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Yunasfia, Indri Racmawatib, Mashadia, Wisnu Ari Adia, Nurmaya Arofahb (aPusat Sains dan Teknologi Bahan Maju  – 
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Analisis Fasa Sistem Mn(1-X)NdxFe2O4  sebagai Kandidat Bahan Penyerap Gelombang Mikro 
 
Metalurgi, Vol. 33 No. 2 Agustus 2018 
 
Telah dilakukan analisis fasa sistem Mn(1-x)NdxFe2O4 sebagai bahan penyerap gelombang mikro hasil sintesis dengan 
metode sol-gel. Sistem Mn(1-x)NdxFe2O4 (dengan x = 0,0; 0,1 dan 0,2) disintesis dengan mencampurkan serbuk Fe(NO3)3, 
Mn(NO3)3 dan Nd(NO3)3 sesuai dengan perbandingan molnya. Campuran bahan ini dilarutkan dengan etilen glikol, 
dikeringkan dengan oven pada suhu 120 °C dan kemudian disinter pada 1200 C selama 3 jam. Identifikasi fasa 
menggunakan XRD (x-ray diffractometer) menunjukkan terbentuknya multifasa yang ditandai dengan munculnya fasa 
MnFe2O3 dan FeNdO3. Pengamatan morfologi dengan SEM (scanning electron microscopy) menunjukkan terbentuknya 
struktur yang tidak homogen untuk seluruh sampel dengan ukuran sekitar 200-400 nm. Serapan gelombang mikro yang 
diukur dengan VNA (vector network analyzer) menunjukkan bahwa substitusi ion Nd3+ dapat meningkatkan kemampuan 
material menyerap gelombang mikro, dengan serapan terbesar ~93% oleh komposisi x = 0,2 (Mn0,8Nd0,2Fe2O4). 
 
Kata Kunci: Sistem Mn(1-x)NdxFe2O4, metode sol-gel, serapan gelombang mikro 
 
 
Phase Analysis of Mn(1-x)NdxFe2O4 System as Candidate of Microwave Absorber Materials  
 
Phase analysis of Mn(1-x)NdxFe2O4 system as candidate of microwave absorber materials have been carried out.        
Mn(1-x)NdxFe2O4 (with x = 0.0; 0.1 dan 0.2) system was synthesized by mixing the powder of Fe(NO3)3, Mn(NO3)3 and 
Nd(NO3)3  in mole ratio. The mixture was dissolved with ethyleneglycol, dried at 120C and sintered at 1200C for 3 h. 
Phase identification with XRD (x-ray diffractometer) shows that multiphase have been formed which is indicated by the 
appearance of MnFe2O4 and NdFeO3 phase. According to the morphological observation with SEM (scanning electron 
microscopy), it is known that all of the samples has unhomogeneous structure with particle size is 200-400 nm. The 
results of microwave absorbing properties measured by VNA (vector network analyzer) shows that the increasing 
substitution of Nd3+ ion will increased the ability of material to absorb microwave with the highest value of ~93% for the 
composition of x=0.2 (Mn0.8Nd0.2Fe2O4). 
 
Keywords: Mn(1-x)NdxFe2O4 system, sol-gel method, microwave absorption  
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Kinetika dan Mekanisme Pelindian Nikel dari Bijih Limonit : Pengaruh Waktu dan Temperatur  
 
Metalurgi, Vol. 33 No. 2 Agustus 2018 
 
Pelindian dengan reagen pelindi asam sulfat untuk mengekstraksi nikel dari bijih limonit Halmahera telah diteliti. 
Karakterisasi bijih dilakukan dengan menggunakan XRD (x-ray diffraction), XRF (x-ray flourescence), dan SEM 
(scanning electron microscopy). Percobaan pelindian dilakukan pada tekanan atmosfir. Kinetika pelindian dipelajari 
dengan mengikuti model shrinking core. Pengaruh temperatur dan waktu yang dipelajari yaitu pada temperatur 30, 50, 
dan 90 °C dengan waktu pelindian hingga 480 menit, dengan konsentrasi H2SO4 sebesar 1 M dan rasio o/l (ore/ liquid) 
2,5%. Nilai % ekstraksi Ni maksimum diperoleh sebesar 95,9% dengan pelindian selama 480 menit pada temperatur     
90 °C menggunakan bijih nikel limonit berukuran -150+200 mesh. Hasil analisis menunjukkan bahwa laju pelindian Ni 
secara umum dikendalikan oleh difusi melalui lapisan produk dengan energi aktivasi untuk pelindian sebesar 78,0 kJ/mol. 
Mekanisme pelindian bijih limonit diidentifikasikan dari grafik XRD residu hasil pelindian. Semakin tinggi temperatur 
dan semakin lama waktu pelindian meningkatkan % ekstraksi Ni yang diikuti dengan meningkatnya intensitas puncak 
kuarsa pada sudut 2 = 26°.  
 
Kata Kunci: Nikel, bijih limonit halmahera, kinetika shrinking core 
 
 
 
Kinetics and Mechanism of Limonite Nickel Ore Dissolution : Effect of Time and Temperature 
 
Leaching by using sulfuric acid for nickel extraction of Halmahera limonite ore was investigated. Characterization of the 
ore was conducted by XRD (x-ray diffraction), XRF (x-ray flourescence), and SEM (scanning electron microscopy). The 
leaching was carried out under atmospheric pressure. Kinetic of leaching was studied by following the shrinking core 
model. The effect of temperatur and time were studied at various temperatures of 30, 50, and 90 °C with leaching time up 
to 480 minutes. A maximum 95% Ni extraction value was obtained for 480 min leaching at 90 °C from -150+200 mesh of 
limonitic nickel ore, with a concentration of H2SO4 of 1 M and a 2.5% ore / liquid ratio. The results show that the 
leaching rate of Ni is generally controlled by diffusion through the product layer with  activation energy for the leaching 
of 78.0 kJ/mol. The leaching mechanism of limonite ores was identified from the result of residual leaching XRD graph. 
With increasing temperatur and the longer of leaching time, % extraction of Ni was increased. This condition followed by 
increasing of the quartz peak’s intensity at 2 = 26 °. 
 
Keywords: Nickel, halmahera limonite ore, shrinking core kinetic  
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Ekstraksi Litium dari β–Spodumen Hasil Dekomposisi Batuan Sekismika Indonesia Menggunakan Aditif Natrium Sulfat 
 
Metalurgi, Vol. 33 No. 2 Agustus 2018 
 
Spodumen merupakan salah satu mineral yang terkandung di dalam batuan sebagai sumber litium. Mineral bahan baku 
litium ditemukan di alam dalam bentuk α-spodumen. Syarat utama dalam melakukan ekstraksi litium dari spodumen 
dengan metode pelindian adalah keberadaan fasa β-spodumen dalam bijih. Hal tersebut dapat terjadi karena fasa tersebut 
mempunyai porositas yang membuatnya menjadi lebih reaktif jika dibandingkan dengan fasa α-spodumen.  Pada 
penelitian ini pembentukan fasa β-spodumen diperoleh dari batuan sekismika, Kebumen, Jawa Tengah Indonesia dengan 
metode pemanggangan menggunakan natrium sulfat sebagai aditif pada 650, 700, 750 dan 850 ºC selama 20, 40 dan 60 
menit.  Proses pelindian dilakukan untuk mengetahui pengaruh fasa yang terbentuk pada proses pemanggangan terhadap 
persen ekstraksi litium pada tahap pelindian. Variasi perbandingan padatan dan cairan pada percobaan pelindian yaitu 1 : 
15; 1 : 10; 1 : 5; 1 : 2 dan 1 : 1 (g/mL). Proses pelindian dilakukan menggunakan akuades selama 1 jam pada temperatur 
kamar. STA (simultaneous thermal analysis) digunakan untuk menentukan temperatur reaksi antara sekismika dan 
natrium sulfat pada saat proses pemanggangan. Analisis XRD (x-ray diffraction) dan SEM (scanning electron 
microscopy) dilakukan untuk mengetahui perubahan fasa yang terbentuk, morfologi dan ukuran partikel. Sedangkan 
komposisi dari sekismika ditentukan dengan ICP (inductively coupled plasma). Di dalam batuan sekismika dari 
Kebumen, Jawa Tengah Indonesia mengindikasikan adanya kandungan mineral spodumen. Fasa β-spodumen mulai 
terbentuk pada temperatur 700 ºC dan waktu pemanggangan 20 menit namun fasa tersebut berubah pada 750 ºC dan 
waktu pemanggangan 40 menit menjadi sanidine (AlLiO8Si3). Persen ekstraksi optimum litium yang diperoleh adalah 
70,6% pada 700 ºC dan waktu pemanggangan 40 menit. 
 
Kata Kunci: Litium, β-spodumen, batuan sekismika, natrium sulfat 
 
 
Lithium Extraction from β-Spodumene the Decomposition Product of Schist Mica Indonesia Using Sodium Sulphate as 
Additive 
 
Spodumene is one of minerals that present in hard rock as lithium resources. Mineral for lithium resources in nature is   
α-phase spodumene. Requirement of lithium extraction from spodumene by leaching is the presence of β-form phase in 
ore because it has a porosity that makes it more reactive than α-form. Formation of β-phase spodumene was obtained 
from schist mica Kebumen, Center Java, Indonesia by roasting method using sodium sulfate at 650, 700, 750 and 800 ºC 
for 20, 40 and 60 minutes. Leaching was done to determine the phase effect on lithium extraction percentage. The 
variations of solid and liquid ratio on this leaching are 1 : 15; 1 : 10; 1 : 5; 1 : 2 and 1 : 1 (g/mL). Leaching was done 
using aquadest for 1 h. STA (simultaneous thermal analysis) was used to determine reaction temperature between schist 
mica and sodium sulfate by thermal treatment. XRD (x-ray diffraction) and SEM (scanning electron microscopy) were 
used to examine the presence of spodumene phase, morphology and particle size. While the composition of schist mica 
was determined by ICP (inductively coupled plasma). In schist mica from Kebumen, Center Java, Indonesia indicates 
that spodumene exist in it. β-phase spodumene started to form at 700 ºC for 20 minutes and it phase changed at 750 ºC 
for 40 minutes become sanidine (AlLiO8Si3). Optimum value of extraction percentage from this investigation is 70.6% at 
700 ºC for 40 minutes. 
 
Keywords: Lithium, β-spodumen, schist mica, natrium sulphate 
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Sintesis Li1,37Mn2O4 dengan Metode Solid State Reaction dan Hydrothermal 
 
Metalurgi, Vol. 33 No. 2 Agustus 2018 
 
Telah dilakukan sintesis senyawa Li1,37Mn2O4 melalui metode SSR (solid state reaction) dan metode HT (hydrothermal). 
Bahan awal yang dipergunakan adalah Li2CO3 dan MnO2 untuk metode SSR, dengan temperatur kalsinasi 700 oC dan 
temperatur sintering 900 oC. Sedangkan untuk metode hydrothermal bahan yang dipergunakan adalah LiOH dan MnO2, 
pada temperatur 200 oC selama 90 jam. Li1,37Mn2O4  yang terbentuk akan dipergunakan sebagai katoda pada baterai ion 
litium. Dari pola difraksi XRD (x-ray diffraction) menunjukkan bahwa pada sintesis dengan metode SSR, fasa yang 
terbentuk menyerupai fasa Li1,33Mn1,667O4 dengan struktur kubik spinel dan FCC (face-centered cubic) LiMn2O4. Hasil 
analisis sampel metode HT menunjukkan bahwa terbentuk fasa Li1,37Mn2O4 dengan struktur kubik spinel dan fasa 
Mn3O4. Observasi dengan TEM (transmission electron microscopy) memperlihatkan bahwa sampel yang disintesis 
dengan metode sintesis SSR memiliki bentuk kristalit struktur spinel menyerupai multiwalled nanofiber memanjang, 
sedangkan sampel yang disintesis dengan metode sintesis HT membentuk multiwalled ring. Hasil analisis SEM (scanning 
electron microscopy) menunjukkan bahwa morfologi partikel berbentuk pipih memanjang, dengan sebaran yang 
homogen. Dari analisis PSA (particle size analizer) dapat diketahui bahwa untuk sampel yang dibuat dengan metode SSR 
mempunyai ukuran partikel 1278,3 nm, sedangkan sampel yang diproduksi oleh metode HT berukuran partikel 643,7 nm. 
Uji baterai dengan katoda Li1,37Mn2O4 mempergunakan battery cycler ditunjukkan oleh kurva siklik voltametrik, yang 
memperlihatkan adanya proses oksidasi dan reduksi. Hasil pengukuran charge-discharge memperlihatkan bahwa 
senyawa Li1,37Mn2O4 yang disintesis melalui SSR, kapasitas charge dan discharge berturut-turut sebesar 86,63 mAh/g 
dan 85,98 mAh/g. Kedua nilai kapasitas ini lebih tinggi dari pada kapasitas charge dan discharge (66,7 mAh/g dan 59,8 
mAh/g) pada sampel Li1,37Mn2O4 (HT). 
 
Kata Kunci: Li1,37Mn2O4, metoda solid-state reaction, metoda hydrothermal 
 
 
Synthesis of Li1,37Mn2O4 by Using Solid State Reaction and Hydrothermal Methods 
 
Li1.37Mn2O4 as cathode on Lithium ion battery has been synthesized by SSR (solid state reaction) and HT (hydrothermal) 
methods. The starting materials used were Li2CO3 and MnO2 for SSR method, with a calcination temperature of 700 oC 
and a sintering temperature of 900 oC. For the HT method, the starting materials used were LiOH and MnO2, at 
temperature of 200 oC for 90 hours duration. XRD (x-ray diffraction) pattern of SSR sample shows that spinel cubic 
structure of Li1.33Mn1.667O4 and FCC (face centered cubic) structure of LiMn2O4 occurs. For the HT sample, the phases 
that were formed are spinel cubic structure of Li1.37Mn2O4 and Mn3O4. We can see from the TEM (transmission electron 
spectroscopy) images, the sample which was synthesized by SSR method, the crystallite of spinel structure resembles to 
that of elongated multi-walled nanofiber, while the sample fabricated by HT method formed a multi-walled ring. The 
SEM (scanning electron microscopy) images show that most of the particles have both elongated and roundish ellipsoidal 
morphology and also distributed homogeneously. From the PSA (particle size analyzer) it can be seen that the sample 
synthesized by SSR method has particle size of 1278.3 nm, while the sample produced by HT method has particle size of 
643.7 nm. Results of cathode battery test of Li1.37Mn2O4 with the use of battery cycler are shown in the cyclic voltammetry 
curve which provides information on oxidation reduction reactions. The charge discharge measurement result shows that 
for Li1.37Mn2O4 (SSR), the charge and discharge capacity are 86.63 mAh/g and 85.98 mAh/g, respectively. These values 
are higher than those of Li1.37Mn2O4 sample fabricated by HT method which has charge capacity of 66.7 mAh/g and 
discharge capacity of 59.8 mAh/g. 
 
Keywords: Li1,37Mn2O4, solid-state reaction method, hydrothermal method 
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Pengambilan Lantanum dan Nikel dari Katalis Bekas Menggunakan Asam Sitrat: Peninjauan Performa secara Kuantitatif 
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Pengambilan logam tanah jarang dan logam berat dari sumber sekunder (katalis bekas, limbah padat industri, dan abu 
terbang) menjadi alternatif karena pertimbangan lingkungan dan ketersediaan bijih di alam yang semakin sedikit. 
Pertimbangan tersebut yang mendasari studi tentang pengambilan lantanum dan nikel dari katalis bekas dengan 
menggunakan asam asetat. Bahan untuk penelitian ini adalah katalis bekas dari Penyulingan Pertamina Unit VI, Balongan. 
Sebelum pelindian dilakukan, katalis bekas didekarbonasi dengan perlakuan panas pada 725 °C selama 10 menit. Proses 
pelindian dilakukan dengan memvariasikan suhu dan konsentrasi asam asetat. Hasil eksperimen ditinjau menggunakan 
RSM (response surface methodology) dan terbukti sebagai metode yang dapat diandalkan untuk menggambarkan dan 
menganalisis karakter proses pelindian. Molaritas asam merupakan variabel independen yang secara signifikan 
mempengaruhi respon dalam pengambilan lantanum. Walaupun begitu, berdasarkan hasil analisis Pareto, tidak ada variabel 
yang secara signifikan mempengaruhi pengambilan nikel. Model fitting polinomial orde dua juga terbukti cocok dengan 
respon proses pengambilan lantanum daripada nikel. Hasil RSM menunjukkan bahwa kondisi optimum dari ekstraksi 
lantanum dan nikel adalah pada pH 2 dan suhu 45 оC dimana lantanum dapat 100% terambil dan nikel sebanyak 60%. 
 
Kata Kunci: Pelindian, katalis bekas, lantanum, nikel, RSM (response surface method) 
 
 
Lantanum and Nickel Recovery from Spent Catalyst Using Citric Acid : Quantitative Performance Assesment Using 
Response Surface Method 
 
Heavy metals and rare earth elements extraction from secondary sources (spent catalyst, industrial solid waster, fly ash) 
has become an alternative due to environmental issue and shortage of primary sources. Considering those facts study on 
lanthanum and nickel from spent catalyst using acetic acid has been conducted. The raw material used in this work is spent 
catalyst from Pertamina Refinery Unit VI, Balongan. The spent catalyst is decarbonized with a heat treatment at 725 °C for 
10 minutes before the leaching process. The leaching process was done with varied temperature and acid concentration. 
The results were assessed by RSM (response surface methodology) and were proved to be a reliable method to depict and 
analyze the leaching characteristics. The molarity of the citric acid is the most significant independent variables used in the 
research for lanthanum recovery response. However, based on the Pareto analysis result, there are no significant variables 
that affect the recovery of nickel. The second order polynomial fitting model was also proved to be compatible with the 
response of lanthanum recovery but was less compatible with nickel recovery. Furthermore it is found that the optimum 
operating condition for lanthanum extraction (100% recovery) is at pH 2 and temperature of 45 °C in which nickel obtains 
optimum recovery of 60% aside from different leaching characteristic. 
 
Keywords: Leaching, spent catalyst, lanthanum, nickel, RSM (response surface method) 
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Intisari 
Telah dilakukan analisis fasa sistem Mn(1-x)NdxFe2O4 sebagai bahan penyerap gelombang mikro hasil sintesis dengan 

metode sol-gel. Sistem Mn(1-x)NdxFe2O4 (dengan x = 0,0; 0,1 dan 0,2) disintesis dengan mencampurkan serbuk 

Fe(NO3)3, Mn(NO3)3 dan Nd(NO3)3 sesuai dengan perbandingan molnya. Campuran bahan ini dilarutkan dengan 

etilen glikol, dikeringkan dengan oven pada suhu 120 °C dan kemudian disinter pada 1200 C selama 3 jam. 

Identifikasi fasa menggunakan XRD (x-ray diffractometer) menunjukkan terbentuknya multifasa yang ditandai 

dengan munculnya fasa MnFe2O3 dan FeNdO3. Pengamatan morfologi dengan SEM (scanning electron microscopy) 

menunjukkan terbentuknya struktur yang tidak homogen untuk seluruh sampel dengan ukuran sekitar 200-400 nm. 

Serapan gelombang mikro yang diukur dengan VNA (vector network analyzer) menunjukkan bahwa substitusi ion 

Nd3+ dapat meningkatkan kemampuan material menyerap gelombang mikro, dengan serapan terbesar ~93% oleh 

komposisi x = 0,2 (Mn0,8Nd0,2Fe2O4). 
 

 

Kata Kunci: Sistem Mn(1-x)NdxFe2O4, metode sol-gel, serapan gelombang mikro 

 

Abstract 
Phase analysis of Mn(1-x)NdxFe2O4 system as candidate of microwave absorber materials have been carried out. 

Mn(1-x)NdxFe2O4 (with x = 0.0; 0.1 dan 0.2) system was synthesized by mixing the powder of Fe(NO3)3, Mn(NO3)3 

and Nd(NO3)3  in mole ratio. The mixture was dissolved with ethyleneglycol, dried at 120C and sintered at 1200C 

for 3 h. Phase identification with XRD (x-ray diffractometer) shows that multiphase have been formed which is 

indicated by the appearance of MnFe2O4 and NdFeO3 phase. According to the morphological observation with SEM 

(scanning electron microscopy), it is known that all of the samples has unhomogeneous structure with particle size 

is 200-400 nm. The results of microwave absorbing properties measured by VNA (vector network analyzer) shows 

that the increasing substitution of Nd3+ ion will increased the ability of material to absorb microwave with the 

highest value of ~93% for the composition of x=0.2 (Mn0.8Nd0.2Fe2O4). 

 

 

Keywords: Mn(1-x)NdxFe2O4 system, sol-gel method, microwave absorption 

 

1. PENDAHULUAN 
Tantangan yang dihadapi dalam aplikasi 

elekronik adalah terjadinya medan bias yang 

biasanya terjadi akibat interferensi gelombang 

elektromagnetik sehingga dapat mengurangi 

kinerja dari peralatan elektronik. Untuk 

menghilangkan medan bias tersebut diperlukan 

bahan magnet yang dapat beresonansi pada 

frekuensi tertentu sehingga diharapkan dapat 

menyerap radiasi gelombang elektromagnetik 

yang tidak diinginkan [1]. Prasyarat yang 

diperlukan sebagai bahan penyerap gelombang 

elektromagnetik adalah bahan ini memiliki 

permeabilitas dan permitivitas yang tinggi [2]- 

[3].  

