih limonit dan percobaan pelindian pada tekanan

atmosfer dan pada suhu dan tekanan tinggi

Tabel 4.1. Komposisi kimia sampel bijih limonit dari Pulau Halmahera yang

digunakan dalam penelitian

(a) (b) (c)
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Salah satu fokus studi pelindian pada tekanan atmosfer adalah

meminimalkan besi yang ikut terlarut dan menurunkan konsumsi asam

sulfat dengan pengendapan besi dalam bentuk jarosit selama pelindian.

Penggunaan air laut bersama-sama dengan asam sulfat sebagai reagen

pelindi pada suhu 95°C berhasil menurunkan besi yang ikut terlarut

hingga 31% (dari 68,6% turun menjadi 37,6%) yang berdampak pada

penurunan konsumsi asam sulfat sebesar 481 kg/t-bijih dari 1104 kg/t-bijih

menjadi 623 kg/t-bijih serta menaikkan persen ekstraksi nikel dari 81%

menjadi 90% seperti diilustrasikan pada Gambar 4.2 dan Gambar 4.3.

Hasil analisis XRD mengkonfirmasi pembentukan natro (sodium)- jarosit

(NaFe (SO ) (OH) ) dalam residu pelindian yang menggunakan air laut

seperti ditunjukkan pada Gambar 4.4.

3 4 2 6

Gambar 4.2. Profil persen ekstraksi Ni, Co dan Fe terhadap waktu pada pelindian

dalam larutan H SO dan H SO + air laut (AL) pada suhu 95°C, persen padatan 15%2 4 2 4
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Gambar 4.3. Pengaruh penggunaan air laut bersama-sama dengan asam sulfat pada

pelindian bijih limonit terhadap persen ekstraksi Fe dan Ni serta konsumsi asam (suhu

95°C, persen padatan 15%, fraksi ukuran bijih -40+65#, waktu 12 jam)

Gambar 4.4. Foto makro bijih dan residu pelindian pada tekanan atmosfer dengan dan

tanpa air laut dan hasil analisis XRD yang mendeteksi natrojarosit dalam residu

pelindian dengan air laut
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Pembentukan senyawa yang mempunyai kelarutan yang

rendah menyebabkan penurunan persen ekstraksi besi dengan berjalan-

nya waktu (lihat Gambar 4.2) yang berlangsung secara simultan dengan

regenerasi asam sulfat yang selanjutnya dapat meningkatkan ekstraksi

nikel sebagaimana ditunjukkan oleh reaksi-reaksi berikut ini:

natro jarosite

( (4.1)

Meskipun penggunaan air laut pada pelindian dengan larutan asam

sulfat pada tekanan atmosfer berhasil menurunkan persentase besi yang

ikut terlarut dan konsumsi asam, terdapat beberapa kekurangan dan isu

terkait metode ini yang masih perlu dipelajari lebih lanjut, yaitu:

• Kestabilan residu yang kaya jarosit dalam area penimbunan residu

dibandingkan hematit dan .

• Volume residu yang kaya jarosit relatif lebih besar dibandingkan

dengan residu dengan presipitat besi berupa hematit atau

• Perilaku partikel jarosit pada saat dikentalkan dan

kemudahannya difiltrasi

• Risiko kontaminasi ion klorida dari air laut dalam produk (MHP, Ni-

sulfat)

• Pengaruh ion klorida dari air laut terhadap korosi peralatan yang

digunakan

(residue disposal area) goethite

geothite

settling
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Hasil percobaan pelindian pada tekanan atmosferik yang menarik

lainnya adalah dengan menggunakan asam organik,

khususnya asam sitrat yang digenerasi secara terpisah dengan bantuan

jamur dalam media kultur cassava starch, nitrogen,

phosfat and magnesium sulfat yang diaerasi. Asam organik yang

dihasilkan dapat melarutkan nikel hingga 88.9% dari bijih saprolit pada

95°C setelah 24 jam dengan co-ekstraksi Mg hanya 1.5% (Siti Khodijah

Chaerun, et al., Hydrometallurgy Volume 174, 2017). Hasil percobaan

pelindian agitasi pada tekanan atmosfer menggunakan campuran asam

sulfat dan asam sitrat komersial juga menunjukkan hasil yang mirip

dimana penggunaan asam sitrat dapat meningkatkan selektivitas

pelindian terhadap magnesium, sehingga lebih sesuai untuk bijih

saprolite atau bijih transisi (F.E. Yunita and M.Z. Mubarok, 2021).

Hasil-hasil percobaan pelindian pada suhu dan tekanan tinggi dalam

sebuah mengkonfirmasi bahwa Proses HPAL selektif terhadap

besi dan membutuhkan konsumsi asam yang jauh lebih rendah

dibandingkan proses pelindian pada tekanan atmosfer. Percobaan

pelindian bijih limonit dari Pulau Halmahera pada suhu 240°C dan

tekanan 40 bar, penambahan asam 300 kg/ton-bijih kering (300 g-asam/kg-

bijih kering) selama 2 jam dengan persen padatan 30% dan fraksi ukuran

bijih -65+150 mesh menghasilkan persen ekstraksi nikel dan kobalt rata-

rata masing-masing sebesar 93,74% dan 87,65%. Peningkatan suhu dan

waktu proses cenderung meningkatkan persen ekstraksi nikel dan kobalt.

indirect bioleaching

Aspergillus niger

autoclave
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Pada kondisi yang sama dengan kondisi di atas, peningkatan waktu

proses menjadi 4 jam menaikkan persen ekstraksi nikel dan kobalt

masing-masing menjadi 95,52% dan 95,21%.

