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SINTESIS PARTIKEL BERUKURAN NANO ZnCo2O4 (ZCO) DENGAN METODE KOPRESIPITASI UNTUK BAHAN KOMPOSIT ZCO/CARBON NANOTUBE (CNT) DAN KARAKTERISASINYA

Sri Astutik Ningtiyas, Rizkyanne.A, Lisa Ainun.N
Jurusan Fisika, Universitas Negeri Malang, Malang

RINGKASAN

Pencarian sumber energi baru dan terbarukan terus dicari, karena terbatasnya cadangan energi minyak di Indonesia. Selain itu, masalah keperluan energi dan penggunaan yang ramah lingkungan semakin dituntut dimasa kini dan mendatang. Salah satu cara alternatif adalah penyimpanan (storage) energi dan penggunaannya pada waktu yang tepat dan dalam waktu yang cukup lama. Salah satu bahan alternatifnya adalah ZnCo2O4 dalam matriks Carbon Nanotube (CNT). Dalam penelitian ini akan dilakukan sintesis nano material ZnCo2O4 melalui metode kopresipitasi yang banyak digunakan orang karena biayanya murah dan sederhana. Specific capacitance dan karakteristik elektrokimia nanomaterial ZnCo2O4 akan ditinjau dari perubahan struktur kristal dan morfologi permukaannya. Peningkatan nilai specific capacitance yang diperoleh dapat diterapkan dalam aplikasi superkapasitor yang akan banyak diperlukan dalam berbagai sumber energi alternatif baru dan terbarukan.
Karakterisasi struktur kristal  menggunakan data difraksi X-Ray dianalisis dengan program General Structure Analysis system (GSAS). Scanning Electron Microscope (SEM) digunakan untuk mengetahui morfologi permukaan nanomaterial yang dihasilkan. Ukuran partikel nanomaterial ditentukan dari perhitungan data difraksi X-Ray (XRD) dengan formula Scherrer dan analisis data dari SEM. Model struktur kristal awal dibangun berdasarkan analisis data EDAX dan refinemen data difraksi X-Ray menggunakan metode Rietveld dengan least-square fitting. Untuk mengetahui sifat elektrokimia nanomaterial ZnCo2O4 dilakukan pengukuran dengan RCL Electronic Capacitance. 
PENDAHULUAN
Latar Belakang

Beberapa tahun terakhir di Indonesia, terjadi kelangkaan energi terutama energi minyak bumi. Untuk itu, kita dituntut mencari solusi untuk mengatasi masalah tersebut. Salah satu yang dilakukan adalah mencari alternatif sumber energi yang baru dan terbarukan. Selain itu diperlukan juga sistem peralatan penyimpan energi, dan penyangga energi yang handal[1]. Namun, seperti telah banyak diketahui, selama ini penelitian nanosains dan nanoteknologi di Indonesia masih mengalami kendala, baik pada aspek síntesis, karakterisasi, maupun aspek aplikasinya. Untuk memenuhi sumber energi alternatif, kapasitor elektrokimia dengan densitas daya yang tinggi untuk baterai dan energi densitas untuk kapasitor dielektrik merupakan permintaan yang sangat besar. Hal tersebut memiliki keuntungan yang sangat besar yaitu nilai rate dan life cycle yang tinggi, pengisian dalam jangka waktu yang pendek dan penggosongan dalam jangka panjang serta penyimpanan energi[1].

Untuk mengetahui hubungan antara kondisi reaksi, struktur kristal, nilai kapasitansi dan grain size terhadap metode kopresipitasi yang digunakan untuk menghasilkan nanomaterial ZnCo2O4 serta karakterisasi untuk aplikasi superkapasitor adalah masalah utama penelitian ini. Alasan sintesis ZnCo2O4 dengan menggunakan metode kopresipitasi karena metode ini memiliki keunggulan, yaitu: tingkat kemurnian yang tinggi, proses pengendapannya sangat sederhana sehingga memudahkan dalam pemisahannya pada temperature rendah, kelarutan zat diharapkan dapat melewati masa larutan jenuh dimana konsentrasi zat terlarut lebih besar dibandingkan keadaan kesetimbangan system yang akan menghasilkan pembentuk inti Kristal[9].