Bahan penyerap gelombang yang sedang 

dikembangkan saat ini adalah bahan magnet 

berbasis ferit dengan permeabilitas yang relatif 

tinggi yang dimodifikasi dengan logam tanah 
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jarang untuk meningkat permitivitasnya [4]-[5]. 

Rekayasa bahan ini dapat dimanfaatkan menjadi 

bahan unggul untuk aplikasi absorber gelombang 

elektromagnetik [6]. Salah satu bahan ferit yang 

banyak digunakan sebagai bahan absorber adalah 

mangan ferit (MnFe2O4). MnFe2O4 banyak 

digunakan karena memiliki performa 

elektromagnetik yang tinggi pada rentang 

frekuensi yang luas dan merupakan komposit 

magnet yang memiliki keunggulan seperti, 

bahannya ringan, biaya rendah, fleksibilitas 

desain, dan memiliki sifat penyerap gelombang 

[7]-[8].  

Sampai saat ini, masih jarang ditemukan 

literatur yang membahas serapan gelombang 

mikro oleh logam tanah jarang berbasis sistem 

ferit ini. Sifat magnetik dari mangan ferit 

(MnFe2O4) tergantung pada komposisi, morfologi, 

ukuran partikel yang sangat berhubungan dengan 

kondisi preparasi [9]-[10]. Pada penelitian 

sebelumnya, Mashadi, dkk. [11] telah berhasil 

mensintesis senyawa MnFe2O4 yang memiliki 

fase tunggal dengan serapan gelombang mikro 

sekitar 80%.  Untuk meningkatkan daya serap 

gelombang mikro oleh senyawa MnFe2O4, maka 

dilakukan  modifikasi  dengan menambahkan 

logam tanah jarang. Pada penelitian ini dilakukan 

substitusi ion Nd3+ pada senyawa MnFe2O4 untuk 

membentuk sistem Mn1+xNdxFe2O4 (dengan x = 

0,0; 0,1 dan 0,2) dengan metode sol-gel, 

kemudian dilakukan analisis fasa yang terbentuk, 

pengamatan struktur mikro dan serapan 

gelombang mikronya. Pada penelitian 

sebelumnya, doping ion Nd pada MnFe2O4 

dengan metode ko-presipitasi menunjukkan 

serapan maksimum 91% [12]. Diharapkan dari 

hasil penelitian ini didapatkan sistem             

Mn(1-x)NdxFe2O4 yang dapat menyerap gelombang 

mikro lebih baik dari penelitian sebelumnya. 

 

2. PROSEDUR PECOBAAN 
Masing-masing bahan serbuk Fe(NO3)3, 

Mn(NO3)3 dan Nd(NO3)3 dari produk Merck 

dengan kemurnian ≥ 99,9%  ditimbang sesuai 

dengan perbandingan molnya dengan berat total 

10 gram. Komposisi kimia untuk sampel 

Mn1+xNdxFe2O4 (dengan x = 0,0; 0,1 dan 0,2) 

disintesis berdasarkan persamaan reaksi sebagai 

berikut : 

(1-x)Mn(NO3)3 + 2Fe(NO3)3 + xNd(NO3)3 + (CH2OH)2 

   Mn(1+x)NdxFe2O4 + 9NO2 + 2CO2 + 3H2O         (1) 

 

Masing-masing campuran serbuk ini 

ditambahkan 20 ml larutan polietilen glikol 

(produk Merck),  sambil diaduk dengan magnetic 

stirrer dan dipanaskan pada suhu sekitar 80 C 

sampai terbentuk gel basah. Gel basah yang 

terbentuk dikeringkan dengan oven pada suhu 

sekitar 120 C, kemudian dipanaskan dengan 

furnace pada suhu 1200 C selama 3 jam dan 

digerus. 

Masing-masing serbuk Mn1+xNdxFe2O4 yang 

terbentuk, dilakukan identifikasi fasa dengan 

peralatan XRD (x-ray diffraction) merek Phillips 

Panalytical Empyrean, dan pengukuran serapan 

gelombang mikro dilakukan dengan alat VNA 

(vector network analyzer) merek Advatest-R3370 

300 KHz - 20 GHz yang terpasang di  PPET, 

LIPI-Bandung. 

 

3. HASIL DAN DISKUSI 
Untuk mengetahui fasa yang terbentuk dari 

serbuk Mn1+xNdxFe2O4  (x = 0,0; 0,1 dan 0,2) 

hasil sintesis dengan metode sol-gel dilakukan 

identifikasi fasa. Hasil identifikasi fasa ini 

ditunjukkan pada Gambar 1. Pola difraksi yang 

terbentuk untuk x = 0 (MnFe2O4) menunjukkan 

indikasi terbentuknya fasa tunggal dengan 

sktruktur ferrite spinel yang memiliki struktur 

kristal kubik dengan space group Fd3m dengan 

parameter kisi adalah a = b = c = 0,58836 nm 

pada suhu ruang. Puncak utama yang muncul 

pada sudut 2θ di sekitar sudut 35° yang 

merupakan puncak bidang (311) dari MnFe2O4 

yang berbentuk kubik spinel. Identifikasi fasa ini 

merujuk pada hasil penelitian Zeng, dkk. [13] dan 

sesuai dengan database ICDD 96-100-6117.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Berdasarkan hasil refinement pola difraksi 

sinar-X dari serbuk Mn1+xNdxFe2O4 (dengan x = 

0,0; 0,1 dan 0,2), menunjukkan bahwa untuk nilai 

x = 0,0 (MnFe2O4)  adalah membentuk fasa 

tunggal, yang ditunjukkan pada Gambar 2. 

Substitusi ion Nd3+ (peningkatan nilai x) pada 

MnFe2O4 menimbulkan munculnya puncak baru. 

Hasil refinement fitting dari pola difraksi sinar-x 

serbuk Mn1+xNdxFe2O4 untuk x = 0,1 dan 0,2 

menunjukkan bahwa puncak baru yang muncul 

adalah puncak dari fasa NdFeO3, yaitu puncak 

 
Gambar 1. Pola XRD serbuk Mn1+xNdxFe2O4 (x=0,0; 

0,1dan 0,2) 
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bidang (121) pada sudut sekitar 32°, yang 

merupakan puncak karakteristik dari NdFeO3, 

yang merujuk pada hasil penelitian Babu, dkk. 

[14] dan sesuai dengan database ICDD 96-200-

3125. Hasil refinement ini menghasilkan kualitas 

fitting yang sangat baik dengan faktor R yang 

sangat kecil, yang ditunjukkan pada Tabel 1. 

Faktor R merupakan criteria of fit dan faktor S 

adalah goodness of fit yang bernilai sangat kecil, 

dan menurut Izumi [15] nilai S atau 2 (chi-

squared) diperkenankan maksimum 1,3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pada Gambar 2 tampak hasil refinement dari 

pola XRD serbuk Mn1+xNdxFe2O4  (x = 0 ; 0,1 

dan 0,2) yang menunjukkan bahwa antara kurva 

observasi (kurva hasil pengukuran) dan kurva 

kalkulasi (kurva hasil perhitungan dengan 

menggunakan program GSAS (general structure 

analysis system)) terlihat sangat berimpit. Hal ini 

menunjukkan bahwa kurva hasil pengukuran 

dengan kurva hasil perhitungan hampir sama, 

yang didukung dengan nilai 2 sekitar 1,3.  

 

Tabel 1. Parameter struktur, criteria (faktor R) dan 

goodness of fit (S) serbuk Mn(1-x)NdxFe2O4 (x = 0,0; 

0,1 dan 0,2) 
 

 x = 0 x = 0,1 x = 0,2 

 Fasa MnFe2O4 MnFe2O4 MnFe2O4 

Grup ruang Fd-3m Fd-3m Fd-3m 

Sistem kristal Kubik Kubik Kubik 

Parameter kisi 

(Å) 

 

a = b = c = 

8,570(1) 

=

90o 

a = b = c = 

8,570(1) 

=

90o 

a = b = c = 

8,570(1) 

=

90o 

 V (Å3) 587,356 585,563 580,583 

(gr.cm-3) 6,987 6,633 6,575 

% Fasa 100 88,7 74,9 

Fasa NdFeO3 NdFeO3 NdFeO3 

Grup ruang  

 

 

 

Tidak ada 

Pnma Pnma 

Sistem kristal Ortorombik Ortorombik 

Parameter kisi 

(Å) 

 

a = 5,587 

b = 7,761 

c = 5,540 

=90o 

a = 5,587 

b = 7,761 

c = 5,540 

=90o 

 V (Å3) 60,284 51,850 

(gr.cm-3) 6,846 6,686 

% Fasa 11,3 25,1 

Faktor R: 

Rwp 0,0284 0,0336 0,0414 

Rp 0,0221 0,0301 0,0302 

 1,29 1,32 1,37 

 

Hasil pengamatan morfologi permukaan 

sampel  Mn(1-xNdxFe2O4 (x = 0,0; 0,1 dan 0,2) 

dengan SEM (scanning electron microscopy) 

pada pembesaran 10000, ditunjukkan pada 

Gambar 3. Pada Gambar 3 terlihat bahwa       

Mn(1-x)NdxFe2O4 dengan x = 0,0 (MnFe2O4) 

memiliki morfologi hampir sama dan merata di 

seluruh permukaan sampel dengan ukuran 

partikel sekitar 200 nm. Sedangkan, dengan 

adanya penambahan kandungan ion Nd3+ (x = 0,1 

dan 0,2) terlihat bahwa morfologi partikel mulai 

tidak merata dengan ukuran bervariasi (yaitu 

antara 200-400 nm) dan tidak merata pada 

permukaan, yang berarti bahwa sampel 

Mn0,9Nd0,1Fe2O4 dan sampel Mn0,8Nd0,2Fe2O4 

memiliki fasa lebih dari satu (multi fasa). Sesuai 

dengan hasil identifikasi fasa dengan XRD yang 

menunjukkan bahwa dengan adanya penambahan 

ion Nd3+ menyebabkan timbulnya fasa baru. Hal 

ini menunjukkan bahwa substitusi ion Nd3+ ke 

dalam senyawa MnFe2O4 dengan metode sol-gel 

membentuk senyawa komposit MnFe2O4-

NdFeO3. Kandungan unsur yang terdapat pada 

serbuk  Mn(1+x)NdxFe2O4  (x = 0 ; 0,1 dan 0,2) 

hasil sintesis dengan metode sol-gel dilihat 

dengan menggunakan EDS (energy dispersive 

spectroscopy) ditunjukkan pada Gambar 4 dan 

Tabel 3. Pada Tabel 3 telihat bahwa hanya atom 

Fe, Mn, Nd dan O yang ada dalam sampel. 

Kandungan atom Mn semakin berkurang dan 

Gambar 2. Refinement pola XRD serbuk  

Mn1+xNdxFe2O4   (x = 0 ; 0,1dan 0,2) 
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kandungan atom Nd semakin bertambah seiring 

dengan bertambahnya nilai x.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabel 2. Komposisi massa serbuk Mn(1-x)NdxFe2O4 

(x = 0,0; 0,1 dan 0,2) dari spektrum EDS 

Nilai 

x 

Persen massa (%) 

    Fe     Mn Nd O 

0 77,4 11,5 - 11,1 

0,1 75,5 8,4 2,1 14,0 

0,2 73,2 7,1 3,3 16,4 

  

Untuk mengetahui kemampuan serapan 

gelombang mikro masing-masing sampel 

dilakukan pengukuran kehilangan refleksi 

(reflection loss, RL) dengan alat VNA merk 

Advatest-R3370 yang mempunyai rentang 

frekuensi pengukuran 300 KHz - 20 GHz. Untuk 

analisis refleksi dan transmisi gelombang mikro 

oleh sampel sistem Mn(1-x)NdxFe2O4  (x = 0,0; 

0,1dan 0,2)  dilakukan   pada rentang frekuensi 9 

GHz hingga 12 GHz. Hasil pengujian serapan 

gelombang mikro oleh material sistem            

Mn(1-x)NdxFe2O4  (x = 0,0; 0,1 dan 0,2) yang 

ditunjukkan pada Gambar 5, yang menunjukkan 

kurva antara kehilangan refleksi (dB) terhadap 

frekuensi (GHz). Untuk mengetahui hubungan 

antara kehilangan refreklsi (RL) dengan serapan 

gelombang mikro dapat digunakan rumus sebagai 

berikut [16].  

 

RL(dB)  = 20 log                           (2) 

 

Absorban (%) = (1 – Z) x 100%         (3) 

 

Keterangan : 

      Zin = impedansi bahan 

Z0 = impedansi kondisi vakum 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Gambar 5.  Kurva kehilangan refleksi serbuk 

Mn(1-x)NdxFe2O4  (x = 0,0; 0,2 dan 0,4) 

 

Pada Gambar 5 dapat dilihat bahwa 

peningkatan nilai x (kandungan ion Nd3+) 

menunjukkan penurunan nilai RL, yang berarti 

gelombang mikro yang diserap semakin besar. 

Untuk x = 0 (MnFe3O4) menunjukkan nilai RL 

sekitar -12 dB dengan serapan gelombang mikro 

sekitar 80%. Dengan adanya substitusi ion 

(peningkatan nilai x = 0,1), maka nilai RL 

menjadi lebih rendah yaitu sekitar -19 dB dengan 

serapan gelombang mikro sekitar 90%. Nilai RL 

 
Gambar 3. Foto hasil pencitraan dengan 

SEM untuk serbuk Mn(1--x)NdxFe2O4 

(x = 0,0 0,1 dan 0,2) (pembesaran 

10.000x) 

 Gambar 4.  Spektrum EDS serbuk Mn(1-x)NdxFe2O4 

(x = 0,0; 0,1 dan 0,2)  

 

(Zin  - Z0)             

(Zin + Z0) 
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paling rendah ditunjukkan oleh substitusi ion 

Nd3+ dengan x = 0,2 yaitu sekitar -23 dB dengan 

serapan gelombang mikro sekitar 93%. Berarti 

bahwa substitusi ion Nd3+ dapat meningkatkan 

serapan gelombang mikro oleh bahan.  Hal ini 

disebabkan oleh ion Nd3+ yang bersifat 

paramagnetik dan memiliki sifat listrik dan 

magnet sehingga memiliki nilai permeabilitas dan 

permitivitas yang tinggi [17]. Pada penelitian 

sebelumnya, Rachmawati [18] dalam tesisnya 

melaporkan bahwa bahan sistem Mn(1-x)NdxFe2O4 

(x = 0,0; 0,1 dan 0,2) yang disintesis dengan 

metode sol-gel menghasilkan multifasa yaitu 

fasa-fasa MnFe2O3, Fe2O3 dan NdFeO3, dengan 

serapan gelombang mikro paling besar 

ditunjukkan oleh nilai x = 0,2 yaitu sebesar 90%. 

Dalam penelitian ini, Rachmawati menggunakan 

bahan Nd(NO3)3 hasil sintesa sendiri dari 

material Nd2O3. Kemungkinan, Nd(NO3)3 yang 

dihasilkan memiliki kemurnian yang lebih rendah 

sehingga menghasilkan sistem Mn(1-x)NdxFe2O4 

multi fasa dengan serapan gelombang mikro yang 

lebih rendah.    
 

   Tabel 3. Hasil perhitungan serapan gelombang 

mikroserbuk Mn(1-x)NdxFe2O4 (x = 0,0; 0,1dan 0,2) 

Nilai 

x 

RL  

(dB) 

Serapan 

(%) 

Frekuensi 

(GHz) 

0,0 14,98 82,18 10,34 

0,1 20,89 90,97 10,32 

0,2 23,32 93,18 10,36 

 

Mangan ferit (MnFe2O4) merupakan salah 

satu senyawa spinel ferit yang bersifat soft 

magnetic dan memiliki medan anisotropi sangat 

kecil sehingga harus ditingkatkan dengan 

mensubstitusi logam tanah jarang, yang salah 

satunya adalah neodimium (Nd) [19]. Substitusi 

ion Nd3+ (peningkatan nilai x) pada MnFe2O4 

menunjukkan peningkatan serapan gelombang 

mikronya. Berarti bahwa substitusi ion Nd3+ 

dapat meningkatkan nilai permeabilitas dan 

permitivitas bahan sistem Mn(1-x)NdxFe2O4. 

 

4. KESIMPULAN 
Sistem Mn(1-x)NdxFe2O4 (dengan x = 0,0; 0,1 

dan 0,2) hasil sintesis dengan metode sol-gel 

yang dianalisis dengan XRD menunjukkan 

bahwa nilai x = 0,0 telah terbentuk fase tunggal 

MnFe2O4, sedangkan untuk x = 0, dan 0,2 

terbentuk dua fasa yaitu fasa MnFe2O4 dan fasa 

NdFeO3. Fasa MnFe2O4 membentuk spinel ferit 

dengan struktur kristal kubik, sedangkan fasa 

NdFeO3 membentuk struktur kristal ortorombik. 

Hasil pengamatan morfologi dengan SEM 

menunjukkan terbentuknya partikel yang tidak 

homogen dengan ukuran antara 200-400 nm. 

Substitusi ion Nd3+ pada MnFe2O4 dapat 

meningkatkan serapan gelombang mikro dengan 

serapan terbesar sekitar 93% oleh x = 0,2. 

Dengan demikian, sistem Mn0,8Nd0,2Fe3O4 dapat 

diaplikasikan sebagai bahan penyerap gelombang 

mikro.  
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Intisari 
Pelindian dengan reagen pelindi asam sulfat untuk mengekstraksi nikel dari bijih limonit Halmahera telah diteliti. 

Karakterisasi bijih dilakukan dengan menggunakan XRD (x-ray diffraction), XRF (x-ray flourescence), dan SEM 

(scanning electron microscopy). Percobaan pelindian dilakukan pada tekanan atmosfir. Kinetika pelindian dipelajari 

dengan mengikuti model shrinking core. Pengaruh temperatur dan waktu yang dipelajari yaitu pada temperatur 30, 

50, dan 90 °C dengan waktu pelindian hingga 480 menit, dengan konsentrasi H2SO4 sebesar 1 M dan rasio o/l (ore/ 

liquid) 2,5%. Nilai % ekstraksi Ni maksimum diperoleh sebesar 95,9% dengan pelindian selama 480 menit pada 

temperatur 90 °C menggunakan bijih nikel limonit berukuran -150+200 mesh. Hasil analisis menunjukkan bahwa 

laju pelindian Ni secara umum dikendalikan oleh difusi melalui lapisan produk dengan energi aktivasi untuk 

pelindian sebesar 78,0 kJ/mol. Mekanisme pelindian bijih limonit diidentifikasikan dari grafik XRD residu hasil 

pelindian. Semakin tinggi temperatur dan semakin lama waktu pelindian meningkatkan % ekstraksi Ni yang diikuti 

dengan meningkatnya intensitas puncak kuarsa pada sudut 2 = 26°.  

 

Kata Kunci : Nikel, bijih limonit halmahera, kinetika shrinking core 

 

Abstract 
Leaching by using sulfuric acid for nickel extraction of Halmahera limonite ore was investigated. 

Characterization of the ore was conducted by XRD (x-ray diffraction), XRF (x-ray flourescence), and SEM 

(scanning electron microscopy). The leaching was carried out under atmospheric pressure. Kinetic of leaching 

was studied by following the shrinking core model. The effect of temperatur and time were studied at various 

temperatures of 30, 50, and 90 °C with leaching time up to 480 minutes. A maximum 95% Ni extraction value was 

obtained for 480 min leaching at 90 °C from -150+200 mesh of limonitic nickel ore, with a concentration of 

H2SO4 of 1 M and a 2.5% ore / liquid ratio. The results show that the leaching rate of Ni is generally controlled by 

diffusion through the product layer with  activation energy for the leaching of 78.0 kJ/mol. The leaching 

mechanism of limonite ores was identified from the result of residual leaching XRD graph. With increasing 

temperatur and the longer of leaching time, % extraction of Ni was increased. This condition followed by 

increasing of the quartz peak’s intensity at 2 = 26 °. 

 

Keywords: Nickel, halmahera limonite ore, shrinking core kinetic 

 

1. PENDAHULUAN 
Mayoritas sumber nikel dunia berupa bijih 

laterit yang keberadaannya meliputi hampir 70% 

dari total cadangan nikel dunia [1]. Dari sekian 

jumlah tersebut, ~70%-nya merupakan jenis bijih 

limonit yang kadar nikel dan magnesiumnya 

rendah namun mempunyai kadar Fe yang tinggi 

[2]. Bijih laterit merupakan bijih yang struktur 

mineraloginya kompleks, kadar nikelnya rendah 

[3], dan biaya pengolahannya tinggi, baik melalui 

peleburan konvensional maupun dengan 

autoclave bertekanan tinggi [4].  