Selain persen ekstraksi Ni, Co yang lebih tinggi dalam waktu yang

lebih singkat, dan konsumsi asam sulfat yang lebih rendah, percobaan

HPAL menghasilkan ekstraksi skandium yang lebih tinggi dibandingkan

percobaan pelindian agitasi pada tekanan atmosfer. Profil persen ekstraksi

skandium dan besi sebagai fungsi suhu pada percobaan HPAL dengan

penambahan asam 300 g/kg-bijih selama 4 jam persen, rasio solid/liquid ¼

g/ml ditunjukkan pada Gambar 4.5. Terlihat bahwa persen ekstraksi Fe

semakin turun dengan naiknya suhu dari ke 240°C, sementara

persen ekstraksi Sc semakin meningkat pada kenaikan suhu dalam

rentang yang sama dari 51,03% pada suhu 180°C menjadi 91,35% pada

suhu 240°C. Penurunan co-ekstraksi Fe dengan naiknya suhu karena

hidrolisis Fe3+ menjadi hematit (Fe O ) yang berlangsung lebih cepat pada

suhu yang lebih tinggi. Keberadaan hematit dalam residu pelindi

terkonfirmasi dari hasil analisis XRD residu pelindian sebagaimana

ditunjukkan pada Gambar 4.6. Skandium merupakan logam tanah jarang

yang saat ini harganya masih cukup mahal, dimana dalam bentuk garam

florida (ScF ) murni dan dalam bentuk paduan Al-Sc, harganya pada

tahun 2021 masing-masing mencapai 216.000 USD/kg dan 350.000 USD/kg

(Minerals Commodity Summaries, January 2022, USGS). Skandium

merupakan logam yang digunakan untuk aplikasi-aplikasi

180°C

2 3

3

critical
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Gambar 4.6. °Hasil analisis residu pelindian pada suhu 240 C, selama 4 jam dengan

penambahan asam 300 g/kg-bijih selama 4 jam persen, rasio solid/liquid ¼ g/ml

strategis seperti untuk pesawat tempur (paduan Al-Sc) dan elektrolit

padat pada (SOFC). Proses dari bijih limonit

sebagai produk samping selain nikel dan kobalt, akan memberikan

peluang nilai tambah yang menarik. Konsentrasi larutan hasil percobaan

HPALdengan kondisi terbaik yang diperoleh ditunjukkan pada Tabel 4.2.

solid oxide fuel cell recovery Sc

Gambar 4.5. Profil persen ekstraksi skandium dan besi sebagai fungsi suhu pada

percobaan HPAL dengan penambahan asam 300 g/kg-bijih selama 4 jam persen, rasio

solid/liquid ¼ g/ml
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Tabel 4.2. Konsentrasi larutan hasil percobaan HPAL dengan kondisi terbaik yang

diperoleh (suhu 240°C, waktu 2 jam, rasio solid/ liquid 0,25 g/mL)

Untuk memurnikan larutan hasil pelindian dan sekaligus

memisahkan Sc dari Ni dan Co, pertama-tama dilakukan presipitasi Fe

dan Al terlarut yang dilakukan dalam 2 tahap. Presipitasi Fe dan Al dalam

2 tahap ini juga dilakukan untuk meminimalkan Ni dan Co yang ikut

mengendap bersama Fe dan Al, dimana presipitasi tahap pertama dari

larutan hasil HPAL dilakukan pada pH 2,8 dilanjutkan presipitasi Fe dan

Al tahap kedua pada pH 4,8. Presipitasi tahap pertama bertujuan

memisahkan Fe dan Al, sementara presipitasi Fe tahap kedua dilakukan

untuk mengendapkan Fe dan Sc. Profil persen presipitasi Fe, Sc, Ni dan Co

dari percobaan presipitasi Fe 2 tahap dari larutan hasil percobaan HPAL

ditunjukkan pada Gambar 4.7. Terlihat bahwa persen presipitasi Ni, Co,

dan Sc pada tahap 1 cukup rendah, sebagaimana diinginkan yaitu masing-

masing 0,73%, 0,85%, dan 3,83%. Sementara, pada presipitasi tahap 2, Fe

dan Sc dapat diendapkan masing-masing 99,81% dan 88,32% dan co-
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presipitasi Ni dan Co masing-masing 25,41% dan 18,39%. Nikel dan kobalt

yang ikut mengendap ini tidak hilang, karena pada tahap selanjutnya Ni

dan Co dilarutkan kembali dalam proses dan dipisahkan dari Sc

dengan metode ekstraksi pelarut. Kadar Sc pada presipitat Fe tahap 2

meningkat 3,33x lipat dibandingkan kadar awalnya dalam bijih, yaitu dari

72 ppm meningkat menjadi 240 ppm. Hasil-hasil percobaan pelindian

kembali presipitat Fe-Sc tahap 2 dan sintesis produk senyawa Sc tidak

ditampilkan dalam orasi ilmiah ini, karena ingin fokus pada ekstraksi dan

pemurnian nikel untuk material katoda baterai lithium-ion.

re-leach

Gambar 4.7. Profil persen presipitasi Fe, Sc, Ni dan Co dari percobaan presipitasi Fe 2

tahap dari larutan hasil percobaan HPAL (tahap 1 pH 2,8, tahap 2 pH 4,8)