Karena banyaknya rentang variasi metode, komposisi, morfologi, karakterisasi dan analisis kristalografi  maka tujuan dari penelitian ini adalah untuk menghasilkan jurnal nasional yang digunakan untuk mencari sumber alternative energi yang baru dan terbarukan. Masalah yang akan dipecahkan adalah sebagai berikut: (1)Bagaimana menghasilkan senyawa nano ZnCo2O4 melalui metode kopresipitasi?, (2)Bagaimana struktur Kristal permukaan senyawa nanomaterial ZnCo2O4 melalui metode kopresipitasi?, (3)Bagaimana bentuk morfologi permukaan senyawa nanomaterial ZnCo2O4 melalui metode kopresipitasi? serta (4)Bagaimana membuat bahan matriks nano ZnCo2O4/CNT sebagai lempeng sel superkapasitor penyimpan energi?
TUJUAN DAN MANFAAT

Tujuan

Berdasarkan uraian pada latar belakang, tujuannya adalah sebagai berikut.
1. Mendapatkan informasi keefektifan metode kopresipitasi dalam sintesis dan pembentukan fase partikel nano ZnCo2O4
2. Mengkarakterisasi struktur Kristal permukaan senyawa nano ZnCo2O4 melalui metode kopresipitasi.
3. Mengkarakterisasi bentuk morfologi permukaan dari senyawa nanomaterial ZnCo2O4 melalui metode kopresipitasi.

4. Mensintesis bahan matriks nano ZnCo2O4/CNT sebagai lempeng sel superkapasitor penyimpan energi.
Manfaat
Berdasarkan uraian pada latar belakang, manfaatnya adalah sebagai berikut.
1. Memberikan solusi alternatif untuk terbatasnya cadangan energi minyak di Indonesia melalui bahan yang dapat menyimpan (storage) energi dan penggunaannya pada waktu yang tepat dan dalam waktu yang cukup lama yaitu bahan yang bersifat Superkapasitor. 

2. Aplikasi di bidang elektronik yaitu sebagai pengembangan divais ukuran nanometer, seperti kendaraan listrik, uninterruptible power supplies (UPS), sistem daya DC dan devais-devais bergerak lainnya. 
3. Aplikasi pada bidang kedokteran yaitu sebagai pengembangan peralatan baru pendeksi sel-sel kanker berdasarkan pada interaksi antar sel kanker dengan partikel berukuran nano-meter.

4. Aplikasi untuk bidang kesehatan yaitu sebagai pengembangan obat-obat dengan ukuran butir nanometer sehingga dapat larut dan bereaksi dengan cepat dalam tubuh.

5. Aplikasi pada lingkungan yaitu sebagai penggunaan partikel skala nanometer untuk menghancurkan polutan organic di air sungai dan udara. 

GAGASAN
Kondisi Kekinian
Mahalnya sistem energy strorage dan tingginya ketergantungan Indonesia terhadap teknologi luar serta kelangkaan energi minyak bumi, perlu segera dilakukan penguasaan sains dan teknologi storage dan baterei yang ramah lingkungan dan handal. Dengan hasil ini, peneliti yakin yang akan dihasilkan dalam penelitian ini juga dapat menjanjikan dalam dunia industri.
Secara garis besar, manfaat penelitian ini akan menghasilkan informasi fundamental untuk menjelaskan kaitan antara metode sintesis nanomaterial, perubahan struktur kristal dan kaitannya dengan perubahan sifat fisika. Secara terperinci dapat dijabarkan sebagai berikut: Mendapatkan informasi keefektifan metode sintesis nanomaterial ZnCo2O4, yaitu kopresipitasi; Karakteristik specific capacitance, charge-discharge nanomaterial ZnCo2O4 yang dihasilkan; Dihasilkan sebuah sel superkapasitor. Berdasarkan informasi tersebut akan dihasilkan beberapa karya ilmiah yang bertaraf nasional maupun bertaraf internasional, karena di Indonesia sel Superkapasitor merupakan hal yang baru.
Memasuki tahun 2000, penelitian material yang ber-skala nanometer terus dilakukan. Penemuan-penemuan baru serta aplikasinya banyak bermunculan misalnya dalam bidang elektronik, energi (pembuatan sel surya yang lebih efisien), kimia (pengembangan katalis yang lebih efisien, baterei yang kualitasnya lebih baik), kedokteran (pengembangan peralatan baru pendeksi sel-sel kanker berdasarkan pada interaksi antar sel kanker dengan partikel berukuran nanometer), kesehatan (pengembangan obat-obat dengan ukuran nanometer sehingga mudah larut dalam tubuh), lingkungan (penggunaan partikel skala nanometer untuk menghancurkan polutan organic di air sungai dan udara) dan sebagainya[11]. 
Solusi yang Sudah Pernah Dilakukan
Untuk menjelaskan hubungan struktur kristal nanomaterial dengan karakteristik elektrokimianya perlu diketahui terlebih dahulu model struktur awal yang akan dibangun sebagai input untuk refinemen data difraksi X-Ray. Dalam struktur Kristal ZnCo2O4 berbentuk struktur kristal spinel kubik Fd[image: image2.png]