Seiring dengan meningkatnya kebutuhan nikel 

akhir-akhir ini, diperlukan metode pengolahan 

nikel laterit yang lebih ekonomis. Untuk bijih 

nikel laterit jenis limonit lebih cocok diolah 

secara hidrometalurgi [5]-[6], seperti pelindian 
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pada tekanan atmosfer [4]. Proses pelindian 

atmosferik dipilih karena membutuhkan biaya 

investasi dan mempunyai resiko teknis yang 

rendah, memberikan recovery logam-logam 

bernilai yang tinggi [7] seperti Ni dan Co [8] 

serta memerlukan energi rendah [8]-[11].  

Pelindian dengan berbagai asam seperti asam 

sulfat, asam klorida dan asam nitrat pada tekanan 

atmosfer telah dilakukan [4],[7],[8],[10]-[23]. 

Pada penelitian ini, asam sulfat digunakan untuk 

pelindian atmosferik bijih limonit. Teir et al, 

2007 [16] menyatakan bahwa untuk pelindian 

bijih saprolit, asam sulfat merupakan asam yang 

paling efisien dibandingkan dengan jenis  asam 

yang lain. Asam sulfat 10% (v/v) cukup korosif 

untuk mengubah struktur lizardit dan 

mendekomposisi silikat sehingga mampu 

melarutkan nikel [10]. Selain itu temperatur 

pelindian merupakan faktor yang berpengaruh 

secara signifikan dalam proses pelindian [14], 

[23]. Temperatur yang optimum untuk pelindian 

dengan menggunakan asam sulfat pada tekanan 

atmosfer adalah pada 95 °C untuk nikel laterit 

jenis limonit [14] maupun jenis saprolit [23] 

dengan % ekstraksi nikel sekitar 80%.  

Kinetika dan mekanisme reaksi merupakan 

faktor yang penting untuk dipelajari agar dapat 

mengontrol proses yang terjadi [6]. Salah satu 

faktor yang mempengaruhi mekanisme reaksi 

adalah mineralogi bijih nikel yang digunakan. 

Untuk bijih nikel limonit yang mempunyai fase 

mayor goethit, mekanisme reaksi yang umum 

terjadi pada proses pelindian dengan 

menggunakan H2SO4 ditunjukkan pada reaksi (1), 

sedangkan nikel yang diasumsikan dalam bentuk 

oksida akan terlarut sesuai dengan reaksi (2) [24].   

 

2FeOOH(s) + 3H2SO4(aq) →    

Fe2(SO4)3(aq) + 4H2O(l)           (1) 

           

NiO(s) + H2SO4(aq) →  

NiSO4(aq) + H2O(l)                                             (2)       

  

Proses pelindian dengan menggunakan pelarut 

H2SO4 merupakan sistem reaksi heterogen (solid-

liquid). Laju reaksi pada umumnya dikendalikan 

oleh salah satu tahapan berikut: difusi melalui 

lapisan pelarut, difusi melalui permukaan produk 

reaksi, atau reaksi kimia pada permukaan partikel 

yang bereaksi [25]-[26]. Proses yang terjadi 

dikendalikan oleh tahapan yang paling lambat, 

apakah reaksi kimia pada permukaan partikel, 

difusi melalui lapisan produk, atau kombinasi 

keduanya [17]. Kinetika reaksi pelindian untuk 

partikel pada umumnya dapat ditinjau dengan 

menentukan laju pengendali reaksi menggunakan 

dua persamaan shrinking core model [6],[15], 

[27]-[29] yang dinyatakan dengan dua persamaan 

sebagai berikut [10]:  

(3) 

                           (4) (4) 

Dengan x adalah fraksi yang bereaksi, k 

adalah konstanta laju reaksi, dan t adalah waktu 

pelindian. Persamaan (3) mengasumsikan bahwa 

pengendali laju reaksi adalah reaksi kimia yang 

terjadi pada permukaan partikel, sedangkan 

persamaan (4) mengasumsikan bahwa pengendali 

proses pelindian adalah difusi melalui lapisan 

produk [6],[10]. kr dan kdif menandakan konstanta 

laju reaksi untuk proses pelindian yang berturut-

turut dikendalikan oleh reaksi kimia dan difusi. 

Konstanta laju reaksi dapat digunakan untuk 

menentukan tingkat pengaruh temperatur 

terhadap reaksi pelindian dengan menggunakan 

persamaan Arrhenius (5) sebagai berikut: 

 

                         (5) 
 

dengan R = konstanta gas ideal (8,314 J/mol.K), 

T = temperatur (K) dan E = energi aktivasi 

(kJ/mol) [10],[15]. Dengan memplotkan 

konstanta laju reaksi untuk setiap percobaan pada 

berbagai temperatur terhadap (1/T), dapat 

ditentukan energi aktivasi untuk reaksi tersebut. 

Kinetika pelindian laterit dalam berbagai 

kondisi telah dipelajari oleh beberapa peneliti 

sebelumnya. Pelindian nikel dengan asam sulfat 

pada tekanan tinggi dikendalikan oleh difusi 

pelarut melalui pori-pori limonit dengan 

mengikuti grain model [30]. Proses pelindian 

bijih nikel laterit jenis saprolit dapat dikendalikan 

oleh difusi [6],[28] maupun reaksi kimia [10], 

[23]. Untuk bijih nikel laterit berkadar rendah 

dengan kandungan silika tinggi, proses pelindian 

dapat dikendalikan oleh reaksi kimia [15] atau 

kombinasi reaksi dan difusi [27], sedangkan jenis 

limonit terutama limonit terdehidroksilasi, proses 

pelindian lebih dikendalikan oleh difusi [29],[31]. 

Pada penelitian ini, asam sulfat digunakan 

untuk pelindian atmosferik bijih limonit. Untuk 

dapat mengontrol proses pelindian, maka perlu 

untuk mengetahui kinetika dan mekanisme 

reaksinya. Penelitian ini bertujuan untuk 

mengetahui pengaruh waktu dan temperatur 

reaksi ditinjau dari kinetika pelindian bijih 

limonit dengan menggunakan pelarut asam sulfat 

pada tekanan atmosfir sehingga dapat diketahui 

keefektifan asam sulfat untuk pelindian bijih 

nikel limonit. Mekanisme pelindian 

diinterpretasikan dari analisis terhadap data 

mineralogi hasil pengukuran XRD terhadap 

residu hasil pelindian. 
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2. PROSEDUR PERCOBAAN 
2.1 Bahan dan Analisis Material 

Bijih laterit dari Halmahera, Maluku Utara, 

Indonesia mula-mula dikeringkan terlebih dahulu 

menggunakan oven yang diatur pada temperatur 

110 oC selama 24 jam kemudian digerus dan 

diayak. Ukuran butiran yang digunakan dalam 

serangkaian proses percobaan adalah bijih yang 

lolos ayakan 150 mesh dan tertahan pada fraksi 

ayakan 200 mesh. Pemilihan penggunaan ukuran 

sampel ini berdasarkan pada fraksi ukuran 

terbesar dari hasil sieve analysis yang telah 

dilakukan. Sampling bijih dilakukan dengan 

menggunakan metode coning and quartering. 

Analisis kimia dan mineralogi sampel bijih laterit 

dilakukan dengan menggunakan XRF (x-ray 

fluoresence) dan XRD (x-ray diffraction) 

Schimadzu MAXima XRD-7000 dengan radiasi 

Cu Kα (λ = 1,54). Struktur morfologi dianalisis 

menggunakan SEM-EDS (scanning electron 

microscopy-energy dispersive spectroscopy) 

JEOL JSM 6390 A. Penentuan kadar Ni di dalam 

sampel dilakukan dengan menggunakan AAS 

(atomic absorption spectroscopy) Jena.  

 

2.2 Percobaan Pelindian 
Pelindian dilakukan di dalam reaktor labu 

berleher tiga yang dilengkapi penutup dan 

kondenser untuk mengembunkan kembali pelarut 

yang menguap. Bijih limonit yang telah kering 

dan dihaluskan dimasukkan ke dalam labu 

reaktor, kemudian ke dalam labu tersebut 

dimasukkan sejumlah tertentu larutan H2SO4 

dengan konsentrasi yang telah ditentukan.  Labu 

reaktor diletakkan di atas hot plate, diatur 

temperatur dan kecepatan pengadukannya. 

Temperatur reaksi diamati dari termometer yang 

dipasang pada salah satu leher labu dan 

dicelupkan ke dalam slurry. Untuk memastikan 

slurry tercampur homogen dan tidak mengendap, 

ke dalam labu juga dimasukkan batang magnet 

pengaduk berlapis teflon. Setelah proses 

pelindian selesai, slurry disaring, dicuci dengan 

aquademin. Filtrat dianalisis menggunakan AAS 

untuk menentukan fraksi logam yang terlarut, 

residu dikeringkan dan dianalisis dengan XRD 

untuk analisis mekanisme pelindian. 

 

3. HASIL DAN PEMBAHASAN 
3.1 Analisis Mineralogi Bijih Limonit 

Analisis kimia unsur-unsur yang terkandung 

di dalam bijih dari hasil pengukuran 

menggunakan XRF ditunjukkan pada Tabel 1. 

 

 

 

Tabel 1. Komposisi bijih nikel limonit  

Komposisi Kadar (%) 

Besi oksida 69,6 

Nikel oksida 1,42 

SiO2 14,8 

Al2O3 4,63 

MgO 3,04 

 

Komposisi bijih dengan oksida besi yang 

tinggi dan magnesium oksida rendah 

menunjukkan bahwa bijih laterit yang digunakan 

adalah jenis limonit [27]. Grafik XRD bijih 

limonit ditunjukkan pada Gambar 1. Di samping 

goethite (FeO(OH)), dan kuarsa (SiO2) sebagai 

mineral utama penyusun limonit, juga terdeteksi 

adanya hematit (Fe2O3), dan lizardit 

(Mg3(Si2O5)(OH)4). Sesuai dengan hasil XRF dan 

XRD, dapat dikatakan bahwa di dalam bijih 

limonit besi oksida terdapat dalam struktur 

goethite dan hematit, sedangkan unsur Si tersebar 

dalam bentuk kuarsa ataupun lizardit. Goethite 

merupakan mineral yang dominan pada sebagian 

besar laterit jenis limonit [32]. 

Struktur morfologi dari data SEM-EDS dari 

bijih limonit mengkonfirmasikan adanya 

senyawa-senyawa yang ditunjukkan dari analisis 

XRD tersebut. Pola persebaran unsur hasil 

mapping dengan SEM-EDS ditunjukkan pada 

Gambar 2.  

  
Gambar 1. Pola grafik XRD bijih limonit dari 

Halmahera yang digunakan pada studi ini 
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Gambar 2. Hasil mapping unsur penyusun limonit 

dengan menggunakan pencitraan SEM-EDS 

Distribusi elemen-elemen penyusun bijih 

limonit pada Gambar 2 menunjukkan bahwa Fe 

dan O mendominasi struktur morfologi sampel 

baik dalam bentuk goethite maupun hematit 

sesuai dengan hasil analisis XRD. Mg, Si, dan O 

terdapat sebagai senyawa yang cukup terpisah 

dari besi oksida dengan membentuk fasa lizardit 

(Mg3(Si2O5)(OH)4), sementara Si dan O ada 

dalam bentuk mineral kuarsa dengan kristalinitas 

yang tinggi, diindikasikan dengan terdeteksinya 

unsur Si pada hasil mapping SEM dan puncak 

yang tajam pada grafik XRD. Unsur Ni yang 

tersebar secara merata terdapat dalam asosiasi 

dengan Fe dalam bentuk isomorfisme dari 

goethite [14]. Adapun Ni yang berikatan dengan 

Mg, Si, dan O berisomorfisme di dalam lizardit. 

 

3.2  Pelindian Atmosferik Bijih Limonit 

dalam  Media Asam Sulfat 
Pengaruh temperatur dan waktu pada 

pelindian Ni dari bijih limonit dipelajari selama 

480 menit pada temperatur 30, 50, dan 90 °C 

dengan kecepatan pengadukan 400 rpm, o/l (ore/ 

liquid) 2,5%, konsentrasi pelarut H2SO4 1 M. 

Besarnya % ekstraksi Ni pada berbagai 

temperatur pelindian dapat dilihat dari grafik 

pada Gambar 3.  

  
Gambar 3. Pengaruh temperatur pelindian terhadap % 

ekstraksi Ni selama 480 menit pelindian 

 

Temperatur mempunyai pengaruh yang cukup 

besar dalam proses ekstraksi logam [10]. Dengan 

menjaga kondisi operasi lainnya tetap konstan, 

logam Ni yang terlarut semakin meningkat 

seiring dengan kenaikan temperatur pada rentang 

waktu reaksi yang sama. Dari grafik pada 

Gambar 3 tersebut, terlihat bahwa pada 

temperatur 30 °C, ekstraksi Ni hanya mencapai 

10,8% setelah 480 menit waktu pelindian. 

Kenaikan temperatur pelindian hingga 50 °C 

hanya mampu meningkatkan % ekstraksi Ni tiga 

kali lipat dibanding pelindian pada temperatur 

30 °C dengan nilai maksimum 27,8%. Kenaikan 

yang cukup signifikan diperoleh pada kondisi 

pelindian dengan temperatur 90 °C. Sebanyak 

95,9% Ni dapat diekstrak pada kondisi pelindian 

ini.  

Untuk lebih detail mengenai proses yang 

terjadi pada pelindian bijih limonit ini perlu 

ditinjau mengenai aspek kinetika reaksinya. 

Analisis kinetika dilakukan berdasarkan data 

persentase nikel yang terlarut selama proses 

pelindian dengan asumsi reaksi berlangsung 

sesuai dengan mekanisme pada persamaan (2). 

Persamaan (3) dan (4) diaplikasikan terhadap 

data hasil percobaan sehingga diperoleh nilai 

koefisien korelasi untuk masing-masing 

temperatur yang hasilnya disajikan pada Gambar 

4 untuk proses yang dikendalikan oleh reaksi 

kimia dan Gambar 5 untuk proses yang 

dikendalikan oleh difusi. Nilai-nilai konstanta 

laju reaksi dan koefisien korelasi dari data 

percobaan diringkas pada Tabel 2. 
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Gambar 4. Grafik 1-(1-x)1/3 terhadap waktu untuk 

pelindian limonit pada berbagai temperatur 

  
Gambar 5. Grafik 1-(2/3)x-(1-x) terhadap waktu untuk 

pelindian limonit pada berbagai temperatur 
 

Tabel 2. Konstanta laju reaksi dan koefisien korelasi 

Temperatur 

(oC) 

Konstanta laju 

reaksi (/mnt) 

Koefisien 

korelasi (R2) 

kdif kr difusi reaksi 

30 0,000006 0,00006 0,91 0,82 

50 0,00002 0,0002 0,91 0,81 

90 0,0005 0,0012 0,94 0,97 

 

Berdasarkan nilai koefisien korelasi dari data 

yang diperoleh, secara keseluruhan reaksi 

pelindian bijih limonit dikendalikan oleh difusi 

melalui lapisan produk. Nilai konstanta laju 

reaksi pada Tabel 2 yang menunjukkan bahwa 

nilai kr lebih tinggi dibandingkan kdif. Reaksi 

kimia berjalan sangat cepat, membentuk lapisan 

berpori pada permukaan partikel yang mana asam 

sulfat harus melewatinya untuk mencapai inti 

partikel yang belum bereaksi [28]. Dengan 

demikian difusi menjadi pengendali proses 

pelindian. Kondisi yang sedikit berbeda terjadi 

pada pelindian pada temperatur 90 °C. Pada 

Gambar 3 terlihat bahwa % ekstraksi Ni 

cenderung terus meningkat seiring dengan 

bertambahnya waktu hingga mencapai kondisi 

maksimumnya, ditandai dengan nilai koefisien 

korelasi pada temperatur 90 °C hampir 

berimbang untuk kondisi yang dipengaruhi difusi 

maupun reaksi.  

Data konstanta laju reaksi pada Tabel 2 

diplotkan ke persamaan (5). Hasilnya 

ditampilkan sebagai grafik hubungan antara 1/T 

dengan ln k pada Gambar 6. 

 

Gambar 6. Arrhenius plot untuk pelindian Ni sesuai 

data pada Tabel 2 

 

Dari plot grafik pada Gambar 6 diperoleh harga 

energi aktivasi sebesar 78,02 kJ/mol (18,6 

kkal/mol). Hasil ini sesuai dengan penelitian 

sebelumnya oleh Tevfik Agacayak dan Veysel 

Zedef [29] bahwa rekasi pelindian laterit dengan 

asam sulfat dikendalikan oleh difusi dengan 

energi aktivasi sebesar 68,7 kJ/mol. Kinetika 

ekstraksi Ni, Co, dan Fe dari mineral berbasis 

goethite juga dilakukan oleh Kursunoglu dan 

Kaya [15] dengan energi aktivasi sebesar 51,6 

kJ/mol pada rentang temperatur 30-90 °C. 

 

3.3  Mekanisme Pelindian Bijih Limonit 
Mekanisme pelindian bijih limonit dipelajari 

berdasarkan pola difraksi residu pelindian setiap 

waktu dan temperatur. Grafik hasil XRD tersebut 

dapat dilihat pada Gambar 7 dan 8. Dari pola 

XRD pada Gambar 7dapat dilihat bahwa pada 

awal proses pelindian, fasa lizardite pada sudut 

2 sudah tidak terdeteksi sejak 30 menit 

pelindian karena fasa ini mudah larut dalam 

suasana asam[10],[21],[27]. 
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Gambar 7. Pola XRD residu hasil pelindian pada 

berbagai waktu pada temperatur 90 °C  

 
Gambar 8. Pola XRD residu hasil pelindian selama 

120 menit pada berbagai temperatur 

Ekstraksi nikel dari fasa lizardit di dalam 

pelarut asam dapat terjadi dengan mengikuti 

persamaan reaksi (6) [12] : 

 

(Mg, Ni, Fe, Al)3SiO2(OH)4(s) + 6H+
(aq)  

3Mg2+
(aq) + 3Ni2+

(aq) + 3Fe3+
(aq)  + 3Al3+

(aq) + 

2SiO2(s) + 5H2O(l)  (6) 

 

Kemudian pada residu yang dihasilkan setelah 30 

menit masih tampak adanya puncak goethite 

sebagai mineral berbasis Fe maupun yang di 

dalamnya terdapat isomorfisme Ni. Reaksi 

pelarutan besi dan nikel di dalam goethite 

kemungkinan mengikuti reaksi pada persamaan 

(1) dan (2) sehingga dalam larutan hasil pelindian 

terurai dalam bentuk NiSO4 dan Fe2(SO4)3. Fasa 

goethite ini masih terdeteksi hingga 480 menit 

pelindian dengan intensitas yang semakin kecil. 

Perilaku pelindian sangat tergantung pada 

mineralogi bijih, komposisi kimia, dan kondisi 

proses. Beberapa peneliti [13],[27],[33] 

melaporkan bahwa pelarutan Ni berlangsung 

lebih cepat pada bijih yang didominasi oleh 

lempung reaktif (misalnya, smektite dan 

saprolite) dibandingkan dengan bijih yang kaya 

oksida seperti goethite.  Dalam bijih goethite di 

mana Ni tergabung dalam kisi mineral berbasis 

Fe, pelarutan partikel goethite secara menyeluruh 

diperlukan agar ekstraksi Ni bisa maksimum [4], 

[13]. Sementara itu, seiring dengan bertambahnya 

waktu pelindian, terdeteksi puncak kuarsa yang 

semakin dominan. Hal ini jelas karena fasa 

kuarsa tidak larut dalam larutan pelindi asam 

sulfat sehingga semakin lama waktu pelindian, 

semakin banyak logam yang terlarut di dalam 

larutan pelindi, sementara silika tertinggal di 

dalam residu.  

Pengaruh temperatur terhadap mekanisme 

pelindian bijih limonit dapat dipelajari dari grafik 

XRD pada Gambar 8. Untuk waktu yang sama, 

temperatur yang lebih tinggi memudahkan 

pelarutan fasa lizardite dan goethite. Fasa 

lizardite larut pada semua variasi temperatur 

pelindian dari 30 hingga 90 °C, sementara fasa 

goethite mengalami penurunan intensitas seiring 

dengan meningkatnya temperatur pelindian.  

Sebaliknya, terjadi peningkatan intensitas kuarsa 

pada residu yang dihasilkan dari pelindian. 

Meningkatnya intensitas fasa kuarsa ini sebagai 

akibat dari semakin banyaknya logam yang 

terlarut selama pelindian. Hasil ini sesuai dengan 

apa yang telah dijelaskan sebelumnya yaitu 

profil % ekstraksi Ni terhadap waktu pada 

Gambar 3. 

 

4. KESIMPULAN 
Semakin tinggi temperatur pelindian, % 

ekstraksi Ni yang diperoleh juga semakin tinggi. 

Kenaikan temperatur hingga 50 oC dan 90 oC 

menyebabkan kenaikan % ekstraksi Ni masing-

masing tiga dan sembilan kali lipat dari % 

ekstraksi Ni pada temperatur 30 °C untuk waktu 

pelindian hingga 180 menit. 

Berdasarkan perhitungan kinetikanya, reaksi 

pelindian bijih limonit dari Halmahera dalam 

larutan asam sulfat pada tekanan atmosfer 

dikendalikan oleh difusi melalui lapisan produk 

pada permukaan partikel. 