4.2 Sintesis Nikel-Kobalt Hidroksida sebagai Produk Antara

Tahap selanjutnya adalah percobaan sintesis nikel-kobalt hidroksida

(MHP) yang telah dilakukan dari larutan hasil pelindian, baik pelindian

pada tekanan atmosfer maupun tekanan tinggi yang telah dilakukan
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presipitasi besi terlarutnya. Hasil penelitian menunjukkan bahwa

penambahan MHP dan jenis berpengaruh signifikan

terhadap kinetika presipitasi ion Ni dalam membentuk presipitat nikel

hidroksida seperti ditunjukkan pada Gambar 4.8. Serbuk magnesia (MgO)

yang ditambahkan dalam bentuk memberikan kinetika presipitasi

Ni(OH) yang paling cepat diikuti oleh natrium hidroksida (NaOH) dan

ammonia (NH ). Partikel padat MgO yang tersuspensi dalam

memberikan efek pengintian yang mempercepat laju

nukleasi Ni(OH) sehingga berlangsung proses nukleasi heterogen

partikel hidroksida yang berlangsung pada butiran MgO yang berfungsi

sebagai untuk pengintian.

seed neutralizing agent

slurry

slurry

(seeding effect)

substrate

2+

2

3

2

Gambar 4.8. (a) Pengaruh suhu dan penambahan MHP terhadap persen

presipitasi Ni (pH 7, waktu 1 jam (b) Pengaruh jenis terhadap

kinetika presipitasi nikel (kinetika reaksi homogen orde pertama, suhu 50°C, pH 7)

seed

neutralizing agent

Foto makro dan foto SEM presipitat MHP yang diperoleh ditunjukkan

pada Gambar 4.9. Hasil analisis menunjukkan bahwa MHP yang
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diperoleh mengandung nikel 35,2% dengan pengotor utama besi dan

magnesium masing-masing dengan kadar 0,53% dan 1,37%.

Gambar 4.9. (a) foto makro MHP yang diperoleh dari sintesis di laboratorium dan

(b) foto SEM MHP

4.3 Pemurnian Larutan Hasil Pelindian MHP dan Sintesis Nikel

Sulfat

Studi pemurnian larutan hasil pelindian MHP dan pemisahan nikel

dan kobalt telah dilakukan baik dengan menggunakan MHP yang

disintesis sendiri di ITB maupun MHP yang diperoleh dari industri.

Pemurnian larutan hasil pelindian MHP telah dilakukan dengan ekstraksi

pelarut menggunakan jenis ekstraktan tipe , yaitu Versatic

10 dan ekstraktan tipa , yaitu Cyanex 272. Alternatif metode

baru untuk memisahkan nikel dari kobalt dan mangan dalam larutan hasil

pelindian MHP dalam larutan asam sulfat telah diteliti di laboratorium

yaitu dengan metode presipitasi selektif-oksidatif menggunakan gas

carbocyclic acid

phospinic acid

(a) (b)
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ozon. Dengan metode ini kobalt dan mangan terlarut dioksidasi masing-

masing menjadi kobalt trivalent dan mangan tetravalent serta

mengendapkannya masing-masing dalam bentuk kobalt oksihidroksida

dan mangan dioksida. Untuk percobaan ini digunakan MHP komersial

yang dari sebuah pabrik di Australia. Pada tahap MHP komersial

ini, diperoleh persen ekstraksi nikel dan kobalt masing-masing 97% dan

96% dan dapat memisahkan 92% mangan dalam residu pada konsentrasi

asam sulfat 1 molar, suhu 25°C, densitas 100 g/Lselama 2,5 jam.

Percobaan presipitasi selektif-oksidatif dengan oksidator gas ozon

untuk memisahkan Co dan Mn dari Ni dilakukan pada pH 5.0

menggunakan larutan yang diperoleh dari percobaan pelindian MHP dari

Australia yang mempunyai konsentrasi Ni, Co dan Mn masing-masing

48.1, 1.8 and 0.3 g/L. Profil presipitasi logam Ni, Co, Mn sebagai fungsi

waktu dan suhu disajikan pada Gambar 4.10. Hasil percobaan

menunjukkan bahwa presipitasi sempurna (100%) kobalt dan mangan

dapat dicapai dalam waktu 2 jam dimana nikel yang ikut terpresipitasi

sebesar 8,8%. Persen presipitasi kobalt dan nikel dalam 2 jam mengalami

penurunan seiring dengan meningkatnya suhu, sementara presipitasi

mangan tidak terpengaruh oleh variasi suhu dalam rentang yang dikaji (25

s/d 60°C). Penurunan persen presipitasi Ni dan Co dengan kenaikan suhu

ini karena penurunan kelarutan ozon dengan naiknya suhu larutan.

Reaksi oksidasi Co(II) menjadi Co(III) oleh ozon terlarut berlangsung

sebelum terjadi proses presipitasi cobalt dalam bentuk CoOOH sesuai

re-leach

slurry
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dengan reaksi-reaksi kimia sebagai berikut:

Gambar 4.10. Presipitasi logam Ni, Co, Mn (a) sebagai fungsi waktu (suhu 25°C, pH 5,

laju injeksi gas O sebagai sumber O 1 L/min dan (b) sebagai fungsi suhu (pH 5, laju

injeksi gas oksidator 1 L/min, durasi proses 2 jam) (Z.T. Ichlas, Mubarok MZM., dkk,

Hydrometallurgy Journal, Vol. 191, 2020)

2 3

Dengan metode presipitasi selektif-oksidatif ini dapat dihasilkan

larutan kaya nikel yang mengandung 43,8 g/L nikel, 0,001 g/L kobalt dan

kurang dari 0,0001 g/L mangan setelah dilakukan pemisahan presipitat

kobalt hidroksida (CoOOH) dan mangan dioksida (MnO ). Dengan hasil

yang diperoleh tersebut, metode ini dapat menjadi alternatif metode

2

(a) (b)
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pemisahan nikel dari kobalt dan mangan dari larutan hasil MHP

dengan metode ekstraksi pelarut secara bertahap.

Rasio konsentrasi nikel terhadap konsentrasi kobalt dalam larutan yang

dihasilkan adalah sekitar 42.000 yang secara signifikan lebih tinggi

daripada larutan kaya nikel yang dihasilkan dengan ekstraksi pelarut di

Queensland Nickel menggunakan ekstraktan LIX® 84 dan Operasi Nikel

di Bulong Australia yang menggunakan Cyanex® 272, yaitu masing-

masing sekitar 4000 (Ritcey 2006) dan 1000 (Ritcey 2006; Donegan 2006).

Metode ini baru pertama kali dilakukan untuk pemisahan nikel, kobalt

dan mangan dari larutan hasil pelindian bijih nikel laterit dan hasil-hasil

penelitian yang diperoleh telah dipublikasikan pada jurnal

Hydrometallurgy Vol. 191, 2020. Penelitian ini masih terus dilanjutkan

saat ini dimana terdapat 1 orang mahasiswa program doktor yang

dibimbing penulis melakukan penelitian disertasi dengan topik ini.

Metode ini telah dikembangkan lebih lanjut dengan menggunakan gas

ozon berukuran nano dan juga akan dikombinasikan dengan SX dan

elektrolisis Ni dari larutan kaya Ni yang dihasilkan untuk menghasilkan

serbuk Ni. Serbuk nikel dapat dikonversi lebih lanjut menjadi nikel sulfat

murni untuk bahan baku material prekursor katoda baterai lithium-ion

dengan metode pelarutan kembali dalam larutan asam sulfat diikuti

proses kristalisasi nikel sulfat. Tujuan yang ingin dicapai adalah

mendapatkan rute proses baru untuk mensintesis nikel sulfat dan kobalt

sulfat yang lebih sederhana dan mengurangi penggunaan bahan-bahan

re-leach

(solvent extraction SX)
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kimia eksotik yang mahal (khususnya reagen-reagen organik untuk SX)

yang penyediaannya bergantung pada perusahaan-perusahaan tertentu

saja di luar negeri. Dengan penggunaan ozon berukuran gelembung nano,

kinetika presipitasi Co, Mn dan juga Fe dapat dipercepat. Ozon liquid juga

dapat digunakan untuk proses presipitasi selektif-oksidatif ini.

Selain dengan alternatif rute baru yang dipaparkan di atas, penulis

juga melakukan penelitian-penelitian SX bertahap dengan reagen-reagen

organik Versatic 10 dan Cyanex 272 untuk memurnikan larutan hasil

pelindian MHP. Pada prinsipnya, SX dengan Versatic 10 bertujuan

mengekstraksi Ni dan Co ke fasa organik dan memisahkan dari pengotor-

pengotor dalam larutan hasil pelindian MHP yaitu Fe, Al, Cr, Mn, Ca dan

Mg yang diharapkan tetap berada dalam fasa . Setelah tahapan-

tahapan dan , pemisahan kobalt dari nikel

dilakukan dengan SX menggunakan Cyanex 272 yang mengekstraksi Co

ke fasa organik tanpa, atau seminimal mungkin, mengekstraksi nikel.

Kondisi terbaik ekstraksi Ni dan Co dengan Versatic 10 dari larutan hasil

pelindian MHP diperoleh pada pH kesetimbangan 7, waktu ekstraksi 10

menit, konsentrasi ekstraktan 20% (v/v) dimana Versatic 10 diencerkan

dalam kerosen dan digunakan tributyl phosphate (TBP) 5% sebagai

, suhu 40 C dengan rasio volume larutan organik terhadap volume

larutan (O/A) sebesar 0,5. Pada kondisi ini diperoleh persen

ekstraksi Ni dan Co masing-masing sebesar 85,5% dan 94,3% dengan co-

ekstraksi Mg, Mn, Ca, Cr, dan Na berturut-turut 27,6%, 70,2%, 51,6%,

aqueous

scrubbing stripping loaded-organic

modifier °

aqueous
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62,7%, dan 42,4%. Diantara unsur-unsur pengotor yang terekstraksi ke

fasa organik, konsentrasi yang paling tinggi pada saat dilakukan stripping

adalah natrium (Na) yang berasal dari NaOH yang ditambahkan sebagai

pengatur pH untuk mencapai pH kesetimbangan 7, yaitu mencapai 24482

mg/L, sementara konsentrasi Ni dalam sebesar 9083 mg/l.

Serangkaian percobaan SX dengan Cyanex 272 dengan variasi waktu,

pH kesetimbangan, rasio O/A dan konsentrasi ekstraktan telah dilakukan

untuk memisahkan Ni dari Co dalam larutan hasil

Versatic 10 pada kondisi terbaik. Pada dasarnya nikel dapat dipisahkan

dengan sangat baik dari kobalt dengan Cyanex 272, dimana kobalt

terekstraksi ke fasa organik, sementara nikel tetap berada dalam fasa

. Percobaan SX tahap ekstraksi menggunakan Cyanex 272 dengan

variasi waktu proses dilakukan pada rentang waktu 5, 10, 15, dan 20 menit.