Ni dalam fasa lizardit paling mudah terlarut di 

dalam pelindian dengan asam sulfat, diikuti 

dengan fasa goethit. Semakin banyak fasa logam 

yang terlarut ditandai dengan meningkatnya 

intensitas kuarsa pada residu hasil pelindian.  
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Intisari 
Spodumen merupakan salah satu mineral yang terkandung di dalam batuan sebagai sumber litium. Mineral bahan 

baku litium ditemukan di alam dalam bentuk α-spodumen. Syarat utama dalam melakukan ekstraksi litium dari 

spodumen dengan metode pelindian adalah keberadaan fasa β-spodumen dalam bijih. Hal tersebut dapat terjadi 

karena fasa tersebut mempunyai porositas yang membuatnya menjadi lebih reaktif jika dibandingkan dengan fasa α-

spodumen. Pada penelitian ini pembentukan fasa β-spodumen diperoleh dari batuan sekismika, Kebumen, Jawa 

Tengah Indonesia dengan metode pemanggangan menggunakan natrium sulfat sebagai aditif pada 650, 700, 750 dan 

850 ºC selama 20, 40 dan 60 menit.  Proses pelindian dilakukan untuk mengetahui pengaruh fasa yang terbentuk 

pada proses pemanggangan terhadap persen ekstraksi litium pada tahap pelindian. Proses pelindian dilakukan 

menggunakan akuades selama 1 jam pada temperatur kamar. STA (simultaneous thermal analysis) digunakan untuk 

menentukan temperatur reaksi antara sekismika dan natrium sulfat pada saat proses pemanggangan. Analisis XRD 

(x-ray diffraction) dan SEM (scanning electron microscopy) dilakukan untuk mengetahui perubahan fasa yang 

terbentuk, morfologi dan ukuran partikel. Sedangkan komposisi dari sekismika ditentukan dengan ICP (inductively 

coupled plasma). Di dalam batuan sekismika dari Kebumen, Jawa Tengah Indonesia mengindikasikan adanya 

kandungan mineral spodumen. Fasa β-spodumen mulai terbentuk pada temperatur 700 ºC dan waktu pemanggangan 

20 menit namun fasa tersebut berubah pada 750 ºC dan waktu pemanggangan 40 menit menjadi sanidine 

(AlLiO8Si3). Persen ekstraksi litium tertinggi yang diperoleh adalah 70,6% pada 700 ºC dan waktu pemanggangan 

40 menit. 

 

Kata Kunci: Litium, β-spodumen, batuan sekismika, natrium sulfat 

 

Abstract 
Spodumene is one of minerals that present in hard rock as lithium resources. Mineral for lithium resources in 

nature is α- phase spodumene. Requirement of lithium extraction from spodumene by leaching is the presence of β- 

form phase in ore because it has a porosity that makes it more reactive than α-form. Formation of β-phase 

spodumene was obtained from schist mica Kebumen, Center Java, Indonesia by roasting method using sodium 

sulfate at 650, 700, 750 and 850 ºC for 20, 40 and 60 minutes. Leaching was done to determine the phase effect on 

lithium extraction percentage. Leaching was done using aquadest for 1 hour. STA (simultaneous thermal analysis) 

was used to determine reaction temperature between schist mica and sodium sulfate by thermal treatment. XRD (x-

ray diffraction) and SEM (scanning electron microscopy) were used to examine the presence of spodumene phase, 

morphology and particle size. While the composition of schist mica was determined by ICP (inductively coupled 

plasma). In schist mica from Kebumen, Center Java, Indonesia indicates that spodumene exist in it. β- phase 

spodumene started to form at 700 ºC for 20 minutes and it phase changed at 750 ºC for 40 minutes become sanidine 

(AlLiO8Si3). The highest value of extraction percentage from this investigation is 70.6% at 700 ºC for 40 minutes. 

 

Keywords: Lithium, β-spodumen, schist mica, natrium sulphat 
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1. PENDAHULUAN 
Litium merupakan suatu elemen yang 

digunakan dalam banyak aplikasi seperti karet, 

keramik dan baterai. Lebih dari beberapa tahun 

belakangan ini, kegunaan litium pada produksi 

baterai telah meningkat tajam dalam pasar global. 

Berdasarkan Guthern Martin [1], lebih dari 30% 

konsumsi litium secara keseluruhan digunakan 

untuk baterai pada tahun 2015 dan sejak tahun 

2000 konsumsi litium meningkat sekitar 20% 

setiap tahunnya. Untuk dapat memenuhi pasar 

global pada baterai litium untuk kendaraan listrik 

dan peralatan elektronik, litium menjadi sebuah 

elemen yang penting untuk dikembangkan. 

Keuntungan litium yang membuatnya menjadi 

komponen penting untuk baterai adalah litium 

mempunyai potensial reduksi standar yang sangat 

negatif dan densitasnya rendah [2]. Hal ini 

membuat baterai menjadi ringan dan dapat 

menyimpan energi dalam jumlah besar. Terdapat 3 

jenis bahan baku yang dapat digunakan untuk 

ekstraksi litium yaitu brine water, lumpur dan 

batuan [3].  

Spodumen adalah mineral yang paling banyak 

digunakan sebagai sumber litium karena kadar 

Li2O-nya mencapai 8% [4]. Spodumen 

mempunyai struktur monoklinik dan termasuk ke 

dalam kelompok piroksen [5]. Tiga perubahan fasa 

spodumen yang disebabkan oleh temperatur yaitu 

α-spodumen yang mempunyai struktur monoklinik 

pada temperatur ambient, β-spodumen yang 

mempunyai struktur tetragonal pada temperatur > 

800 ºC dan γ-spodumen yang mempunyai struktur 

heksagonal pada temperatur yang lebih tinggi [5]. 

Fasa spodumen harus dirubah dari α-spodumen 

menjadi β-spodumen karena β-spodumen 

mempunyai porositas yang membuatnya menjadi 

lebih reaktif jika dibandingkan dengan α- 

spodumen sehingga litium dapat dilakukan 

pelindian dengan mudah [5]. Metode yang dapat 

digunakan untuk merubah fasa adalah dengan 

proses pemanasan seperti pemanggangan.  

Nasim [6] pada tahun 2016 melakukan 

percobaan dengan proses pemanasan dalam sebuah 

muffle furnace untuk merubah fasa spodumen pada 

batuan di tambang Greenbushes, Western 

Australia dan hasilnya adalah pada rentang 950 

dan 1100 ºC dalam waktu pemanasan yang lebih 

lama α-spodumen berubah secara keseluruhan 

menjadi β-spodumen. Chili, Bolivia, Argentina 

diketahui sebagai negara yang memiliki cadangan 

brine water berlimpah sedangkan USA, Rusia dan 

Cina mempunyai mineral berlimpah yang 

mengandung litium [7]. Pada sisi yang lain, 

ketersediaan bahan baku litium masih belum 

diketahui sehingga hal ini menjadi kesempatan 

untuk melakukan penelitian mengenai potensi 

mineral litium Indonesia menjadi senyawa kimia 

litium yang dapat dimanfaatkan sebagai bahan 

aktif baterai litium. Tujuan dari penelitian ini 

adalah menginvestigasi keberadaan spodumen di 

dalam batuan sekismika Indonesia,  mengetahui 

pengaruh temperatur dekomposisi terhadap 

perubahan fasa spodumen di dalam batuan 

sekismika, menghitung persen ekstraksi litium dari 

proses pelindian β-spodumen hasil dekomposisi 

batuan sekismika. Penelitian ini difokuskan pada 

proses pemanggangan yang dilakukan 

menggunakan furnace carbolite. Media pelindian 

yang digunakan untuk mengetahui persen ekstraksi 

litium yaitu akuades. 

 

2. PROSEDUR PERCOBAAN 
Sampel batuan yang digunakan sebagai bahan 

baku litium adalah sekismika dari Kebumen, Jawa 

Tengah, Indonesia dengan kadar awal litium 3,14 

ppm. Tahapan percobaan adalah batuan sekismika 

dihancurkan terlebih dahulu menggunakan disc 

mill dan diayak sehingga menghasilkan serbuk 

sekismika dengan fraksi ukuran -100 mesh. 

Natrium sulfat digunakan sebagai aditif dalam 

proses pemanasan yaitu pemanggangan untuk 

mendekomposisi batuan sekismika menjadi β- 

spodumen yang mudah larut dalam pelarut. 

Sekismika dan natrium sulfat dicampurkan dengan 

perbandingan 1 : 1,5 (g/g), kemudian dilakukan 

proses pemanggangan. Proses pemanggangan 

dilakukan di furnace carbolite pada temperatur 

650, 700, 750 dan 850 ºC selama 20, 40 dan 60 

menit. Penentuan variabel temperatur tersebut 

berdasarkan hasil analisis STA (simultaneous 

thermal analysis) pada campuran sekismika dan 

natrium sulfat dengan rasio 1 : 1,5 (g/g).  

Proses pelindian dilakukan pada setiap hasil 

pemanggangan untuk mengetahui atau menguji 

pengaruh fasa yang terbentuk terhadap jumlah 

litium yang dapat diekstraksi menggunakan 

akuades setelah pemanggangan. Akuades 

digunakan sebagai media pelindian supaya dapat 

meminimalisir penggunaan asam sehingga tidak 

menyebabkan terjadinya permasalahan lingkungan 

dan mempunyai nilai ekonomis tinggi. 

Perbandingan padatan dan cairan yang digunakan 

pada proses pelindian adalah 1 : 10 (g/mL). Waktu 

proses pelindian dilakukan selama 1 jam dengan 

kecepatan pengadukan 500 rpm. Kemudian 

dilakukan proses penyaringan untuk memisahkan 

filtrat dan residu. Sebelum dilakukan proses 

pemanggangan, sekismika telah dianalisis 

menggunakan ICP-OES (induction couple plasma-

optical emission spectroscopy) untuk mengetahui 

komposisi kimia dan XRD (x-ray diffraction) 

untuk menentukan fasa yang terbentuk dari produk 

dekomposisi. Analisis komposisi, temperatur 
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reaksi dan senyawa yang terbentuk dapat dilihat 

pada bagian 3. Hasil dari proses pemanggangan 

dianalisis menggunakan XRD, SEM (scanning 

electron microscopy) dan ICP-OES untuk 

mengetahui perubahan fasa, morfologi dan ukuran 

partikel. Sedangkan filtrat dari proses pelindian 

dianalisis menggunakan ICP-OES untuk 

mengetahui kadar litium yang dapat diekstraksi 

oleh akuades. Parameter dari proses 

pemanggangan dalam penelitian ini diberikan pada 

Tabel 1.  

 
Tabel 1. Parameter pada proses pemanggangan  

No Aditif Perbandingan 

aditif dan 

sekismika 

(gram) 

T 

(ºC) 

t 

(menit) 

1 

Natrium 

sulfat 

(Na2SO4) 

1,5 : 1 

650 

20 

2 40 

3 60 

4 

700 

20 

5 40 

6 60 

7 

750 

20 

8 40 

9 60 

10 

850 

20 

11 40 

12 60 

 

3. HASIL DAN PEMBAHASAN 
3.1 Sekismika sebagai Sumber Litium 
Komposisi kimia sampel sekismika sebagai bahan 

baku litium diberikan pada Tabel 2.  

 
Tabel 2. Komposisi batuan sampel sekismika yang 

digunakan dalam penelitian 

No Elemen Konsentrasi 

(%) 

1 Al 1,03 

2 Si 0,06 

3 Fe 1,71 

4 Na 0,07 

5 Mg 0,58 

6 Ca 0,84 

7 K 0,2 

8 Li 0,006 

 

Berdasarkan Tabel 2, elemen yang paling 

dominan dalam batuan sekismika adalah Fe, Al, 

dan Ca berturut-turut yaitu 1,71%, 1,03% dan 

0,84%. Sedangkan elemen minor yang terdapat 

dalam batuan tersebut adalah litium. Kadar litium 

pada batuan sekismika Kebumen  adalah berkisar 

0,006%. Indikasi ini cukup menguntungkan karena 

hingga saat ini penelitian khususnya elemen litium 

di Indonesia belum dikembangkan. Penelitian saat 

ini masih difokuskan pada elemen kadar tinggi 

yang terdapat di dalam bijih, sedangkan elemen 

kadar rendah hampir diabaikan. Padahal, elemen 

kadar rendah ini apabila ditingkatkan 

konsentrasinya akan bernilai ekonomis yang tinggi 

karena dapat mengurangi impor bahan baku 

khususnya senyawa kimia litium.  Senyawa 

tersebut merupakan bahan baku dalam pembuatan 

bahan aktif baterai litium (katoda, anoda dan 

elektrolit) yang saat ini menjadi trend untuk 

pengembangan mobil listrik nasional.  

Kadar litium yang rendah pada batuan 

disebabkan karena litium jarang ditemukan secara 

bebas di alam namun litium sering berasosiasi 

dengan elemen lainnya [3]. Tabel 2 di atas juga 

menunjukkan adanya kandungan alumunium, 

potassium, silika dan besi dalam batuan sekismika. 

Hal ini mengindikasikan bahwa mineral spodumen 

(AlLiSi2O6) terkandung di dalam batuan sekismika. 

Untuk  membuktikan atau mengkonfirmasi lebih 

lanjut dilakukan analisis XRD. Hasil analisis XRD 

dapat dilihat pada Gambar 1. 

 

 
Gambar 1. Pola XRD pada batuan sekismika 

 

Berdasarkan Gambar 1, terindikasi beberapa 

fasa yang terkandung di dalam batuan sekismika 

yaitu AlLiSi2O6, AlKSi3O8, SiO2, AlCaSi2O8 dan 

FeKSi2O6. Pola XRD ini juga sekaligus 

mengkonfirmasi analisis ICP-OES bahwa 

sekismika mempunyai alumunium dan besi 

sebagai penyusun dasar senyawanya. Litium di 

dalam sekismika berikatan dengan alumunium dan 

silika untuk membentuk AlLiSi2O6.  

Seperti yang dijelaskan dalam prosedur 

percobaan bahwa sebelum dilakukan proses 

pemanggangan atau dekomposisi, campuran 

sekismika dan aditif Na2SO4 perlu dilakukan 

analisis STA untuk mengetahui sifat thermal 

sampel terhadap kenaikan temperatur.  
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Gambar 2. Hasil analisis panas batuan sekismika dengan STA 
 

Pada Gambar 2 terlihat perubahan entalpi 

pembentukan senyawa yang  signifikan yang 

menunjukkan adanya reaksi endotermik pada 

temperatur reaksi antara 680-710 ºC dalam 

campuran sekismika dan natrium sulfat. Oleh 

sebab itu berdasarkan hasil analisis STA ini maka 

temperatur percobaan yang digunakan pada 

percobaan pemanggangan adalah dalam rentang 

650-850 ºC untuk mengetahui temperatur mulai 

terbentuknya fasa β-spodumen. 

 

3.2 Proses Pemanggangan  
Metode asam (sulfation) dalam proses 

pemanggangan merupakan salah satu teknik yang 

paling umum digunakan untuk mengekstraksi 

litium dari spodumen. Hal ini dapat terjadi karena 

dengan metode asam akan menghasilkan Li2SO4 

yang berdasarkan kelarutannya (Tabel 3) 

mempunyai kestabilan tinggi dalam larutan [2]. 

Aditif yang biasa digunakan ketika melakukan 

proses pemanggangan mineral spodumen dengan 

metode asam adalah dengan garam alkali ataupun 

alkali sulfat. Namun, dalam proses pemisahan 

unsur litium dari mineral spodumen lebih efektif 

ketika menggunakan garam alkali sulfat [8]. Jenis 

garam alkali sulfat yang biasa digunakan yaitu 

natrium sulfat dan kalium sulfat. Namun, aditif 

yang paling sering digunakan adalah natrium sulfat 

karena proses pemanggangan dengan kalium sulfat 

akan membutuhkan temperatur yang lebih tinggi 

sedangkan silika akan mengalami penguraian pada 

temperatur yang lebih tinggi dan proses ekstraksi 

litium akan terhambat efek dari reaksi yang 

disebabkan oleh terurainya silika [4].  

 

 

Hal yang terjadi setelah dilakukan proses 

pemanggangan adalah fasa α-spodumen 

(LiAlSi2O6) yang mempunyai struktur kristal 

monoklinik berubah menjadi fasa β-spodumen 

yang mempunyai struktur kristal tetragonal. 

Selama perubahan fasa, atom litium masuk ke 

dalam rongga yang mempunyai struktur tetragonal. 

Dengan demikian maka terjadi peningkatan 

volume sel serta kadar litium dan β-spodumen 

dihasilkan setelah proses pemanggangan yang 

dilakukan mempunyai properti perubahan kation 

[2]. Setelah dilakukan pemangganan sekismika 

dengan natrium sulfat, akan membentuk litium 

sulfat yang disebabkan oleh adanya proses 

pertukaran ion, atom natrium dari natrium sulfat 

akan menggantikan litium untuk membentuk 

litium sulfat [2]. Kemungkinan reaksi yang terjadi 

pada proses pemanggangan sebagai berikut : 

 

LiAlSi2O6 (s) + Na2SO4 (s) + Ocal (g)                                         

β – LiAlSi2O6 (s) + Na2SO4 (s)        (1) 

 

2β – LiAlSi2O6 (s) + ½ Na2SO4 (s)                    

2NaAlSi2O6 (s) + ½ Li2SO4 (s)         (2) 

 
Tabel 3. Kelarutan garam litium dalam larutan (g/100 g 

H2O) [2] 
 O ˚C 20 ˚C 40 ˚C 60 ˚C 80 ˚C 100 ˚C 

Li2CO3 1,54 1,33 1,17 1,01 0,85 0,72 

LiCl 69,2 83,5 89,2 98,4 112 128 

Li2SO4 36,1 34,8 33,7 32,6 31,4 - 

LiHCO3 5,80 5,74 - - - - 
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Pola XRD pada batuan sekismika dapat dilihat 

pada Gambar 3 s. d Gambar 6.  

 
 

 
Gambar 3. Pola XRD dari batuan sekismika, Kebumen 

setelah dipanggang pada 650 ºC selama 20, 40 dan 60 

menit 
 

Gambar 3 menunjukkan bahwa proses 

pemanggangan pada 650 ºC selama 20, 40 dan 60 

menit menyebabkan terbentuknya fasa – fasa lain 

terbentuk SiO2, AlLiSi2O6, Li2Si3O7 dan 

AlNaSi3O7. Namun, fasa β-spodumen belum 

terbentuk pada temperatur ini. 

 

 
Gambar 4. Pola XRD dari batuan sekismika, Kebumen 

setelah dipanggang pada 700 ºC selama 20, 40 dan 60 

menit 

 

 
Gambar 5. Pola XRD dari sampel batuan sekismika, 

Kebumen setelah dipanggang pada 750 ºC selama 20, 

40 dan 60 menit 

 

 
Gambar 6. Pola XRD dari sampel batuan sekismika, 

Kebumen setelah dipanggang pada 850 ºC selama 20, 

40 dan 60 menit 

 

Menurut Gambar 3-6, fasa β-spodumen mulai 

terbentuk ketika proses pemanggangan dilakukan 

pada temperatur 700 ºC selama 20 menit namun 

fasa tersebut tidak terbentuk lagi ketika temperatur 

pemanggangan 750 ºC dan waktu pemanggangan  

40 menit. Fenomena ini sesuai dengan analisis 

STA yaitu temperatur reaksi antara batuan 

sekismika dan natrium sulfat ketika dipanggang 

berada di sekitar temperatur 700 ºC. Hal tersebut 

tidak jauh berbeda dengan yang diperoleh oleh 

Nasim [6] ketika melakukan penelitian mengenai 

perubahan konsentrat spodumen dari Greenbushes 

dengan proses kalsinasi pada tahun 2016 yaitu fasa 

β-spodumen terbentuk selama 30 menit pada 

temperatur 950 ºC. Beberapa pengotor pada batuan 

sekismika Kebumen ini juga terdeteksi oleh 

analisis XRD seperti SiO2 (quartz), AlNaSi3O7 

(albite), AlKSi3O8 (feldspar) and KAlSi3O8 

(microcline). Analisis visual pada pembentukan 

fasa β-spodumen terlihat pada Gambar 7 hasil 

pencitraan dengan SEM. 
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 (a) 

 

 
(b) 

 

 

 (c) 

Gambar 7. Analisis SEM hasil pemanggangan pada T = 700 ºC selama 20, 40 dan 60 menit 
 

 

Gambar 7 menunjukkan bahwa sampel hasil 

pemanggangan pada 700 ºC selama 20, 40 dan 60 

menit mempunyai bentuk-bentuk kristal yang 

heterogen. Gambar di atas juga menunjukkan 

bahwa proses pemanggangan akan mengurangi 

ukuran partikel. Partikel-partikel tersebut 
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mempunyai ukuran masing–masing yaitu 15,06 

µm, 13,939 µm dan 11,225 µm ketika batuan 

sekismika dilakukan proses pemanggangan pada 

temperatur 700 ºC selama 20, 40 dan 60 menit 

secara berurutan.  

Pengurangan ukuran partikel sampel hasil 

pemanggangan disebabkan pada temperatur 700 ºC 

terbentuk fasa β-spodumen [6]. Hal tersebut dapat 

terjadi karena dalam pembentukan fasa β-

spodumen akan menyebabkan sel menjadi 

bertambah besar dan dengan demikian tekanan 

internal mengalami peningkatan sehingga partikel 

di dalam mineral tersebut akan berubah bentuk [6]. 

Tekanan internal tersebut disebabkan oleh 

ekspansi volumetrik dan menyebabkan partikel 

aslinya menjadi rusak sehingga terjadi 

pengurangan ukuran partikel.  

 

3.3 Proses Pelindian 
Setiap hasil pemanggangan dilakukan proses 

pelindian dengan akuades untuk mengetahui 

pengaruh fasa yang terbentuk dalam sekismika 

terhadap ekstraksi litium dan mengetahui persen 

ekstraksi litium tertinggi yang diperoleh dalam 

proses pelindian. Kadar litium yang berhasil 

diekstraksi melalui proses pelindian dapat dilihat 

pada Tabel 4. 
 

Tabel 4. Hasil pelindian pada setiap sampel 

pemanggangan 

 

 

 

 

 

 

 

Berdasarkan hasil percobaan yang disajikan 

pada Tabel 4, terlihat bahwa persen ekstraksi 

litium tertinggi diperoleh pada proses pelindian 

selama 1 jam dengan perbandingan padatan dan 

cairan 1 : 10 (g/mL) yaitu sebesar 70,6%. Nilai 

persen ekstraksi tersebut diperoleh ketika sampel 

dilakukan proses pemanggangan pada temperatur 

700 ºC selama 40 menit. Data hasil percobaan 

pada Tabel 4 di atas juga menunjukkan bahwa 

nilai persen ekstraksi litium pada temperatur dan 

waktu pemanggangan yang menghasilkan fasa β- 

spodumen lebih tinggi jika dibandingkan pada 

temperatur dan waktu pemanggangan yang tidak 

menghasilkan fasa β-spodumen. Hal ini dapat 

dilihat pada temperatur 750 ºC dan waktu 20 menit 

yang menghasilkan persen ekstraksi Li sebesar 

62,01% ketika dilakukan pemanggangan pada 

temperatur 750 ºC dan waktu 40 menit yang 

menghasilkan persen ekstraksi 42,401%.  

Fenomena ini membuktikan bahwa ekstraksi 

Li lebih mudah dilakukan dari bijih spodumen 

dengan fasa dominannya adalah fasa beta. Oleh 

sebab itu, ekstraksi litium dari spodumen 

membutuhkan perubahan menjadi β-spodumen 

karena fasa α-spodumen merupakan fasa yang 

relatif padat dan kurang reaktif sedangkan fasa β-

spodumen merupakan material berporos yang 

mempunyai area permukaan lebih besar dan jauh 

lebih reaktif dibandingkan dengan fasa α-

spodumen [5]. Perbandingan antara litium dengan 

pengotor-pengotor yang ada di dalam batuan 

sekismika pada kondisi awal dapat dilihat pada 

Tabel 5. Sedangkan perbandingan antara litium 

dengan pengotor-pengotor yang ada di dalam 

batuan sekismika yang dipengaruhi oleh proses 

pelindian dapat dilihat pada Tabel 6 dan 7. 

 
Tabel 5. Perbandingan konsentrasi litium dengan unsur 

-unsur pengotor  yang ada di batuan sekismika pada 

kondisi awal 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No 

Waktu 

panggang 

(menit) 

T 

(ºC) 

Kadar 

awal 

(ppm) 

Konsentrasi 

Li terlarut 

(ppm) 

% 

Ekstraksi 

litium 

1 

20 

650 0,20 0,10 25,55 

2 700 0,30 0,23 38,21 

3 750 0,23 0,28 62,01 

4 850 0,40 0,25 31,69 

1 

40 

650 0,28 0,14 25,31 

2 700 0,33 0,46 70,64 

3 750 0,28 0,24 42,40 

4 850 0,52 0,41 39,07 

1 

60 

650 0,28 0,09 16,24 

2 700 0,36 0,43 60,12 

3 750 0,29 0,22 36,90 

4 850 0,52 0,42 40,74 

Perbandingan Nilai 

Li/Al 0,006 

Li/Fe 0,004 

Li/Si 0,112 

Li/Ca 0,007 

Li/Na 0,088 

Li/Mg 0,01 

Li/K 0,031 
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Tabel 6. Perbandingan konsentrasi litium dengan unsur-

unsur pengotor yang tidak larut oleh akuades setelah 

proses pelindian 

 
Tabel 7. Perbandingan konsentrasi litium dengan unsur-

unsur pengotor yang larut oleh akuades setelah proses 

pelindian 

 

Seperti yang ditampilkan pada Tabel 5, 6 dan 

7 terdapat unsur-unsur pengotor yang tidak larut 

dengan akuades dan tertinggal di dalam residu 

yaitu Al, Fe, Si dan Mg. Hal ini ditunjukkan 

dengan adanya peningkatan nilai antara Li/Al, 

Li/Fe, Li/Si dan Li/Mg pada kondisi awal dan 

setelah dilakukan proses pelindian. Pada sisi yang 

lain, terdapat unsur-unsur pengotor yang larut 

dengan akuades yaitu K, Ca dan Na. Kondisi ini 

dibuktikan dengan adanya penurunan nilai antara 

Li/K, Li/Ca dan Li/Na pada kondisi awal dan 

setelah dilakukan proses pelindian.  

Peristiwa ini terjadi disebabkan oleh nilai 

kelarutan tiap-tiap unsur terhadap larutan yang 

berbeda-beda. Na di dalam garam natrium 

terbentuk sebagai ion Na+ serta bersifat larut dalam 

air. Sama halnya dengan Na, elemen K di dalam 

garam kalium terbentuk sebagai ion K+ dan juga 

bersifat larut dalam air. Elemen lain yang memiliki 

kelarutan yang tinggi di dalam air adalah kalsium 

(Ca) yang mana di dalam larutan encer, kalsium 

akan terbentuk sebagai Ca2+
(aq) [9]. Oleh sebab itu 

ketika melakukan proses pelindian batuan 

sekismika dengan akuades, Na, Ca dan K ikut larut 

ke dalam filtrat. Dengan demikian, kemungkinan 

reaksi yang terjadi pada proses pelindian sebagai 

berikut : 

 

Li2SO4 (s) + AlNaSi3O8 (s) + H2O (aq)                NaOH (aq) 

+ Li2SO4(aq) + AlNaSi3O8(s)                                         (3) 

 

Meskipun selektivitas proses pelindian terhadap 

pengotor di batuan sekismika yaitu elemen Al dan 

Fe tinggi pada temperatur pemanggangan 850 ºC 

dan waktu 60 menit, namun persen ekstraksi Li 

dalam produk dekomposisi tersebut lebih rendah 

jika dibandingkan dengan temperatur 

pemanggangan 700 ºC dan waktu 40 menit. 

Rendahnya persen ekstraksi Li pada temperatur 

pemanggangan 850 ºC dan waktu 60 menit 

disebabkan oleh adanya senyawa LiKSO4 yang 

terdeteksi oleh analisis XRD pada produk 

pemanggangan (Gambar 6). Hal ini dapat terjadi 

karena LiKSO4 merupakan salah satu produk 

senyawa Li hasil dari proses dekomposisi yang 

mempunyai sifat kelarutan rendah dalam air. 

Sehingga dengan adanya senyawa ini dalam suatu 

sampel dapat mengontrol pelepasan elemen Li ke 

dalam akuades [10]. 

 

4.  KESIMPULAN 
Untuk dapat melakukan proses pelindian litium 

menggunakan batuan dengan mineral spodumen 

dibutuhkan suatu proses perubahan fasa α-

spodumen. Perubahan tersebut dapat terjadi ketika 

dilakukan proses pemanggangan pada temperatur 

700 ºC selama 20 menit. Pembentukan fasa β-

spodumen dalam batuan sekismika dari Kebumen, 

Jawa Tengah Indonesia diperoleh ketika 

melakukan proses pemanggangan dengan bantuan 

aditif natrium sulfat pada temperatur 700 ºC dan 

waktu 20 menit. Namun, semakin tinggi 

temperatur yang diberikan maka fasa tersebut tidak 

terbentuk. Sedangkan persen ekstraksi tertinggi 

diperoleh ketika proses pemanggangan dilakukan 

pada temperatur 700 ºC dan waktu 40 menit yaitu 

70,6%. 
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No t 

(menit) 

T 

(ºC) 
Li/Mg Li/Al Li/Fe Li/Si 

1 

20 

650 0,03 3,98 149,98 0,01 

2 700 0,09 0,42 6,01 0,28 

3 750 0,09 2,32 27,69 0,19 

4 800 0,04 2,29 22,64 0,25 

5 850 0,01 4,63 19,76 0,71 

1 

40 

650 0,06 0,18 1,58 0,03 

2 700 0,12 1,35 155,18 0,79 

3 750 0,09 3,54 15,74 0,24 

4 800 0,23 0,42 3,50 0,52 

5 850 0,01 9,25 86,69 3,82 

1 

60 

650 1,45 0,39 10,27 0,61 

2 700 0,12 1,36 119,09 0,62 

3 750 0,06 5,30 41,22 0,56 

4 800 0,30 0,46 10,58 1,00 

5 850 0,01 11,04 217,97 0,30 

No t 

(menit) 

T 

(ºC) 
Li/K Li/Ca Li/Na 

1 

20 

650 0,004 0,002 4,8.10-5 

2 700 0,005 0,005 0,0002 

3 750 0,003 0,006 0,0002 

4 800 0,003 0,004 0,0001 

5 850 0,002 0,006 0,0002 

1 

40 

650 0,004 0,003 7,9.10-5 

2 700 0,005 0,01 0,0004 

3 750 0,003 0,005 0,0002 

4 800 0,01 0,01 8,1.10-5 

5 850 0,002 0,01 0,0003 

1 

60 

650 0,015 0,10 0,0004 

2 700 0,004 0,01 0,0004 

3 750 0,003 0,01 0,0001 

4 800 0,01 0,01 0,0001 

5 850 0,002 0,01 0,0003 
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Intisari 
Telah dilakukan sintesis senyawa Li1,37Mn2O4 melalui metode SSR (solid state reaction) dan metode HT 

(hydrothermal). Bahan awal yang dipergunakan adalah Li2CO3 dan MnO2 untuk metode solid-state reaction, dengan 

temperatur kalsinasi 700 oC dan temperatur sintering 900 oC. Sedangkan untuk metode hydrothermal bahan yang 

dipergunakan adalah LiOH dan MnO2, pada temperatur 200 oC selama 90 jam. Li1,37Mn2O4  yang terbentuk akan 

dipergunakan sebagai katoda pada baterai lithium-ion. Dari pola difraksi XRD (x-ray diffraction) menunjukkan bahwa 

pada sintesis dengan metode SSR, fasa yang terbentuk menyerupai fasa Li1,33Mn1,667O4 dengan struktur kubik spinel dan 

FCC (face centered cubic) LiMn2O4. Hasil analisis sampel metode HT menunjukkan bahwa terbentuk fasa Li1,37Mn2O4 

dengan struktur kubik spinel dan fasa Mn3O4. Observasi dengan TEM (transmission electron microscopy) memperlihatkan 

bahwa sampel yang disintesis dengan metode sintesis SSR memiliki bentuk kristalit struktur spinel menyerupai 

multiwalled nanofiber memanjang, sedangkan sampel yang disintesis dengan metode sintesis HT membentuk multiwalled 

ring. Hasil analisis SEM (scanning electron microscopy) menunjukkan bahwa morfologi partikel berbentuk pipih 

memanjang, dengan sebaran yang homogen. Dari analisis PSA (particle size analizer) dapat diketahui bahwa untuk 

sampel yang dibuat dengan metode SSR mempunyai ukuran partikel 1278,3 nm, sedangkan sampel yang diproduksi oleh 

metode HT berukuran partikel 643,7 nm. Uji baterai dengan katoda Li1,37Mn2O4 mempergunakan battery cycler 

ditunjukkan oleh kurva siklik voltametrik, yang memperlihatkan adanya proses oksidasi dan reduksi. Hasil pengukuran 

charge-discharge memperlihatkan bahwa, senyawa Li1,37Mn2O4 yang disintesis melalui SSR, kapasitas charge dan 

discharge berturut-turut sebesar 86,63 mAh/g dan 85,98 mAh/g. Kedua nilai kapasitas ini lebih tinggi dari pada kapasitas 

charge dan discharge (66,7 mAh/g dan 59,8 mAh/g) pada sampel Li1,37Mn2O4 (HT). 

 

Kata Kunci: Li1,37Mn2O4, metoda solid state reaction, metoda hydrothermal 

 

Abstract 
Li1.37Mn2O4 as cathode on Lithium ion battery has been synthesized by SSR (solid state reaction) and HT 

(hydrothermal) methods. The starting materials used were Li2CO3 and MnO2 for SSR method, with a calcination 

temperature of 700 oC and a sintering temperature of 900 oC. For the HT method, the starting materials used were LiOH 

and MnO2, at temperature of 200 oC for 90 hours duration. XRD (x-ray diffraction) pattern of SSR sample shows that 

spinel cubic structure of Li1.33Mn1.667O4 and FCC (face centered cubic) structure of LiMn2O4 occurs. For the HT sample, 

the phases that were formed are spinel cubic structure of Li1.37Mn2O4 and Mn3O4. We can see from the TEM (transmission 

electron spectroscopy) images, the sample which was synthesized by SSR method, the crystallite of spinel structure 

resembles to that of elongated multi-walled nanofiber, while the sample fabricated by HT method formed a multi-walled 

ring. The SEM (scanning electron microscopy) images show that most of the particles have both elongated and roundish 

ellipsoidal morphology and also distributed homogeneously. From the PSA (particle size analyzer) it can be seen that the 

sample synthesized by SSR method has particle size of 1278.3 nm, while the sample produced by HT method has particle 

size of 643.7 nm. Results of cathode battery test of Li1.37Mn2O4 with the use of battery cycler are shown in the cyclic 

voltammetry curve which provides information on oxidation-reduction reactions. The charge-discharge measurement 

result shows that for Li1.37Mn2O4 (SSR), the charge and discharge capacity are 86.63 mAh/g and 85.98 mAh/g, 

respectively. These values are higher than those of Li1.37Mn2O4 sample fabricated by HT method which has charge 

capacity of 66.7 mAh/g and discharge capacity of 59.8 mAh/g. 

 

Keywords: Li1,37Mn2O4, solid state reaction method, hydrothermal method 
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1. PENDAHULUAN 
Perkembangan ilmu pengetahuan dan 

teknologi dalam komputer, telepon seluler pintar, 

kamera digital dan kendaraan listrik 

menimbulkan peningkatan permintaan dalam 

penggunaan baterai sekunder Li-ion. Salah satu 

bahan aktif katoda baterai Li-ion yang prospektif 

adalah litium mangan oksida yang memiliki 

karakteristik profil dengan tegangan (voltage) 

yang sangat bagus, harga relatif murah dan aman 

bagi lingkungan dibandingkan dengan 

penggunaan material LiCoO2 dan LiNiO2, 

sehingga sangat banyak digunakan pada aplikasi 

baterai sekunder Li-ion [1]-[4]. 

Senyawa Li1,37Mn2O4 merupakan bahan 

baterai yang banyak dipergunakan sebagai bahan 

katoda untuk baterai primer dan baterai litium 

yang rechargeable. Selain itu, Li1,37Mn2O4 juga 

dianggap paling berpotensi untuk bahan katoda 

pada generasi selanjutnya dari baterai litium 

karena ketersediaan bahan baku yang melimpah. 

Sifat elektrokimia Li1,37Mn2O4 sangat ditentukan 

struktur kristal dan morfologi oksidanya [4]. 

Litium mangan oksida  memiliki sifat 

stabilitas kimia yang tinggi dan ekstraksi Li+ 

secara topotactical. Litium mangan oksida spinel 

dapat disintesis dengan berbagai cara, seperti 

solid-state, sol-gel, HT (hydrothermal) dan 

spray-pyrolysis [5]-[9]. Metode HT memiliki 

banyak keuntungan seperti kemurnian dan 

homogenitas produk yang tinggi, temperatur 

sintering yang lebih rendah, kebutuhan energi 

yang lebih rendah, waktu reaksi cepat, serta 

untuk pertumbuhan kristal dengan modifikasi 

polimorfik [10]. Menurut Jiang, dkk. [8] dengan 

metode hydrothermal dapat menghasilkan litium 

mangan oksida spinel berukuran nanopartikel. 

Sintesis senyawa Li1,37Mn2O4 dipengaruhi 

oleh berbagai hal seperti jenis prekursor, metode 

sintesis, temperatur kalsinasi, durasi (waktu 

kalsinasi), komposisi mol antara prekursor dan 

bahan pengendap. Jenis prekursor yang baik akan 

mempengaruhi hasil kristal yang terbentuk [11]. 

Metode yang digunakan bertujuan untuk 

mendapatkan senyawa Li1,37Mn2O4 dengan fasa 

geometri yang paling stabil sehingga dapat 

diaplikasikan sebagai bahan baterai yang dapat 

digunakan untuk sumber energi alternatif di masa 

depan. Untuk mendapatkan kristal murni 

Li1,37Mn2O4 dilakukan kalsinasi pada temperatur 

tertentu sehingga ada perbedaan struktur kristal 

Li1,37Mn2O4 yang terbentuk.  

Senyawa Li1,37Mn2O4 sudah banyak dibuat 

dengan metode SSR (solid-state reaction), 

namun memiliki banyak kekurangan seperti tidak 

homogen, bentuk tidak teratur dan ukuran 

partikel yang besar [7]. Umumnya Li1,37Mn2O4 

berukuran agak besar dan biasanya memiliki 

konduktivitas elektrik yang rendah. Oleh karena 

itu banyak dikembangkan metode lain untuk 

mengatasi masalah tersebut, salah satunya adalah 

dengan menggunakan metode hydrothermal yang 

memiliki beberapa keuntungan seperti 

homogenitas, kemurnian, temperatur sintering 

yang lebih rendah dan hasil berukuran 

nanopartikel [12]. 

Sintesis hydrothermal secara umum dapat 

didefinisikan sebagai metode sintesis suatu kristal 

yang sangat ditentukan oleh kelarutan suatu 

mineral dalam air yang bersuhu (temperatur 

maksimum pada alat 400 oC) dan bertekanan 

tinggi (tekanan maksimum pada alat 400 Bar). 

Proses pelarutan dan pertumbuhan kristalnya 

dilakukan dalam tabung autoclave, yaitu berupa 

suatu wadah terbuat dari baja yang tahan pada 

suhu dan tekanan tinggi. Pertumbuhan kristal 

terjadi karena adanya gradien temperatur yang 

diatur sedemikian rupa sehingga pada bagian 

yang lebih panas akan terjadi reaksi larutan, 

sedangkan pada bagian yang lebih dingin terjadi 

proses supersaturasi dan pengendapan kristal [13].  

Sintesis Li1,37Mn2O4 dengan metode HT pada 

umumnya dilakukan di dalam autoclaves tipe 

morey. Kelebihan dari alat ini adalah 

menggunakan teflon sebagai reaktor. Kondisi 

sintesis dapat dilakukan pada rentang temperatur 

di bawah 200 oC dan tekanan di bawah 100 bar 

(T ≤ 200 oC, P < 100 bar). Penggunaan teflon 

membantu untuk mengoptimalkan kemurnian dan 

homogenitas Li1,37Mn2O4 nanopartikel. Meskipun 

dengan menggunakan temperatur yang rendah, 

sudah cukup untuk mendapatkan Li1,37Mn2O4 

dengan kristalinitas tinggi dan ukuran partikel 

yang seragam tentunya dengan melalui media HT 

yang benar. Pada makalah ini akan dipaparkan 

penelitian yang dilakukan untuk mensintesis 

Li1,37Mn2O4 dengan metode SSR dan metode HT. 

Karakterisasi struktur mikro dan morfologi 

dilakukan dengan XRD (x-ray diffraction), SEM 

(scanning electron microscopy) dan TEM 

(transmission electron microscopy) beserta 

analisisnya. Produk Li1,37Mn2O4 selanjutnya 

dipergunakan sebagai katoda pada sel baterai 

litium dan diuji sifat kebateraiannya. 

 

2. PROSEDUR PERCOBAAN 
2.1 Preparasi Sampel 

Bahan baku yang dipergunakan adalah Li2CO3, 

LiOH, MnO2 (dari produk merck) dan H2O. 

Sintesis komposit Li1,37Mn2O4 dengan metode 

SSR berdasarkan reaksi berikut: 

 

1,37 Li2CO3(s) + 4 MnO2(s) 2 Li1,37Mn2O4(s) + 

1,37 CO2(g) + 0,685 O2(g) 
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Kedua bahan baku dicampur dan diaduk hingga 

homogen, dikalsinasi pada temperatur 750 oC 

selama 4 jam, kemudian sampel dihaluskan 

kembali dan disintering pada temperatur 900 oC 

selama 6 jam.  