Profil persen ektraksi Ni dan Co dan faktor pemisahan Co-Ni sebagai

fungsi waktu ditunjukkan masing-masing pada Gambar 4.11 dan Gambar

4.12. Peningkatan waktu proses dari 5 menit ke 10 menit, cenderung

menaikkan persen ekstraksi kobalt, tetapi kemudian persen ekstraksi

kobalt mengalami penurunan pada peningkatan waktu proses dari 10

menit hingga 20 menit yang mengindikasikan bahwa ekstraksi kobalt

sudah mencapai kesetimbangan dalam 10 menit, dimana peningkatan

waktu lebih lanjut justru akan menurunkan ekstraksi kobalt. Penurunan

ekstraksi kobalt dari larutan oleh Cyanex 272 disebabkan karena

reaksi antara kobalt dengan Cyanex 272 yang bersifat reversibel (dapat

strip liquor

stripping loaded organic

aqueous

aqueous
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berlangsung dalam 2 arah). Faktor pemisahan Co-Ni tertinggi setelah 10

menit sebesar 3871.

Gambar 4.12. Profil faktor pemisahan sebagai fungsi waktu pada SX menggunakan

Cyanex 272 pada pH awal 5,5, rasio O/A 0,75, dan konsentrasi ekstraktan 15% (v/v)

Gambar 4.11. Profil persen ekstraksi logam sebagai fungsi waktu pada SX

menggunakan Cyanex 272 pada pH kesetimbangan 5,5, rasio O/A 0,75, dan

konsentrasi ekstraktan 15%
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Setelah serangkaian percobaan SX dalam 2 tahap dan kristalisasi akhir

dari larutan raffinate hasil SX tahap 2 dengan Cyanex 27 kadar nikel dalam

produk kristal nikel sulfat yang diperoleh belum mencapai kadar yang

diinginkan (>90%), dimana pengotor utama yang didapatkan dalam

kristal adalah natrium, yang berasal dari NaOH yang ditambahkan

sebagai . Untuk mendapatkan mengurangi kadar Na

dalam produk akhir dan menaikkan kemurnian produk kristal nikel sulfat

akhir telah dilakukan 2 modifikasi SX, yaitu:

1) SX 2 tahap dengan pada tahap ke-2

SX tahap 2 dengan Ni-loaded Cyanex 272 menghilangkan

kebutuhan penambahan NaOH pada SX tahap 2, karena Co dan

logam-logam pengotor yang masih tersisa akan terekstraksi oleh

Ni-Cyanex yang melepaskan Ni (bukan melepaskan ion H+,

sehingga tidak perlu dilakukan pengaturan pH kesetimbangan

dengan penambahan NaOH. Dengan demikian, diharapkan Na

yang ikut terekstraksi rendah)

2) SX 3 tahap dimana produk dari Cyanex 272

diproses kembali dengan Versatic 10.

Hasil analisis larutan prekursor sebelum kristalisasi yang dihasilkan

dari SX 3 tahap ditunjukkan pada Tabel 4.3. Kristalisasi dilakukan dengan

menguapkan semua pelarut melalui pemanasan menggunakan sebuah

. Contoh foto kegiatan percobaan SX dan produk kristal garam

nikel sulfat yang dihasilkan ditunjukkan pada Gambar 4.13.

neutralizing agent

Ni- loaded Cyanex

stripping loaded organic

hot plate
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Gambar 4.13. Foto kegiatan percobaan SX dengan Cyanex 272 (a) sebelum SX

berlangsung (b) saat SX berlangsung (c) setelah SX selesai dan (d) produk kristal

garam nikel sulfat yang dihasilkan

Tabel 4.3. Hasil analisis larutan prekursor sebelum kristalisasi yang dihasilkan dari

percobaan SX 3 tahap
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Gambar 4.14. Hasil analisis XRD produk nikel sulfat dari proses pelindian MHP dan

pemurnian dengan SX 3 tahap diikuti kristalisasi evaporasi

Kecuali Na, semua unsur dalam larutan umpan kristalisasi NiSO

kadarnya sudah <10 ppm dan memenuhi komposisi kimia

menurut ChemicalAbstracts Service (CAS), the American Chemical

Society, CAS No. 10101-97-0.

Hasil XRD terhadap produk kristal hanya mendeteksi adanya

senyawa garam NiSO .6H O dan tidak ada senyawa lainnya yang

terdeteksi seperti ditunjukkan pada Gambar 4.14. Seperti halnya hasil

XRD, hasil analisis SEM-EDS juga tidak mendeteksi elemen lain selain Ni,

S dan O yang berkorelasi dengan jenis senyawa dalam kristal yaitu

NiSO .6H O.

4

4 2

4 2

Ni-grade nikel

sulfate
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Gambar 4.15. Hasil analisis SEM-EDS produk nikel sulfat dari proses pelindian MHP

dan SX 3 tahap

Hasil analisis SEM- -EDS produk kristal nikel sulfat dari

proses pelindian MHP dilanjutkan SX 3 tahap dan kristalisasi dari larutan

kaya-nikel ditunjukkan pada Gambar 4.15. Hasil analisis EDS

menunjukkan kadar Ni 26,12%, lebih tinggi dari kadar Ni dalam

NiSO .6H O murni, yaitu 22,2% karena tidak menyertakan unsur H.

X-Ray mapping

4 2
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Produk kristal nikel sulfat ini kemudian dikirimkan ke

Baterai, Pusat Pengembangan Bisnis, Universitas Negeri Solo

untuk dipreparasi menjadi material prekursor katoda NMC 811 dan lebih

lanjut dirakit menjadi sel baterai yang performanya dibandingkan dengan

sel baterai yang menggunakan prekursor katoda komersial dan prekursor

yang disintesis dari bahan-bahan kimia komersial (Li CO , MnSO .H O,

NiSO .6H O dan CoSO .7H O), serta prekursor yang bahan baku nikelnya

dari MHP.

Telah dilakukan proses sintesis material katoda baterai Li-NMC 811

dengan metode ko-presipitasi dan pengujian performa elektrokimia sel

baterai NMC 811, dimana terdapat 3 jenis sumber nikel sebagai bahan

penyusun material katoda NMC 811 yaitu 1) dari nikel sulfat yang

dihasilkan dari proses pemurnian MHP melalui pelindian dan SX 3 tahap

menggunakan ekstraktan Versatic 10 dan Cyanex 272, 2) dari nikel sulfat

komersial dan 3) dari MHP. Sumber Li, Co dan Mn berasal dari serbuk

lithium karbonat, kobalt sulfat dan mangan sulfat komersial. Tahapan

proses sintesis yang dilakukan meliputi preparasi material, ko-presipitasi,

kalsinasi dan . Dilakukan karakterisasi dari material prekursor

katoda dan dibandingkan dengan material prekursor katoda NMC 811

komersial yang diimpor dari China.

Teaching

Factory

sintering

2 3 4 2

4 2 4 2

4.4 Sintesis Material Prekursor Katoda NMC 811, Preparasi Sel

Baterai NMC 811 dan Pengujian Performa Elektrokimianya
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Analisis SEM dilakukan pada setiap material prekursor katoda NMC

setelah tahapan preparasi, ko-presipitasi, kalsinasi dan sintering. Pada

Gambar 4.16 ditunjukkan morfologi butiran sampel prekursor katoda

NMC 811 dengan bahan baku nikel sulfat dari produk sintesis dengan

kode SX-NMC-811 (setelah ko-presipitasi), SX-LNMC-811 (setelah

kalsinasi) dan SX-LNMCO-811 (setelah sintering), serta morfologi butiran

prekursor katoda NMC 811 komersial (kode K-NMC-811). Morfologi

butiran prekursor katoda dengan NiSO4 produk sintesis setelah sintering

(SX-LNMCO-811) menunjukkan kemiripan dengan morfologi material

prekursor katoda NMC 811 komersial dengan butiran yang berbentuk

bulat. Hasil SEM-Xray mapping menunjukkan distribusi elemen-elemen

Li, Ni, Co, Mn, O yang merata pada material prekursor katoda dengan

NiSO produk sintesis dan mirip dengan prekursor katoda NMC 811

komersial.

Ukuran rata-rata partikel dari keempat material prekursor katoda

dengan kode K-NMC-811, SK-LNMCO-811, SM-LNMCO-811 dan SX-

LNMCO-811 serta data D , D , D hasil analis PSA ditunjukkan pada

Tabel 4.4. D didefinisikan sebagai diameter dimana separuh dari

populasi bernilai dibawahnya. Begitu pula D dan D , berarti ukuran

dimana 90% populasi dan 10% populasi memiliki nilai dibawahnya.

Terlihat bahwa prekursor dengan nikel sulfat produk sintesis mempunyai

ukuran rataan partikel paling mendekati dengan prekursor katoda NMC

811 komersial.

4

10 50 90

50

90 10



Forum Guru Besar

Institut Teknologi Bandung

Prof. Mohammad Zaki Mubarok

18 Juni 202241

Gambar 4.16. Morfologi sampel prekursor katoda a) dengan NiSO produks sintesis

setelah co-presipitasi, (b) setelah kalsinasi, c) setelah sintering (d) prekursor katoda

NMC 811 komersial

4

Selanjutnya dilakukan fabrikasi sel-sel baterai NMC 811 yang

prekursor katodanya disintesis dengan 3 jenis sumber nikel dan 1 lainnya

dari prekursor katoda komersial. Foto-foto aktivitas preparasi sel baterai

dan contoh sel baterai yang diperoleh ditunjukkan pada Gambar 4.17.

Tabel 4.4. Hasil analisis ukuran partikel dari keempat material prekursor katoda
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Gambar 4.17. Foto-foto prekursor katoda hasil sintesis, aktivitas preparasi sel baterai

dan contoh sel baterai NMC 811 yang diperoleh

Sel baterai yang dibuat adalah tipe 18650 menggunakan material

grafit/ (MTI, America) sebagai . Sel-sel

baterai yang dibuat kemudian diuji performa elektrokimia-nya yang

meliputi pengujian dan

(EIS). Material katoda NMC 811 yang diperoleh

dilapiskan pada lembaran aluminium foil dengan pelarut NMP. Pengujian

baterai diperlukan untuk mengetahui nilai kapasitas

mesocarbon microbeads counter anode

charge-discharge, cyclic voltammetry, electrochemical

impedance spectroscopy

charge-discharge
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charge-discharge

charge-discharge

charge-

discharge

, ketahanan selama 100 siklus dan variasi arus.