Pada sintesis komposit Li1,37Mn2O4 dengan 

metode HT berdasar reaksi berikut: 

 

1,37LiOH(s) + 2 MnO2(s)  Li1,37Mn2O4(s) + 0,685 

H2O(l) + O2(g) 

 

Bahan baku dicampur dan diaduk dengan 

magnetic stirrer dengan media H2O selama 1 jam, 

kemudian campuran dimasukkan ke dalam 

autoclave. Untuk memperlancar terjadinya reaksi 

ditambahkan karbon. Selanjutnya dilakukan 

pemanasan pada temperatur 200 oC selama 90 

jam. Kemudian sampel disaring dan dikeringkan 

dalam oven pada temperatur 100 oC. 

 

 
 

Gambar 1. Reaktor autoclave dari baja dengan 

container teflon di dalamnya 

 

2.2 Karakterisasi Sampel 
Untuk mengetahui struktur kristal, fasa yang 

terbentuk, senyawa Li1,37Mn2O4 dalam bentuk 

serbuk dianalisis dengan XRD (x-ray diffraction) 

Rigaku tipe Smart Lab dengan target CuKα, 

panjang gelombang λ= 1,5406 Å dan step width 

0,01o. Struktur mikro diamati dengan SEM 

(scanning electron microscopy) Hitachi SU-350 

dan TEM (transmission electron microscopy) 

dari FEI tipe Tecnai G2 20S-Twin dengan 

tegangan akselerasi 200 kV. Ukuran partikel 

diukur dengan alat nanoplus particulate systems. 

Selanjutnya dilakukan pembuatan setengah sel 

baterai koin (tipe 2032) dengan katoda 

Li1,37Mn2O4 hasil sintesis, anoda logam Li, dan 

elektrolit LiPF6. Keseluruhan proses dari 

pencampuran pelarut hingga penyusunan baterai 

setengah sel dilakukan di dalam glove box merek 

Vigor dengan aliran gas argon. Uji performa 

elektrokimia yang dilakukan adalah CV (cyclic 

voltammetry). Pada tahap ini sel dihubungkan 

dengan battery cycler (merek WonAtech 

WBCS3000) yang merupakan gabungan dari alat 

potentiostatic dan galvanostatic. Tegangan sel 

sebagai input, dinaik-turunkan secara bergantian 

pada rentang 2 - 4,8 volt. Uji kapasitas dilakukan 

juga dengan alat WonAtech WBCS3000 dan rate 

capability baterai. Berdasarkan kapasitas sel dari 

hasil CV, dilakukan uji discharge capacity sel 

yang menunjukkan kapasitas listrik yang dapat 

dihasilkan sel.  

 

3. HASIL DAN DISKUSI 
Pola XRD untuk hasil sintesis SSR sampel 

Li1,37Mn2O4  ditampilkan pada Gambar 2. 

4.  

 
Gambar 2.  Pola difraksi sampel Li1,37Mn2O4 (SSR) 

beserta sebaran bidang-bidang spinel dan FCC 

 

Pada Gambar 2 terdapat dua probabilitas 

struktur kristal yang terbentuk dari hasil sintesis 

menggunakan metode SSR. Dari kedua 

probabilitas tersebut, keseluruhannya merupakan 

struktur kubik dengan bidang-bidang terkalkulasi 

antara lain (111), (311), (222), (400), (331), (511), 

(440) dan (531), sehingga seluruh puncak difraksi 

berstruktur FCC [14]-[16]. Struktur FCC 

memiliki probabilitas menjadi struktur diamond 

cubic (spinel). Dari kedelapan bidang FCC yang 

terdeteksi, tujuh bidang merupakan karakteristik 

dari struktur spinel, dimana hanya bidang (222) 

yang bukan merupakan karakteristik spinel. 

Dengan demikian, dua probabilitas struktur 

kristal yang ada pada sampel hasil sintesis 

melalui metode ini adalah spinel dan FCC. 

Parameter kisi presisinya dihitung 

menggunakan metode Nelson-Riley [17] dan 

didapat nilai parameter kisi presisi untuk struktur 

FCC adalah 8,230728 Å. Struktur spinel yang 

terbentuk memiliki sedikit keunikan karakteristik. 

Pada satu sisi, nilai parameter kisi presisi struktur 

spinel sebesar 8,230603 Å memberikan indikasi 

struktur menyerupai fasa LiMn2O4 yang juga 

berstruktur spinel (grup ruang Fd-3m) dengan 

parameter kisi standard sebesar 8,238 Å (COD # 

1513965) [18], namun berbeda nilai d-spacing 

dan indeks Miller bidang-bidangnya. Di sisi lain, 

nilai-nilai d-spacing dan bidang-bidang yang 

terdeteksi justru menyerupai struktur spinel fasa 
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Li1,333Mn1,667O4 (COD # 1514049) [19], akan 

tetapi berbeda dari nilai parameter kisinya 

dimana fasa standar Li1,333Mn2O4 memiliki 

kisaran pada 8,1452 Å (COD # 1514049) [19]. 

Fasa yang diinginkan adalah berstruktur spinel 

dengan rumus kimia Li1,37Mn2O4. Struktur target 

dari Li1,37Mn2O4 sebetulnya adalah salah satu 

rekayasa dari struktur basis spinel LiMn2O4 

menjadi Li1+xMn2O4, dengan x = 0,37. Struktur  

Li1+xMn2O4 pada dasarnya hanya mengalami 

substitusi antara okupansi atom Li dan Mn, 

dimana sebagian okupansi atom Mn digantikan 

dengan okupansi atom Li. Tujuan rekayasa 

substitusi okupansi ini untuk meningkatkan 

jumlah interkalasi atom-atom Li tanpa harus 

merubah struktur spinel basisnya (yaitu 

LiMn2O4). Oleh karena itu, struktur spinel yang 

terbentuk (dengan tujuanLi1,37Mn2O4) memiliki 

parameter kisi yang lebih identik dengan 

LiMn2O4. Sedangkan secara rumus kimia, 

Li1,37Mn2O4 lebih mendekati Li1,333Mn1,667O4 

dibandingkan dengan LiMn2O4, sehingga panjang 

ikatan antar atomnya lebih mendekati 

Li1,333Mn2O4 yang menyebabkan jarak antar 

bidang yang dibentuk oleh ikatan atom-atomnya 

(d-spacing) lebih identik dengan Li1,333Mn1,667O4. 

Identiknya nilai d-spacing yang terkalkulasi pada 

target Li1,37Mn2O4 tentunya berimplikasi pada 

indeks Miller-nya (hkl) [14]. 

Jika struktur FCC terbentuk pada bidang (222) 

saja, maka nilai parameter kisi milik bidang (222) 

bernilai 8,204503 Å. Meskipun satu puncak 

difraksi ini berstruktur FCC, nilai parameter 

kisinya tersebut mendekati nilai parameter kisi 

standard Li1,333Mn2O4 yang bernilai 8,19 Å dan 

berstruktur spinel (COD # 4029203) [20]. 

Sehingga struktur spinel yang terbentuk 

merupakan hasil transformasi dari struktur FCC 

dan struktur FCC yang tersisa dari hasil sintesis 

merupakan impuritas hasil ketidaksempurnaan 

sintesis SSR. Struktur target Li1,37Mn2O4 dari 

metode SSR ini menghasilkan dua struktur, yaitu 

spinel dan FCC, dimana karakteristik struktur 

spinel menyerupai struktur basis LiMn2O4 pada 

parameter kisinya dan menyerupai struktur 

Li1,333Mn1,667O4 pada bidang-bidangnya 

sedangkan karakteristik struktur FCC menyerupai 

struktur Li1,333Mn2O4 pada parameter kisinya. 

Pola difraksi hasil sintesis HT sampel 

Li1,37Mn2O4  ditampilkan Gambar 3. Pada 

Gambar 3 terdapat tiga probabilitas struktur 

kristal yaitu spinel (diamond cubic), tetragonal 

dan kubik primitif. Struktur tetragonal yang 

dihasilkan dari metode HT memiliki nilai 

parameter kisi a sebesar 8,341178 Å dan c 

sebesar 9,485084 Å. Nilai-nilai parameter kisi 

tersebut mendekati karakteristik fasa Mn3O4 

berstruktur tetragonal yang memiliki parameter 

kisi standar dengan nilai a sebesar 8,16 Å dan c 

sebesar 9,44 Å serta grup ruang I 41/amd (COD # 

8103496) [21]. Perbedaan selisih angka di 

belakang koma pada parameter kisi antara hasil 

sintesis dengan standar menunjukkan 

pembentukkan Mn3O4 tetragonal yang terjadi 

belum sempurna karena durasi penahanan dan 

temperatur sintesis belum cukup untuk 

merapatkan jarak antar atom-atom penyusun 

struktur Mn3O4 tetragonal, terutama pada sumbu-

x dalam sel satuan tetragonalnya. Reaksi 

pembentukkan Mn3O4 bukan merupakan reaksi 

dominan pada sampel ini, tetapi merupakan salah 

satu reaksi disorder. Maka, reaksi pembentukan 

Mn3O4 hanya merupakan pembentukan fasa 

impuritas saja dengan prediksi sebagai berikut 

ini: 

 

Tahap 1: n MnO2 (s) + n C (s)n Mn (s) + n CO2 (g) 

Tahap 2: 2n MnO2 (s) + n Mn (s)n Mn3O4 (s)…….… 

 

Berdasarkan prediksi reaksi ini, dapat diduga 

bahwa pada tahap pertama, sebagian MnO2 

bereaksi dengan karbon dan menghasilkan Mn. 

Kemudian, Mn yang dihasilkan dari reaksi tahap 

pertama tersebut bereaksi kembali dengan 

sebagian MnO2 yang belum bereaksi dengan apa 

pun untuk menghasilkan Mn3O4. 

Bila kita perhatikan kembali Gambar 3, 

terdapat satu struktur kubik primitif pada kisaran 

sudut 2θ = 47,82o. Puncak difraksi pada sudut 

tersebut memiliki bidang (311) dan parameter 

kisi a sebesar 6,308999 Å. Nilai parameter kisi 

tersebut memiliki kecenderungan mendekati fasa 

Mn berstruktur kubik primitif dengan grup ruang 

P4132 (COD # 1539039 dan COD # 1541139) 

[22]. Hal ini menunjukkan bahwa tidak semua 

Mn yang dihasilkan dari reaksi tahap 1 tersebut 

bereaksi kembali dengan sebagian MnO2. 

Sehingga, diduga terdapat dua fasa impuritas 

yang dihasilkan pada metode HT, yaitu Mn3O4 

dan Mn.  

Fasa dominan yang terdapat pada sampel 

hasil dari metode HT memiliki struktur spinel 

dengan bidang-bidang yang terdeteksi yaitu (111), 

(220), (311) dan (440). Dari perhitungan bidang 

bidang spinel tersebut didapat parameter kisi 

presisinya sebesar 8,266664 Å. 
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Gambar 3. Pola difraksi sinar-x beserta sebaran 

bidang-bidang spinel, tetragonal dan kubik primitif 

yang terdapat pada hasil sintesis menggunakan metode 

HT 

 

 
 

Gambar 4. Plot Br.cos θ sebagai fungsi dari sin θ 

beserta garis regresi liniernya pada struktur spinel dari 

sampel hasil sintesis menggunakan metode: (a) SSR, 

dan (b) HT 

 

Artinya, secara rata-rata struktur spinel yang 

terbentuk memiliki parameter kisi rata-rata 

sebesar 8,266664 Å, menyerupai karakteristik 

struktur spinel LiMn2O4 yang memiliki parameter 

kisi pada kisaran 8,251 Å (COD # 1513964) [23]. 

Untuk memprediksi bentuk kristalit struktur 

spinel dari kedua jenis sampel, dapat dilakukan 

terlebih dahulu analisis menggunakan metode 

Scherrer [14]. 

Ukuran kristalit struktur spinel pada sampel 

hasil sintesis menggunakan metode SSR 

menghasilkan ukuran lebih besar dibandingkan 

dengan ukuran kristalit struktur spinel pada 

sampel hasil sintesis HT. Dengan demikian, 

metode sintesis HT lebih direkomendasikan 

untuk mendapatkan ukuran kristalit struktur 

spinel yang kecil. 

Pada gambar SAED (selected area electron 

diffraction)  yang diperoleh (Gambar 5), terlihat 

bahwa karakteristik kedua sampel memiliki 

kemiripan, kedua sampel spinel memiliki 

karakteristik polikristalin. Dari hasil TEM pada 

Gambar 5, dapat terlihat dengan jelas perbedaan 

bentuk kristalitnya. Gambaran bentuk kristalitnya 

dapat terlihat pada ilustrasi Gambar 6. Bentuk 

kristalit struktur spinel yang dihasilkan dari 

metode sintesis SSR menyerupai multiwalled 

nanofiber memanjang (Gambar 6(a)) [24]. 

Beberapa bentuk multiwalled nanofiber tersebut 

ada yang saling menumpuk dan ada yang 

kemudian membentuk multiwalled ring seperti 

pada Gambar 6(a). Sementara itu, bentuk kristalit 

struktur spinel yang dihasilkan dari metode HT 

terlihat lebih bulat dan padat (Gambar 6(b)). 

Perbedaan kedua bentuk kristalit struktur spinel 

antara hasil sintesis SSR dengan HT tersebut 

akan memberikan efek interkalasi yang berbeda 

bila sampel-sampel tersebut diaplikasikan secara 

elektrokimia.  

Hasil analisis SEM dari Li1,37Mn2O4  (SSR) 

ditampilkan pada Gambar 7(a). Dari gambar 

tersebut dapat diketahui morfologi partikel 

berupa batang yang memanjang  dengan bentuk 

tidak seragam. Dari foto hasil SEM nampak 

ukuran ketebalan partikel komposit tersebut pada 

rentang antara 953 - 1670 nm. Pada Li1,37Mn2O4  

(HT) hasil analisis SEM ditampilkan pada 

Gambar 7(b). Dari foto SEM nampak bentuk 

pada partikel komposit tersebut bersifat homogen 

sebab pada perbesaran 10.000x diperoleh antar 

strukturnya memiliki bentuk morfologi yang 

homogen. Dari foto SEM nampak ukuran 

ketebalan partikel komposit tersebut pada rentang 

antara 600 - 850 nm sehingga mampu 

menjelaskan bahwa proses HT memiliki hasil 

produk yang lebih kecil dibandingkan dengan 

metode SSR.  

Dari analisis ukuran partikel dengan alat PSA, 

untuk sampel Li1,37Mn2O4 (SSR), diperoleh 

ukuran partikel dengan diameter 1278,3 nm. 

Sedang untuk sampel Li1,37Mn2O4 (HT) diperoleh 

diameter  643,7 nm. Dari analisis ini nampak 

bahwa sintesis Li1,37Mn2O4 (HT) menghasilkan 

ukuran partikel yang lebih kecil, dengan bentuk 

partikel lebih teratur dibandingkan sintesis 

Li1,37Mn2O4 (SSR). Nampak bahwa ada 

kesesuaian hasil pengukuran antara metode PSA 

dengan analisis SEM. 
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Gambar 5. Gambar dan pola difraksi SAED hasil karakterisasi menggunakan TEM. (a) Kumpulan kristalit spinel 

hasil sintesis menggunakan metodesolid-state dengan perbesaran 71.000 x. (b) Pola cincin difraksi SAED struktur 

spinel pada hasil sintesis dengan metodesolid-state menggunakan panjang kamera 970 nm. (c) Kumpulan kristalit 

spinel hasil sintesis menggunakan metodehydrothermal dengan perbesaran 29.000 x. (d) Pola cincin difraksi SAED 

struktur spinel pada hasil sintesis dengan metodehydrothermal menggunakan panjang kamera 970 nm 

 
 

 
Gambar 6. (a) Dua bentuk kristalit struktur spinel yang dihasilkan dari sintesis dengan metode SSR, (b) Bentuk 

kristalit struktur spinel yang dihasilkan dari sintesis dengan metode HT 
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Gambar 7. Hasil analisis SEM dari: (a) Li1,37Mn2O4 (SSR), dan (b) Li1,37Mn2O4  (HT) dengan perbesaran masing 

masing 10.000X, 5.000X dan 2.500X 

 

 

 

Gambar 8. Hasil pengukuran cyclic voltametric pada 

setengah sel baterai Li/Li1,37Mn2O4: (a)Li1,37Mn2O4 

(SSR), (b) Li1,37Mn2O4 (HT) 

 

Hasil uji cyclic voltammetry (Gambar 8) yaitu 

kurva CV merepresentasikan proses elektrokimia 

baterai pada saat proses pengisian dan pemakaian. 

Gambar 8(a) nampak adanya ambiguitas puncak 

oksidasi-reduksi. Dari kurva tersebut terlihat 

seolah-olah hanya ada satu pasangan puncak 

oksidasi-reduksi. Potensial oksidasi kedua 

puncak tersebut berada pada kisaran di atas 4 V, 

kedua pasangan puncak oksidasi-reduksi tersebut 

merupakan karakteristik dari dua struktur spinel 

yang berbeda. Menurut analisis XRD di atas, 

struktur spinel yang terbentuk menyerupai 

struktur spinel LiMn2O4, dan struktur FCC yang 

terbentuk menyerupai struktur spinel 

Li1,333Mn1,667O4. Sehingga secara elektrokimia, 

terdapat dua karakteristik oksidasi-reduksi yang 

ditunjukkan dengan adanya dua pasangan puncak 

oksidasi-reduksi dimana salah satu merupakan 

karakteristik oksidasi-reduksi LiMn2O4 dan 

lainnya merupakan karakteristik oksidasi-reduksi 

Li1,333Mn1,667O4. Mekanisme reaksi oksidasi 

reduksi adalah sebagai berikut: 

 

Reduksi Puncak 1: Li1,333Mn1,667O4   1,333 Li+  

                               + 1,333 e- + Mn2O4 

 

Reduksi Puncak 2: LiMn2O4   Li+ + e-   

                               + Mn2O4 

 

Namun, pada awalnya puncak oksidasi 

memiliki ketinggian yang berbeda dengan puncak 

reduksi, dengan demikian sebelum terjadi 

interkalasi yang sempurna terlebih dahulu 

interkalasi berlangsung tidak sempurna dengan 

proses reduksi sebagai berikut [25]: 

 

Puncak 1: Li1,333Mn1,667O4 xLi+ + xe- 

                                                                        +Li1,333-xMn1,667O4 

 

Puncak 2: LiMn2O4x Li+ + xe- + Li1-xMn2O4… 

….………………. 

Mengingat bahwa target sintesis adalah 

Li1,37Mn2O4 dan pada hasil akhir fasa yang 
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terbentuk lebih dari satu, maka prediksi paling 

tepat untuk mewakili semua proses oksidasi 

ketika interkalasi berlangsung sempurna adalah 

sebagai berikut: 

 

Li1,37-aMn2-bO4(1,37-a)Li++(1,37-a)e-+Mn2-bO4;   

                            a ≤ 1,37, b ≤2 

 

yang diawali dengan proses inisiasi dengan 

interkalasi yang belum berlangsung sempurna 

seperti berikut: 

 

Li1,37-aMn2-bO4x Li+ + xe- + Li1,37-a-xMn2-bO4;  

a,x ≤ 1,37, b ≤2 

 

Sementara itu, elektron yang terbentuk dari hasil 

reduksi akan bergerak melewati hambatan yang 

menghubungkan antara bahan aktif dan logam 

litium menuju logam litium sehingga 

menghasilkan oksidasi pada logam litium sebagai 

berikut: 

 

Li + x Li+ + x e-
z Li+ + x e- 

 

Pada Gambar 8(b) nampak terdapat dua 

puncak oksidasi dan dua puncak reduksi. Dari 

analisis XRD terdapat tiga fasa yaitu kubik spinel, 

Mn3O4 dan Mn. Dua yang dominan adalah kubik 

spinel dan Mn3O4 karena Mn hanya memiliki 

satu puncak difraksi saja. Elektrolit LiPF6 dalam 

operasionalnya dapat terurai menjadi ion-ion Li+ 

dan PF6
-. Ion-ion Li+ yang dihasilkan dari 

penguraian LiPF6 kemudian akan bereaksi 

dengan Mn3O4 dengan kemungkinan reaksi 

sebagai berikut: 
 

Mn3O4 + 2 Li+
   3 MnO + Li2O 

 

Dari reaksi antara Mn3O4 dengan ion Li+ tersebut, 

terjadi reduksi pada Mn3O4 menjadi MnO. 

Karena ion Li+ diperoleh dari penguraian 

elektrolit LiPF6, maka Mn3O4 hanya bereaksi 

reduksi-oksidasi dengan elektrolit LiPF6 saja, 

sehingga kecil kemungkinan Mn3O4 bereaksi 

reduksi-oksidasi dengan logam litium [26]. 

Reaksi reduksi-oksidasi antara Mn3O4 dengan 

elektrolit LiPF6 ini menghasilkan fenomena 

elektrolisis dengan semakin lama Mn3O4 semakin 

tereduksi hingga seluruhnya menjadi MnO dan 

produk samping Li2O serta tidak menghasilkan 

elektron yang berpindah melalui hambatan yang 

menghubungkan antara bahan aktif dengan logam 

litium. Dengan demikian, adanya impuritas 

Mn3O4 ini akan mengurangi efektivitas reduksi-

oksidasi antara bahan aktif katoda dengan logam 

litium. 