Pada Gambar 4.18 ditunjukkan hasil pengujian baterai

dengan variasi prekursor katoda (K-NMC-811, SK-LNMCO-811, SM-

LNMCO-811 dan SX-LNMCO-811). Nilai kapasitas spesifik

serta persentase efisiensi awal untuk setiap variasi prekursor

katoda disajikan pada Tabel 4.5.

Gambar 4.18. Grafik sel baterai lithium ion NMC 811 dengan variasi

prekursor katodanya

charge-discharge

Terlihat bahwa nilai kapasitas dan kapasitas terbaik

adalah pada sel baterai yang nikel-nya berasal dari nikel sulfat yang

disintesis sendiri (SX-LNMCO-811) disusul baterai dengan material

prekursor komersial (K-NMC-811), baterai yang prekursornya

menggunakan bahan kimia komersial (SK-LNMCO-811), dan yang paling

charge discharge
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rendah adalah baterai prekursor katodanya menggunakan MHP (SM-

LNMCO-811) sebagai sumber nikel. Efisiensi awal sel baterai

menggunakan nikel sulfat produk sentesis (SX-LNMCO-811) sedikit lebih

tinggi dari efisiensi awal baterai dengan material prekursor komersial (K-

NMC-811).

Pada Gambar 4.19 ditampilkan grafik hasil pengujian

spesifik baterai dengan variasi prekursor katoda untuk 100 siklus.

Sementara, pada Gambar 4.20 ditampilkan grafik hasil pengujian

kapasitas baterai pada 0,1C, 0,3C, 0,5C dan 0,7C. Pada Gambar

4.19 terlihat stabilitas yang kurang baik pada sampel SM-LNMCO-811

yang memperlihatkan adanya fluktuasi pada rentang 20 hingga 25 dan

rentang 40 hingga 45. Rendahnya tingkat stabilitas dan reversibilitas dari

sampel SM-LNMCO-811 (dengan sumbernya nikelnya adalah MHP)

disebabkan karena reaksi samping yang terjadi antara elektroda dan

discharge

discharge

Tabel 4.5. Nilai kapasitas spesifik pada performa baterai dengan

variasi material penyusun katodanya

charge-discharge
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elektrolit ketika siklus pada proses berlangsung. Hal ini

berkaitan dengan unsur yang terkandung pada sampel ini memiliki lebih

banyak pengotor.

Hasil pengujian spesifik baterai dengan variasi prekursor

katoda untuk 100 siklus menunjukkan sampel dengan kode SX-LNMCO-

811 (nikel sulfat produk sintesis) memiliki siklus yang lebih baik bila

dibandingkan dengan sampel lainnya. Untuk membuktikan reversibilitas

reaksi, proses dilakukan menggunakan arus yang

bervariasi. Sampel K-NMC-811 dan SX-LNMCO-811 terlihat memiliki

performa yang mirip, sebagaimana ditunjukkan oleh hasil pengujian

kapasitas baterai pada 0,1C, 0,3C, 0,5C dan 0,7C yang disajikan

pada Gambar 4.20.

charge-discharge

discharge

charge-discharge

discharge

Gambar 4.19. Hasil pengujian discharge spesifik baterai dengan variasi prekursor

katoda untuk 100 siklus
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Gambar 4.20. Hasil pengujian kapasitas discharge baterai pada muatan listrik 0,1C,

0,3C, 0,5C dan 0,7C

Pengujian dengan (EIS)

dilakukan untuk mengetahui performa elektrokimia sel baterai dengan

variasi material penyusun katodanya yaitu nilai impedansi yang

mengindikasikan konduktivitas dari ion Li yang berinterkalasi selama

proses . Hasil pengujian berupa data impedansi sebagai

fungsi frekuensi dari arus AC yang diberikan untuk setiap jenis sampel

baterai. Nilai impedansi ini merupakan parameter yang menentukan

performa elektrokimia elektroda. Pada Gambar 4.21 ditunjukkan kurva

Nyquist hasil pengukuran EIS pada sampel baterai NMC 811 dengan

variasi material prekursor katoda dengan variasi siklus 1.

Hasil pengukuran EIS untuk setiap sampel dianalisis dengan model

Electrochemical Impedance Spectroscopy

charge/discharge

+
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rangkaian listrik ekivalen seperti ditunjukkan pada Gambar 4.22 (Magar

et al., 2021). Selanjutnya dilakukan pencocokan kurva hasil-hasil

pengukuran dengan model rangkaian listrik ekivalen dengan Paket

Program Z-view. Pada Tabel 4.6 ditampilkan nilai-nilai tahanan elektrolit

(Rb), tahanan perpindahan muatan (R ) dan kapasitansi (C) hasil

pengolahan data EIS dengan paket Program Z-view menggunakan

rangkaian listrik ekivalen (RLE) pada Gambar 4.22. Sementara, pada Tabel

4.7, disajikan hasil perhitungan konduktivitas ionik pada sampel baterai

NMC 811 dengan variasi jenis prekursor katoda berdasarkan data-data R

yang diperoleh dari pengukuran EIS.

ct

ct

Gambar 4.21. Kurva Nyquist hasil pengukuran EIS pada sampel baterai NMC 811

dengan variasi material prekursor katoda dengan variasi siklus 1
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Gambar 4.22. Rangkaian listrik ekivalen yang digunakan untuk menentukan harga-

harga R , R C dari hasil pengukuran EIS (Magar et al., 2021)b ct

Tabel 4.6 Nilai-nilai tahanan elektrolit (R ), tahanan perpindahan muatan (R ) dan

kapasitansi (C) hasil pengolahan data EIS dengan paket Program Z-view

b ct

Tabel 4.7. Hasil perhitungan konduktivitas ionik pada sampel baterai NMC 811

dengan variasi jenis prekursor katoda

Sebagaimana ditunjukkan pada Tabel 4.7, konduktivitas ionik

tertinggi ditunjukkan oleh sampel SX-LNMCO-811 dan terendah SM-

LNMCO-811 (menggunakan MHP sebagai sumber nikel). Hal ini

konsisten dengan hasil pengujian yang telah disajikan

sebelumnya. Konduktivitas ion berkaitan dengan difusi ion lithium

elektrolit dan elektroda.

charge-discharge
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5 RINGKASAN

Dengan adanya komitmen global untuk mengurangi emisi gas rumah

kaca, salahsatu perkembangan yang saat ini dan dalam beberapa tahun ke

depan terjadi adalah adanya pergeseran penggunaan kendaraan

berbahan bakar fosil menjadi kendaraan listrik. Diperkirakan terjadi

pertumbuhan pesat produksi mobil listrik di dunia, dimana ada tahun

2040 kontribusi mobil listrik terhadap keseluruhan mobil yang dijual

mencapai kurang lebih 55%. Sebagian besar mobil listrik yang sudah dan

akan diproduksi tersebut adalah mobil listrik berbasis baterai (BEV) dan

sebagian kecil lainnya adalah jenis dan mobil listrik berbasis .

Hingga saat ini, baterai yang digunakan pada mobil listrik sebagian besar

adalah baterai lithium-ion. Biaya untuk produksi baterai ini berkontribusi

sekitar 35% dari harga mobil listrik saat ini dan kontribusi biaya

terbesarnya adalah biaya material, khususnya material katoda. Ke depan

tipe baterai lithium untuk mobil listrik yang diprediksi akan banyak

digunakan adalah baterai lithium berbasis nikel yaitu lithium

, atau disingkat baterai NMC. Baterai berbasis nikel

ini mempunyai luaran energi spesifik (energi per satuan berat) yang

tinggi, relatif aman dan mempunyai umur pakai yang lama. Untuk

mengurangi harga baterai, proporsi massa kobalt dalam material katoda

semakin dikurangi dengan menambah proporsi massa nikel.

Indonesia seyogyanya dapat memainkan peranan penting ke depan

karena memiliki bahan baku primer untuk baterei kendaraan listrik,

hybrid fuel cell

nickel-

manganese-cobalt oxide
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khususnya nikel, kobalt, aluminium, tembaga dan mangan serta pasar

domestik kendaraan roda empat dan roda dua yang cukup besar.

Penelitian dan pengembangan baterei lithium untuk aplikasi kendaraan

listrik telah dilakukan oleh berbagai institusi di dalam negeri, namun

masih sedikit yang berbasiskan pada material-material yang dibuat dari

bahan baku yang terdapat di dalam negeri. Dalam 10 tahun terakhir

melakukan penelitian proses ekstraksi dan pemurnian bijih nikel laterit

berkadar rendah mulai pada tahap paling hulu yaitu proses

pelindian/ , pemurnian larutan hasil pelindian, sintesis produk

antara berupa presipitat nikel-kobalt hidroksida (

, MHP), proses pemurnian lebih lanjut MHP melalui pemisahan

nikel dan kobalt terlarut dari unsur-unsur pengotor dengan ekstraksi

pelarut , dan presipitasi selektif-oksidatif, serta sintesis

nikel sulfat murni (NiSO .6H O) dan penggunaannya untuk material

prekursor katoda baterai NMC.

Dari serangkaian penelitian yang lingkupnya cukup tersebut, telah

diperoleh banyak data dan pengetahuan mengenai proses ekstraksi dan

pemurnian bijih nikel laterit berkadar rendah khususnya untuk baterai

kendaraan listrik. Kolaborasi dan dengan industri, perguruan

tinggi dan institusi riset di dalam negeri dapat dibangun seiring dengan

kegiatan riset yang dilakukan. Dihasilkan pula alternatif-alternatif rute

proses baru seperti modifikasi proses pelindian pada suhu dan tekanan

tinggi dan sintesis nikel sulfat dengan kombinasi oksidasi-presitasi

leaching

mixed hydroxide

precipitate

(solvent extraction)

networking

4 2
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selektif-oksidatif dengan SX dan elektrolisis yang dapat menyederhana-

kan rute proses sintesis nikel sulfat, menghasilkan produk dengan

kemurnian tinggi, dan menghemat biaya. Hasil pengujian sel baterai

NMC 811 yang dipreparasi katodanya dengan nikel sulfat produk sintesis

dari bijih nikel laterit berkadar rendah asal Pulau Halmahera melalui rute

pelindian MHP, SX 3 tahap dan kristalisasi menghasilkan performa yang

sedikit lebih baik dibandingkan dengan sel baterai NMC 811 yang

katodanya dibuat dari prekursor komersial dan nikel sulfat komersial.

Penelitian ini harus terus dilanjutkan agar dapat diterapkan secara

komersial untuk pengolahan dan pemurnian bijih nikel laterit berkadar

rendah di dalam negeri. Integrasi penelitian di hulu dan hilir berkaitan

dengan sintesis material aktif baterei berbasis nikel dan aplikasinya untuk

kendaran listrik perlu terus didorong agar keunggulan komparatif

Indonesia terkait ketersediaan bahan baku ini dapat dikonversi menjadi

keunggulan nasional.
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