Reaksi reduksi-oksidasi yang terjadi secara 

efektif antara spinel dengan logam litium adalah 

sebagai berikut: 

 

Li1,37Mn2O4   1,37 Li+ + 1,37 e- + Mn2O4 

 

Bila kita perhatikan kurva cyclic voltametry yang 

memiliki ketinggian puncak yang berbeda antara 

oksidasi dengan reduksi, maka dapat dipastikan 

bahwa tidak semua atom litium terinterkalasi. 

Reaksi reduksi yang terjadi pada struktur spinel 

adalah sebagai berikut: 

 

Li1,37Mn2O4   Li1,37-xMn2O4 + x Li+ + xe- 

 

Reaksi reduksi pada struktur spinel tersebut 

diasumsikan membentuk spinel sempurna 

menjadi Li1,37Mn2O4. Namun, kita ketahui tidak 

semua MnO2 bereaksi membentuk Li1,37Mn2O4 

karena sebagian bertransformasi menjadi Mn3O4, 

sehingga lebih tepat bila kita asumsikan struktur 

spinel yang terbentuk adalah Li1,37Mn2-yO4. 

Dengan demikian, asumsi reaksi reduksi pada 

spinel menjadi seperti berikut: 

 

Li1,37Mn2-yO4   Li1,37-xMn2-yO4 + x Li+ + xe-  

 

Efek reaksi reduksi pada spinel akan 

berdampak langsung pada logam litium yang 

akan mengalami oksidasi setelah mendapatkan 

input ion Li+ dan elektron dari reduksi spinel 

dengan reaksi sebagai berikut: 

 

Li + x Li+ + x e- 
 z Li+ + x e- 

 

Sementara itu, pembentukkan produk samping 

Li2O akibat elektrolisis Mn3O4 dengan elektrolit 

LiPF6 menyebabkan ion Li+ tidak kembali lagi ke 

larutan elektrolit. Hal ini akan menyebabkan 

larutan elektrolit menjadi kelebihan ion PF6
- 

Sehingga sebagian logam litium yang 

sebelumnya telah mengalami oksidasi dan 

menjadi Li+ akan mengalami reduksi akibat 

elektrolisis dengan elektrolit yang kelebihan PF6
- 

untuk membentuk LiPF6 yang akan terlarut 

kembali pada larutan elektrolit seperti persamaan 

reaksi berikut: 

 

z Li+ + n PF6
-
    (z – n) Li+ + n LiPF6    

                             (pada logam litium) 

 

(1-n) LiPF6 + n PF6
- + n Li+

   LiPF6   

                         (pada larutan elektrolit) 

 

Dengan demikian, secara keseluruhan, adanya 

impuritas Mn3O4 akan mengurangi efektivitas 

reduksi-oksidasi antara bahan aktif katoda 
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dengan logam litium karena impuritas Mn3O4 

tersebut akan bereaksi elektrolisis dengan 

elektrolit LiPF6 membentuk impuritas baru MnO 

dan Li2O sehingga mengurangi elektron yang 

dihasilkan. 

Pada Gambar 9(a) dapat diketahui bahwa 

kurva charge-discharge setengah sel baterai Li/ 

Li1,37Mn2O4 (SSR) menunjukkan kapasitas 

charge sekitar 86,63 mAh/g pada tegangan 

kurang dari 4,8 volt. Sedangkan kapasitas 

discharge 85,98 mAh/g pada tegangan kurang 

dari 4,8 volt. Sedangkan Gambar 9(b) setengah 

sel baterai Li/Li1,37Mn2O4(HT) menunjukkan 

kapasitas charge sekitar 66,7 mAh/g pada 

tegangan kurang dari 4,8 volt. Sedangkan 

kapasitas discharge bernilai sama, sekitar 59,8 

mAh/g pada tegangan kurang dari 4,8 volt. Bahan 

katoda Li1,37Mn2O4 dari proses SSR memberikan 

kapasitas charge-discharge yang lebih besar 

daripada bahan katoda dengan proses HT, dimana 

pada proses HT kristal yang terbentuk lebih 

sempurna sehingga ion Li+ lebih mudah lepas 

 

 
 

Gambar 9. Hasil pengukuran charge-discharge pada 

setengah sel baterai Li/Li1,37Mn2O4: (a) Li1,37Mn2O4 

(SSR), dan (b) Li1,37Mn2O4 (HT) 

 

4. KESIMPULAN 
Pada sintesis senyawa Li1,37Mn2O4 metode 

SSR, fasa yang terbentuk menyerupai 

Li1,33Mn1,667O4 dengan struktur kubik spinel dan 

FCC-LiMn2O4. Hasil analisis Li1,37Mn2O4  

dengan metode HT menunjukkan telah terbentuk 

fasa Li1,37Mn2O4 dengan struktur kubik spinel dan 

fasa Mn3O4. Dari analisis TEM Li1,37Mn2O4(SSR) 

bentuk kristalit struktur spinel menyerupai 

multiwalled nanofiber memanjang, sedangkan 

Li1,37Mn2O4 (HT) membentuk multiwalled ring. 

Dari gambar SEM morfologi partikel berupa 

batang yang memanjang  dengan bentuk tidak 

seragam, proses HT memiliki hasil partikel yang 

lebih kecil dibandingkan dengan metode SSR. 

Li1,37Mn2O4 (SSR) mempunyai ukuran partikel 

1278,3 nm, sedang Li1,37Mn2O4 (HT) mempunyai 

ukuran partikel 643,7 nm. Dari uji baterai 

ditunjukkan oleh kurva cyclic voltametric yang 

menggambarkan terjadinya proses oksidasi dan 

reduksi. Pada Li1,37Mn2O4 (SSR) yang memiliki 

dua puncak yang tidak tajam sedang pada 

Li1,37Mn2O4 (HT) muncul dua puncaknya yang 

terpisah. Perbedaan puncak ini terjadi karena 

muncul fasa Li1,37Mn2O4 dan fasa Mn3O4 yang 

menyebabkan terjadi dua karakteristik oksidasi-

reduksi yang berbeda. Hasil pengukuran charge-

discharge didapatkan kapasitas charge sekitar 

86,63 mAh/g, kapasitas discharge 85,98 mAh/g 

pada Li1,37Mn2O4 (SSR), lebih besar dari 

kapasitas charge sekitar 66,7 mAh/g kapasitas 

discharge sekitar 59,8 mAh/g untuk Li1,37Mn2O4 

(HT). 
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Intisari 

Pengambilan logam tanah jarang dan logam berat dari sumber sekunder (katalis bekas, limbah padat industri, dan 

abu terbang) menjadi alternatif karena pertimbangan lingkungan dan ketersediaan bijih di alam yang semakin 

sedikit. Pertimbangan tersebut yang mendasari studi tentang pengambilan lantanum dan nikel dari katalis bekas 

dengan menggunakan asam asetat. Bahan untuk penelitian ini adalah katalis bekas dari Penyulingan Pertamina Unit 

VI, Balongan. Sebelum pelindian dilakukan katalis bekas didekarbonasi dengan perlakuan panas pada 725 °C 

selama 10 menit. Proses pelindian dilakukan dengan memvariasikan suhu dan konsentrasi asam asetat. Hasil 

eksperimen ditinjau menggunakan RSM (response surface method) dan terbukti sebagai metode yang dapat 

diandalkan untuk menggambarkan dan menganalisis karakter proses pelindian. Molaritas asam merupakan variabel 

independen yang secara signifikan mempengaruhi respon dalam pengambilan lantanum. Walaupun begitu, 

berdasarkan hasil analisis Pareto, tidak ada variabel yang secara signifikan mempengaruhi pengambilan nikel. 

Model fitting polinomial orde dua juga terbukti cocok dengan respon proses pengambilan lantanum daripada nikel. 

Hasil RSM menunjukkan bahwa kondisi optimum dari ekstraksi lantanum dan nikel adalah pada pH 2 dan suhu 

45 °C dimana lantanum dapat 100% terambil dan nikel sebanyak 60%. 

 

Kata Kunci: Pelindian, katalis bekas, lantanum, nikel, RSM (response surface method) 

 

Abstract 

Heavy metals and rare earth elements extraction from secondary sources (spent catalyst, industrial solid waster, fly 

ash) has become an alternative due to environmental issue and shortage of primary sources. Considering those facts 

study on lanthanum and nickel from spent catalyst using acetic acid has been conducted. The raw material used in 

this work is spent catalyst from Pertamina Refinery Unit VI, Balongan. The spent catalyst is decarbonized with a 

heat treatment at 725 °C for 10 minutes before the leaching process. The leaching process was done with varied 

temperature and acid concentration. The results were assessed by RSM (response surface methodology) and were 

proved to be a reliable method to depict and analyze the leaching characteristics. The molarity of the citric acid is 

the most significant independent variables used in the research for lanthanum recovery response. However, based 

on the Pareto analysis result, there are no significant variables that affect the recovery of nickel. The second order 

polynomial fitting model was also proved to be compatible with the response of lanthanum recovery but was less 

compatible with nickel recovery. Furthermore it is found that the optimum operating condition for lanthanum 

extraction (100% recovery) is at pH 2 and temperature of 45 оC in which nickel obtains optimum recovery of 60% 

aside from different leaching characteristic. 

 

Keywords: Leaching, spent catalyst, lanthanum, nickel, RSM (response surface method) 
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1. INTRODUCTION 
The sharp growth of demand for electronic 

devices such as tablet PCs, smart phones, and 

other gadgets in the last years leads to a huge 

demand for valuable metals (gold, copper, 

lithium, cobalt, nickel, etc.) and REEs (rare earth 

elements) [1]-[4]. On the other hand, due to their 

special characteristics, rare earth materials are 

also nowadays important part of the catalysts 

used in petroleum chemical industries [5]. 

However, aligned with its frequent use, the waste 

generated is also rising by a significant amount. 

Disposal by landfilling is the oldest and was the 

most widely used method years ago. Due to the 

increased of consciousness to environmental 

protection and more strict environmental 

regulations, landfilling is, fortunately, less and 

less used. The issue is that liability still belongs 

to the waste producer as long as this waste has 

not been destroyed, and thus lasts for long term 

[6]. Today the wastes are becoming a serious 

global threat [7]. This is because spent catalysts 

are composed of heavy metals and REEs such as 

iron, chromium, nickel, palladium, manganese, 

and lanthanum. Instead of using new raw 

materials, there is a better choice that is 

extracting valuable metals and REEs from 

secondary raw materials such as the waste of 

spent petroleum catalyst. 

The special characteristics of REEs make 

them being considered as highly valuable metals. 

Nowadays, their price and presence have become 

a serious concern to many countries which also 

led to the rapid studies and researches for their 

extraction from secondary sources [8]-[10]. In 

this experiment the main constituent in the spent 

catalyst which is nickel and a REE element 

lanthanum are the main focus. 

Heavy metals and REEs extraction from 

industrial wastes becomes important because any 

disposal may affect the environment. Previous 

research by Jinxia et al. [11], stated that 

lanthanum may affect the soil ecosystems at a 

concentration slightly above natural condition 

level (6.6-50.0 mg La/kg dry soil). A study by 

Abhilash et al. [12], found that the maximum 

recovery of lanthanum (99,9%) from Indian red 

mud can be achieved by leaching using 3 M of 

H2SO4 at temperature of 35 °C. Another study by 

Kuang et al. [13], stated that among inorganic 

acids such as H2SO4, HNO3, HCl, HCl was the 

most effective stripping agent. A research by 

Parhi et al. [14] shows that the recovery of nickel 

(up to 99%) from Ni-Al2O3 spent catalyst is 

achieveable by leaching hydrochloric acid with 

concentration range of 0.025 to 2 M. Another 

study by Astuti et al. [15] on REE extraction 

from spent catalyst also stated that lanthanum can 

also be extracted to as high as 90% by using 

sulfuric acid. In addition to that the sustainability 

issue has been the major consideration of 

applying organic acids in leaching technique on 

both primary and seconday resources [16]-[18]. 

However, there is still lack of study in terms 

of REEs extraction, from spent catalyst using 

organic acid. In this regard, this work was done 

to study the effect of temperature and acid 

concentration on lanthanum and nickel extraction 

from spent catalyst using citric acid using 

response surface method (RSM). 

 

2. EXPERIMENTAL 
2.1 Raw Material Characterization 

Spent catalyst as the raw material used in this 

experiment was obtained from PT. Pertamina 

Refinery Unit VI, Balongan, Indramayu, 

Indonesia. The obtained spent catalyst was then 

calcined in a muffle furnace to remove the carbon 

content from this material. The calcination 

process for the de-carbonization of spent catalyst 

was conducted at 725 °C for 10 minutes. The 

calcined spent catalyst powder was then analyzed 

using EDS (energy dispersive spectroscopy) for 

its elemental content as shown in Table 1 and 

XRD (x-ray diffraction) as it can be seen in 

Figure 1. 

 
Table 1. EDS result of calcined spent catalyst 

 

Constituents % Mass 

Al 50.66 

Si 40.17 

La 3.56 

Ni 2.66 

Pr 0.77 

Fe 0.59 

Ca 0.49 

S 0.47 

P 0.33 

K 0.20 

Co 0.09 

Zr 0.01 

Sr 0.01 
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Figure 1. XRD pattern of the hydrocracking spent 

catalyst 

 

 

2.2 Leaching Experiment 
The leaching experiment was conducted by 

mixing the calcined spent catalyst with solution 

of citric acid with various concentrations (0.1 M, 

1 M and 2 M). 10 grams of calcined spent 

catalyst was poured into an Erlenmeyer flask 

containing 50 mL of citric acid solution. The 

leaching process was conducted for 4 h in a 

waterbath equipped with shaker with varying 

process temperature (30, 60 and 80 °C). The set 

up of the leaching experiment is described in  

Figure 2. 

 

 
Figure 2. Set up of the spent catalyst leaching 

experiment using citric acid in shaker waterbath 

 

2.3 EDS Analysis of Leachate 
At the end of the leaching process, the 

obtained leachate was filtered from the remaining 

unreacted spent catalyst using filter paper. The 

unreacted spent catalyst was washed and dried in 

an oven at 50 °C for 5 h. The dried spent catalyst 

was then analyzed using EDS for its metal 

content. The summary of the leaching experiment 

flowsheet and preparation of sample analysis is 

described in Figure 3. 

 

 

 

 

Spent Catalyst

Calcination at 725°C 

For 10 minutes

Leaching Process 30,60, 

and 80°C 

For 4 hours

Filtration Process

Leachate Solid

Washing
Drying at 50°C

For 5 hours

EDX Analysis

 
 

Figure 3. Flow diagram of the leaching experiment 

and sample preparation 

 

One of the constituents in spent catalyst is 

silica which is widely considered as an inert 

material in the leaching process using acidic 

solution. Leaching using acid has been generally 

used to purify leach heavy metals in silica 

purification process [19]-[20]. As EDS data in in 

the form of weight percentage, in order to 

calculate the mass of metals in the residue, the 

mass of silica in the residue is assumed to be the 

same as the mass of silica before the leaching 

process. The mass of observed metal can then be 

derived from the weight percentage difference of 

silica and observed metal using the following 

equation.  

 

%
Weight of Silica

%
t

w Metal
wW x

w Silica
w



                          

(1)

 

 

The equation for the recovery of REE from spent 

catalyst was then formulated as follows. 

 

                                     (2) 

 

With %R as the recovery percentage of metal. W0 

and Wt as the weight (mg) of metals contained in 

the spent catalyst before leaching process and in 

the leaching residue, respectively. 
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2.4 Design of Experiment and Statistical  

Analysis 
In order to better understand the effect of 

observed variables on the recovery of REE as the 

dependent variable, the use of REM (response 

surface methodology) was employed. A simple 

three-level factorial design was employed on two 

variables (acid molarity and temperature) which 

was assigned as independent variables. The 

recovery percentage of the metals from spent 

catalyst was assigned as dependent variable. 

Experimental range and level of independent 

variables used in the design of the RSM analysis 

is shown in Table 2. 

 
Table 2. Experimental range and level of independent 

variables 

Independent variables 
Range and level 

+1 0 -1 

Acid Molarity, M (X1) 0.1 1 2 

T, °C (X2) 30 60 80 

 

A second-order polynomial equation was used 

to study the trend of the response (dependent 

variable) and the factors (independent variables). 

The polynomial equation can be described by 

using basic general equation as follows [21]: 

 

      (3)

               

with Y as the response; xi and xj as the factors (i 

and j are the range from 1 to k); β0 as the constant 

coefficient; βi, βii, βij as the coefficients for the 

linear, quadratic and interaction effect, 

respectively and ε as the error value.  

The accuracy of the mathematical model used 

RSM was described using the coefficient R² with 

value ranging from 0 to 1. The closer the value of 

coefficient R2 to 1, the more accurate the model 

[22]. The responses (Yi) in this mathematical 

model are the recovery percentage of lanthanum 

(Y1) and nickel (Y2). 

 

3. RESULT AND DISCUSSION 
3.1 Leaching Phenomenon and Statistical 

Analysis 
There are two responses that were assessed in 

this work: lanthanum recovery (Y1) and nickel 

recovery (Y2). Using the analysis method of the 

raw material and calculation in Equation (3), the 

experimental results are obtained as shown in 

Table 3. 

 

 

 

Table 3. La and Ni recovery at various acid molarity 

and leaching temperature 

Run 

code 

Acid 

Molarity, 

M (X1) 

T оC 

(X2) 

La 

recovery, 

% (Y1) 

Ni 

recovery, 

% (Y2) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

0.1 

1 

2 

0.1 

1 

2 

0.1 

1 

2 

30 

30 

30 

60 

60 

60 

80 

80 

80 

40.54 

53.25 

100.00 

41.07 

100.00 

100.00 

43.94 

100.00 

100.00 

44.00 

43.13 

52.01 

32.17 

42.41 

70.77 

38.34 

37.89 

33.31 

 

The empirical relationship between responses 

and the independent variables are expressed in 

the second order polynomial equations as it is 

introduced in equation (3). The model fitting was 

performed using Minitab software. 

 

 (4) 

 

 (5) 

 

The correlation of metal recovery of both 

lanthanum and nickel as a function of acid 

concentration and temperature as shown in 

equation 4 and 5 enabling to determine the 

optimum operating condition. In case of 

lanthanum, recovery of 100% can be achieved at 

optimum operating condition; temperature of 45 

and pH 2. At the same optimum operating 

condition, it was found that recovery of nickel is 

60%. This finding resembles the characteristic of 

lanthanum and nickel extraction from 

hydrocracking spent catalyst inorganic acid [15]. 

The highest recovery of both metals using low 

concentration of organic acid incomparison to the 

high concentration of inorganic acid [15] is due 

to the mechanism of leaching with organic acid 

that is not only dominated by the existence of 

proton (H+) but also there is metal chelation 

complex formation. In case of citric acid, there 

are three carboxylic groups resulting three stages 

of partial dissociation with Ka <1 [23]: 

The partial dissociation will be in accordance 

with the equation 6. 

 

 
 

 
 

   (6) 
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While the proton attacts (3H+) to metals in the 

hydrocracking catalyst is shown in equation 7. 

 

   (7)

  

And then further complexation/chelation 

occurs in accordance with equation 8. 

 

               (8) 

 

Somehow the recovery of nickel is lower than 

that of lanthanum is due to the different 

association of both elements. As it can be seen 

from Figure 1, the nickel is associated with 

silicate mineral which is much more difficult to 

extract even using inorganic acid [15]. 

3.2 Effect of the Independent Variables 
The significant effect of the independent 

variables to the responses are assessed by Pareto 

chart. The results were processed using Minitab 

software. In the Pareto chart, bars that cross the 

reference line (the dotted-red line) are 

statistically significant for the calculated response. 

The bars represent the factors that are created in 

Equations (4) and (5). The results of the Pareto 

chart are shown in Figure 4 and 5.  

From figure 4 and 5, it can be seen that the 

acid concentration provides significant effect on 

this extraction process although in nickel 

extraction it was found insignificant for both acid 

concentration and temperature. 

 

 
Figure 4. Pareto chart showing the standardized effect of independent variables and response Y1 
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Figure 5. Pareto chart showing the standardized effect of independent variables and response Y2 
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Figure 6. Contour plot showing the effect of independent variables on lanthanum recovery 
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Figure 7. Contour plot showing the effect of independent variables on nickel recovery 

 

In order to be able to depict the recovery 

distribution along with the incremental variation 

of both variables contour plots of both lanthanum 

and nickel extraction are presented in Figure 6 

and 7. The responses present the influence of the 

two variables in the process. This contour plots 

were also generated from Minitab software to 

describe the effect visually.  

 From figure 6, it shows that the higher the 

temperature, the higher the recovery of 

lanthanum. At higher acid concentration, the 

lanthanum recovery decreases due to the absent 

of metal complex formation [23]. About the same 

tendency was observed in nickel recovery as 

shown in Figure 7. However, at higher 

temperature the nicke recovery decreases that 

might be due to the nickel association with 

silicate at which high temperature will make the 

bond is stronger. 

 

3.3 Assessment of Models’ Accuracy 
It is important to ensure the accuracy of the 

model to verify the proposed model. The 

accuracy of the proposed model compared to the 

experimental data can be expressed by coefficient 

of correlation (R2). The coefficient of correlation 

will be compared between the experimental result 

of the responses and the model’s result. Visually, 

the correlation is shown in Figure 8 and 9.  

 

 
Figure 8. Linear fitting plot of experimental response 

and predicted response of Y1 

 

 
Figure 9. Linear fitting plot of experimental response 

and predicted response of Y2 

 

From the R2 values obtained from this study 

at which lanthanum recovery represented by the 

response Y1 gives a more compatible result with 

R2 value of 0.8654 than that of the nickel 
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recovery that is represented by the response Y2 

with R2 value of 0.5243. 

 

4. CONCLUSION 
In this research, a three-level response surface 

design is proved to be effective in determining 

the most significant independent variable to the 

response of Y1 (lanthanum recovery). The 

molarity of the citric acid significantly affects the 

leaching result of lanthanum. However, based on 

the Pareto analysis result there are no significant 

variables that affect the response of Y2 (recovery 

of nickel). The second order polynomial fitting 

model is also proved to be compatible with the 

response of Y1 but is less compatible with Y2. 

Using citric acid, nickel and lanthanum can be 

extracted from the spent catalyst with recovery as 

high as 60% and 100%, respectively at optimum 

operating condition at temperature of 45 оC and 

pH 2. The equation that represents the 

significance effect of variables can be formulated 

in accordance with the equation 4 and equation 5 

and can be used to predict the performance of the 

extraction of nickel and lanthanum from spent 

catalyst by using citric acid. 
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[1]  M. T. Kimour and D. Meslati, “Deriving objects from use cases in real-time  

embedded systems,” Information and Software Technology, vol. 47, no. 8, p. 533,  

June 2005. [Abstract]. Available: ProQuest,  http://www.umi.com/proquest/.             

[Accessed November 12, 2007].  
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Journal Article in Scholarly Journal (published free of charge on the Internet)  

[2]  A. Altun, “Understanding hypertext in the context of reading on the web:  Language 

learners’ experience,” Current Issues in Education, vol. 6, no. 12,  July, 2005. [Online 

serial]. Available:  http://cie.ed.asu.edu/volume6/number12/. [Accessed Dec. 2, 2007].  

Newspaper Article from the Internet  

[3]  C. Wilson-Clark, “Computers ranked as key literacy,” The Atlanta Journal Constitution, 

para. 3, March 29, 2007. [Online], Available:   http://www.thewest.com.au. [Accessed 

Sept. 18, 2007].  

Internet Documents  

Professional Internet Site  

[1]  European Telecommunications Standards Institute, “Digital Video Broadcasting  

(DVB): Implementation guide for DVB terrestrial services; transmission aspects,”  

European Telecommunications Standards Institute, ETSI-TR-101, 2007. [Online].              

Available: http://www.etsi.org. [Accessed: Nov. 12, 2007].   

General Internet Site  

[2]  J. Geralds, “Sega Ends Production of Dreamcast,” vnunet.com, para. 2, Jan. 31,  2007. 

[Online]. Available: http://nli.vnunet.com/news/1116995. [Accessed Sept.             12, 

2007].  

Personal Internet Site  

[3] G. Sussman, “Home Page-Dr. Gerald Sussman,” July, 2002. [Online].  Available: 

http://www.comm.edu.faculty/sussman/sussmanpage.htm.  [Accessed Nov. 14, 2007].  

 Email  

[4] J. Aston. “RE: new location, okay?” Personal email (July 3, 2007).  

 Internet Newsgroup  

[5] G. G. Gavin, “Climbing and limb torsion #3387,” USENET: sci.climb.torsion,  August 

19, 2007. [Accessed December 4, 2007].  

Books  

Single Author  

[1]  W. K. Chen, Linear Networks and Systems. Belmont, CA: Wadsworth Press,               

2003.  
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Edited Book  

[2] J. L. Spudich and B. H. Satir, Eds., Sensory Receptors and Signal Transduction.  New 

York: Wiley-Liss, 2001.  

Selection in an Edited Book  

[3] E. D. Lipson and B. D. Horwitz, “Photosensory reception and transduction,” in  Sensory 

Receptors and Signal Transduction, J. L. Spudich and B. H. Satir, Eds.  New York: 

Wiley-Liss, 2001, pp-1-64.  

Three or More Authors  

[4] R. Hayes, G. Pisano, and S. Wheelwright, Operations, Strategy, and Technical  

Knowledge. Hoboken, NJ: Wiley, 2007.   

Book by an Institutional or Organizational Author  

[5] Council of Biology Editors, Scientific Style and Format: The CBE Manual for             

Authors, Editors, and Publishers, 6th ed., Chicago: Cambridge University Press,             

2006.   

Patent/Standard  

[9]  K. Kimura and A. Lipeles, “Fuzzy controller component,” U. S. Patent 14,  860,040, 14 

Dec., 2006.  

Paper Published in Conference Proceedings  

[12]  J. Smith, R. Jones, and K. Trello, “Adaptive filtering in data communications with             

self improved error reference,” In Proc. IEEE International Conference on             

Wireless Communications ’04, 2004, pp. 65-68.  

Papers Presented at Conferences (unpublished)  

[13]  H. A. Nimr, “Defuzzification of the outputs of fuzzy controllers,” presented at 5th  

International Conference on Fuzzy Systems, Cairo, Egypt, 2006.  

Thesis or Dissertation (unpublished)  

[14]  H. Zhang, “Delay-insensitive networks,” M. S. thesis, University of Chicago,  Chicago, 

IL, 2007.  

Article in Encyclopedia, Signed 

[15] O. Singh, “Computer graphics,” in McGraw-Hill Encyclopedia of Science  and             

Technology, New York: McGraw-Hill, 2007, pp. 279-291.  
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Journal Articles  

Article in Journal (paginated by annual volume)  

[8] K. A. Nelson, R. J. Davis, D. R. Lutz, and W. Smith, “Optical generation of              

tunable ultrasonic waves,” Journal of Applied Physics, vol. 53, no. 2, Feb., pp. 1144-

1149, 2002.  

Article in Professional Journal (paginated by issue)  

[9] J. Attapangittya, “Social studies in gibberish,” Quarterly Review of Doublespeak,  vol. 

20, no. 1, pp. 9-10, 2003.  

Article in Monthly or Bimonthly Periodical  

[10] J. Fallows, “Networking technology,” Atlantic Monthly, Jul., pp. 34-36, 2007.  

Article in Daily, Weekly, or Biweekly Newspaper or Magazine  

[11] B. Metcalfe, “The numbers show how slowly the Internet runs today,” Infoworld,  30 

Sep., p. 34, 2006.  
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DICANTUMKAN dan ditulis dengan huruf kapital TNR font 12 dan ditebalkan. Isi 

dari ucapan terimakasih ditulis dengan TNR 11 dan spasi 1. 

 Naskah yang dinilai kurang tepat untuk dimuat di dalam majalah akan dikirim kembali 

kepada penulis. Saran-saran akan diberikan apabila ketidak tepatan tersebut 

hanyadisebabkan oleh format atau cara penyajian.

17. Penulis bertanggung jawab penuh atas kebenaran naskahnya. 

18. Setiap penerbitan tidak ada dua kali atau lebih penulis utama yang sama. Apabila ada, 

salah satu naskah penulis utama tersebut ditempatkan pada penulis kedua. 
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Intisari 
Tulis intisari disini 

 
Kata Kunci: kata kunci terdiri dari 3 sampai 5 kata atau frasa dipisahkan dengan koma. 
 

Abstract 
Write your abstract here. 

 
Keywords: keywords contain three to five words/phrases separated with coma. 

 

1. PENDAHULUAN 
Gaya selingkung ini dibuat sebagai panduan 

penulis membuat naskah. Panduan ini tersedia 
secara on-line di panduan penulis. 
http://ejurnalmaterialmetalurgi.com/index.php/m
etalurgi/about/submissions#authorGuidelines. 
Penulis diperbolehkan untuk memodifikasi 
panduan ini untuk tujuan penyerahan naskah. 

 

2. TATA KELOLA NASKAH 
Penulis yang berminat menyumbangkan hasil 

karyanya untuk dimuat di dalam majalah 
Metalurgi, diharuskan mengirim naskah asli 
dalam bentuk final dalam bentuk (doc, docx), 
disertai dengan pernyataan bahwa naskah 
tersebut belum pernah diterbitkan atau sedang 
menunggu penerbitannya dalam media tertulis 
manapun. Naskah ditulis dalam bahasa 
Indonesia atau bahasa inggris dan diserahkan 
melalui online. Penulis diharuskan untuk log-in 
untuk dapat menyerahkan naskah. Registrasi 
online tidak dipungut biaya. 

 
A. Perangkat Lunak Word 

Penulis diminta mencantumkan nama tanpa 
gelar, afiliasi kedudukan dan alamat emailnya 
setelah judul karya tulisnya, dan ditulis dengan 
Times New Roman (TNR), jarak 1 spasi, font 
12.Naskah terdiri dari tidak lebih dari 2.000 kata 
dan naskah tidak lebih dari 10 halaman termasuk 

gambar dan tabel. Naskah ditulis dengan 
menggunakan perangkat lunak Microsoft Office 
(.doc/docx) atau Open Office (.odt). Naskah 
disiapkan dengan menggunakan dokumen A4 
(21cm x 29.7 cm) mengggunakan 2.5 cm untuk 
batas dalam dan 2 cm untuk batas atas, bawah 
dan luar. Tidak perlu untuk membuat nomor, 
karena akan diatur kembali dalam proses pra 
cetak. 

 
B. Format Penulisan 

Judul dan intisari ditulis dalam satu kolom 
sedangkan tulisan utama ditulis dengan 
menggunakan 2 kolom. Judul tidak lebih dari 15 
kata, Title case, small caps, centerd, bold, tipe 
Times new Roman, font ukuran 16 dan spasi 
tunggal. 

Abstrak ditulis sebanyak dengan 
menggunakan font 10 TNR, Spasi tunggal, tidak 
lebih dari 300 kata. Kata kunci dibuat justified, 
10 TNR, spasi tunggal. Tulisan utama ditulis 
dengan menggunakan 1 kolom, baris pertama 
indent 5 mm. Teks utama dibuat dalam 2 kolom 
dengan margin dalam 1 cm, justified, 11 TNR, 
dan spasi tunggal. 

 
C. Heading Section 

Heading sectiondibuat 4 tingkatan. Level 
5tidak diperkenankan. 



 

1. Kepala Seksi 1 
Heading level 1 ditulis dalamtitle case, small 

caps, left aligned, bold, 14 TNR, single spaced, 
and Roman numbered diakhiri oleh titik. 
2. Heading Level 2 

Heading 2 ditulis dalam title case, left 
aligned, bold, 11 TNR, single spaced, Capital 
numbered diakhiri oleh titik. 
3. Heading Level 3 

Heading 3: ditulis dalam title case, left 
aligned, italic, 11 TNR, single spaced, numbered 
by number diikuti oleh titik. 

1. Heading level 4 
Heading 4 tidak direkomendasikan, bila 
diperlukan format sebagai berikut: 
sentence case, left indent 5 mm, hanging 
indent 5 mm, italic, 11 TNR, single 
spaced, numbered dengan titik. 

2. Heading Level 5 
Level 5 tidak diperkenankan. 

 

3. STRUKTUR PENULISAN 
Naskah harus dimulai dengan judul, abstrak, 

kata kunci, dan teks utama terdiri atas, 
Pendahuluan, Prosedur Percobaan, Hasil dan 
Pembahasan, dan Kesimpulan; dan diikuti oleh 
Ucapan Terima Kasih dan Daftar Pustaka. 
Dalam bahasa Inggris teks terdiri atas: 
Introduction, Method/Material, Result and 
Discussion, and Conclusion; followed by 
acknowledgement and References. 

 
D. Judul 

Judul naskah harus padat dan informatif. 
Hindari singkatan dan formula jika 
memungkinkan. Judul dapat mengungkapkan 
kebenaran ilmiah dengan bahasa ilmiah yang 
logis atau memiliki landasan berpikir yang 
masuk akal dan betul. Nama penulis tidak perlu 
untuk mengikutsertakan jabatan.  

 
E. Intisari  

Abstrak ditulis dengan menggunakan font 10 
TNR, Spasi tunggal, tidak lebih dari 300 kata. 
Intisari dibuat padat, factual, dan harus 
menggambarkan secara umum isi dari naskah. 
Hindari daftar pustaka dalam pembuatan intisari. 
Terkadang intisari ditampilkan tersendiri oleh 
karena itu harus dapat berdiri sendiri. Hindari 
singkatan yang tidak umum, akan tetapi jika 
diperlukan maka singkatan tersebut harus 
didefinisikan terlebih dahulu. 

 
F. Kata Kunci 

Kata kunci harus menghindari kata umum 
dan makna jamak dapat disandingkan dengan 
singkatan: hanya singkatan yang sudah umum 

dan diterima yang dapat ditampilkan. Kata kunci 
digunakan dalam proses indeks. 

 
G. Pendahuluan 

Memberikan pernyataan mengenai tujuan 
dari aktivitas/pekerjaan dan memberikan latar 
belakang yang relevan dengan 
aktivitas/pekerjaan yang dinyatakan dalam 
naskah. Pendahuluan menjelaskan bagaimana 
penulis menyelesaikan masalah dan menjelaskan 
secara jelas tujuan dari kajian yang dilakukan. 
Pendahuluan harus diawali dengan satu 
gejala/topik/bidang/subjek yang menjadi 
perhatian. Pendahuluan juga harus menyatakan 
pentingnya penelitian disertai informasi awal 
sebagai pendukung. 

 
H. Prosedur Pecobaan 

Penggunaan metode ilmiah sesui dengan 
jenis penelitian (eksploratif, deskriptif, 
korelasional, dan eksplanatori) yang 
dilaksanakan dan dijelaskan secara argumentatif. 
Penggunaan metode penelitian kualitatif, konsep, 
model, informan, proses ieterasi, teknik sintesis 
pla data yang digunakan bersifat informatif 
secara ilmiah. 

 
I. Hasil dan Diskusi 

Hasil berupa data primer temuan (bentuk kata 
dan angka) disajikan secara sistematik dan 
informatif (tabel, gambar, dan narasi) serta dapat 
dipertanggungjawabkan dan absah. Hasil 
ditafsirkan, dibandingkan, dikontraskan dengan 
hasil lain yang sejenis, atau kontribusi penulis 
terlihat secara nyata. 

 
J. Kesimpulan 

Keterbatasan temuan/kesimpulan dinyatakan 
dengan lugas. Kesimpulah telah menjawab 
pernyataan penelitian. Terdapat pernyataan 
bahwa kesimpulan penelitian bersifat final atau 
sementara.  

 
K. Ucapan Terima Kasih 

Apabila penelitian/pengkajian/tinjauan ilmiah 
didanai oleh sponsor, maka pihak sponsor harus 
mengijinkan publikasi ilmiah serta telah 
diberikan pengakuan.  

 

4. PERSIAPAN NASKAH 
 

L. Gambar  
Gambar sebisa mungkin dalam format 

grayscaledan jika disajikan dalam warna, harus 
dapat dibaca ketika dicetak dalam grayscale. 
Penyajian gambar dalam warna harus 



 

merupakan gambar dengan kualitas minimum 
300 dpi dengan tipe warna RGB.    

 
Caption dalam bentuk nomor (numbered) 

dengan ukuran huruf 9 TNR dan spasi tunggal. 
Judul gambar menggambarkan secara jelas 
gambar yang diberikan.    

Usahakan teks didalam gambar seminimum 
mungkin akan tetapi jelaskan semua simbol dan 
singkatan yang digunakan dalam teks atau 
catatan tersendiri. Semua huruf dan simbol harus 
dapat dibaca dengan jelas dan mempunyai 
ukuran proporsional. Ukuran normal huruf atau 
simbol dalam gambar normal 7 pt dan tidak 
lebih kecil dai 6 pt. Gambar harus dijelaskan 
dengan jelas dalam paragraf berikutnya. 

Untuk tujuan editing, gambar dengan kualitas 
tinggi sangat diperlukan (>300 dpi). Usahakan 
dalam pembahasan gambar tidak memberikan 
pernyataan “gambar diatas” atau “gambar 
dibawah” hal ini dikarenakan dalam proses 
editing tata letak akan diatur kemudian. 

Diharapkan tidak membuat kotak pada gambar 
dikecualikan untuk grafik. 

 
Figure 1. Figure caption 

 
M. Tabel 

Nomor tabel disajikan berurutan sesuai 
dengan urutan penampilan di teks. Hindari garis 
batas samping. Letakan catatan kaki dibawah 
setelah tabel dibuat. Pastikan bahwa tabel dan 
data yang disajikan tidak merupakan duplikasi 
dari hasil yang telah disajikan pada artikel lain. 

 
Tabel 1.Table Caption 

Parameter Unit 

Massa, ms 1 (kg) 

Reducer, c 1,81(Ns/m) a 

Stiffness, ks 22.739,57(N/m) b 

afootnotebfootnote 

 

N. Rumus, Persamaan Matematika dan 
Reaksi Kimia 
Persamaan matematika, rumus, dan reaksi 

kimia harus dapat ditulis dengan jelas, dibuat 
urut dengan nomor, diikuti oleh informasi yang 
diperlukan dan menjelaskan persamaan, rumus, 
atau reaksi kimia tersebut. Persamaan 
matematika, rumus dan reaksi kimia disajikan 
terpisah dari teks. 

�(�) = �� +� ��� + �� sin
���

�
�

∞

���
 (1) 

dimana �(�) merupakan notasi penjelasan, �� 
merupakan notasi penjelasan,dan seterusnya. 

 
O. Pembuatan Daftar Pustaka 

Pembuatan referensi direkomendasaikan 
menggunakan software pengelolaan daftar 
pustaka seperti Endnote atau Mendelay dalam 
bentuk IEEE style. Daftar pustaka disajikan 
diakhir naskah dan diberikan penomoran sesuai 
dengan urutan kemunculan dalam teks. Penulis 
harus memastikan setiap daftar pustaka yang 
erdapat pada daftar pustaka dan teks muncul. 
Nama penulis dapat diacu dengan memastikan 
bahwa tetap dicantumkan dalam daftar pustaka. 
Wikipedia, personal blog, atau laman non ilmiah 

tidak diijinkan untuk ditampilkan dalam naskah. 
Daftar pustaka utama harus 80% daru terbitan 5 
tahun kebelakang. Dengan mengutamakan 
keterbaruan.  

Ada dua macam tipe daftar pustaka yaitu 
elektronik dan non elektronik. Beberapa contoh 
format tepat untuk beberapa jenis daftar pustaka:  

• Buku: Penulis, Judul. edisi, editor , Kota, 
negara: Penerbit, tahun, halaman. [1] 

• Bagian buku: Penulis, “Judul”, dalamBuku, 
edisi, editor, Kota, Negara: Penerbit, tahun, 
Halaman. [2] 

• Terbitan berkala: Penulis, “Judul”, Journal, 
volume (issue),pages, month, year. [3], [4], 
[5] 

• Prosiding:Penulis, “Judul”, 
dalamProceeding, tahun, halaman. [6] 

• Tulisan yang tidak diterbitkan: Penulis, 
“Judul”, disajikan dalam Judul seminar/, 
Kota, Negara,Tahun. [7] 

• Paten atau standar: Pengarang, “Judul”, 
nomor paten, bulanhari, tahun. [8] 

• Laporan Teknis: Pengarang, “Judul”, 
Perusahaan, Kota, negara, Laporan Teknis, 
Bulan, tahun. [9] 



 

Tiga jenis informasi yang dibutuhkan untuk 
melengkapi daftar pustaka 

Three pieces of information are required to 
complete each reference from electronics 
sources: 1) protocol or service; 2) location 
where the item is to be found; and 3) item to be 
retrieved. Sample of correct formats for 
electronics source references are as follows: 

• Book: Author. (year, month day). Title. 
(edition) [Type of medium]. volume (issue). 
Available: site/path/file. [10] 

• Periodical: Author. (year, month). Title. 
Journal. [Type of medium]. volume (issue), 
pages. Available: site/path/file. [11] 

• Papers presented at conferences: Author. 
(year, month). Title. Presented at 
Conference title. [Type of Medium]. 
Available: site/path/file. [12] 

• Reports andhandbooks: Author. (year, 
month). Title. Company. City, State or 
Country. [Type of Medium]. Available: 
site/path/file. [13] 

 
P. Header, Footer, and Hyperlink 

Catatan kaki dan dan nomor akan 
dihilangkan. Semua hypertext links dan section 

bookmarks akan dihilangkan. Jika akan 
mengacu pada alamat internet maka alamat 
tersebut harus di tulis lengkap. 

 

5. KESIMPULAN 
Panduan penulis ini merupakan versi pertama 

dari template penulisan untuk penyerahan 
naskah dalam jurnal Metalurgi. Penulis tidak 
perlu untuk merubah format dan style tata letak 
naskah yang telah ditetapkan. Untuk lebih lanjut 
penulis dapat melihat laman jurnal metalurgi di 
www.ejurnalmaterialmetalurgi.com atau dapat 
menghubungi sekretariat di 
majalah.metalurgi@mail.lipi.go.id 

 

UCAPAN TERIMA KASIH 
Panduan untuk daftar pustaka merupakan 

modifikasi dari Internasional Standards 
Organization (ISO) documentation system and 
American Psychological Association (APA) 
style dan IEEE transcation, Jurnal. Template ini 
juga mengacu pada panduan yang dibuat oleh 
Journal MEV. 
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