m dan bahan cobalt memiliki dua kemungkinan keadaan oksidasi, yaitu Co2+ dan Co3+, yang masing-masing secara berurutan menempati site tetrahedral dan site oktahedral. Keadaan-keadaan ion cobalt inilah yang diduga memberikan kontribusi di dalam proses elektrokimia[7].
Dalam Perkembangannya, Superkapasitor disintesis dengan cara: metode dekomposisi, metode pengendapan hidroksida [9], metode sonokimia dan metode kopresipitasi[12]. Bahan-bahan konvensional yang biasa digunakan sebagai superkapasitor antara lain seperti Karbon aerogel, CFN, CFT, RuO2 dan IrO2 telah mulai ditinggalkan karena biaya yang sangat tinggi. Sejauh ini telah dilaporkan dalam berbagai referensi, sintesis senyawa kompleks oksida dapat dilakukan melalui sol-gel atau kopresipitasi. Selain itu, senyawa yang sering digunakan untuk superkapasitor adalah ZnO[1]. Lebih jauh, sel atau baterei yang sudah dikembangkan kebanyakan berbasis asimetri. Yaitu sel yang memiliki keping atau lempeng dengan jenis berbeda.
Faktor yang mempengaruhi nilai kapasitansi bahan nanomaterial adalah struktur kristal dan karakteristik morfologi permukaannya[1, 2, 3, 4]. Oleh sebab itu, optimasi parameter dalam proses sintesis nanomaterial merupakan hal yang pertama kali dilakukan untuk menghasilkan material dengan tingkat kemurnian stoikiometri yang tinggi. Telah dilaporkan nanomaterial ZnCo2O4 dengan struktur kristal spinel kubik yang disintesis dengan menggunakan metode kopresipitasi memiliki nilai specific capacitance 77 F.g-1 dalam kapasitor berbasis ZnCo2O4/carbon nanofoam. Namun, analisis struktur kristal tidak diberikan secara detail sehingga sangat sulit melihat hubungan antara struktur kristal dengan nilai specific capacitance yang dihasilkan[1]. Hal ini dikarenakan, jika kandungan Zn dalam senyawa ZnCo2O4 yang dilaporkan sangat sedikit, maka struktur kristal akan didominasi senyawa Co3O4[5], yang juga luas dikaji dalam aplikasi baterai berbasis lithium, sensor gas dan aplikasi berbasis magnetik lainnya. Cobalt cobaltite Co3O4 juga memiliki struktur kristal spinel kubik[6]. Sehingga sangat penting mengetahui karakteristik struktur kristal senyawa yang dihasilkan sebelum karakterisasi bahan dilakukan.
Kopresipitasi adalah proses kimia yang membawa suatu zat terlarut, terbawa menggendap sehingga terbentuk endapan yang dikehendaki. Pengendapan terjadi akibat pembentukan Kristal campuran atau oleh adsorbs ion-ion selama proses pengendapan. Setelah endapan kristalin terbentuk untuk meningkatkan kemurnian, maka endapan disaring, dilarutkan dan diendapkan berulang-ulang sehingga terjadi dekomposisi ion-ion yang tidak terikat larutan pengikat dengan larutan pengikat basa sedangkan ion-ion yang tidak terikat oleh larutan pengikat akan bereaksi membentuk produk/hasil reaksi.

Pada temperature tertentu, kelarutan zat dalam pelarut akan melewati masa larutan lewat jenuh dimana konsentrasi zat terlarut lebih besar dibandingkan keadaan kesetimbangan system yang akan menghasilkan pembentukan inti Kristal. Agar kesetimbangan system tetap terkendali, maka harus diperhatikan factor keadaan optimum untuk pengendapan antara lain[9]:

a) Pengendapan harus dilakukan dalam larutan encer, yang bertujuan untuk memperkecil kesalahan akibat kopresipitasi

b) Pereaksi dicampurkan perlahan-lahan dan teratur dengan pengadukan yang tetap, yang berguna untuk perumbuhan Kristal yang teratur. Untuk kesempurnaan reaksi, pereaksi harus berlebih serta urutan pencampuran harus teratur dan sama

c) Pengendapan harus dilakukan pada larutan panas sebab kelarutan akan meningkatkan dengan bertambahnya temperature

d) Endapan Kristal yang terbentuk dalam waktu yang lama

e) Endapan harus dicuci dengan larutan yang encer dan berulang-ulang agar pengotor betul-betul hilang.

Secara matematika metode kopresipitasi merupakan metode yang sangat efektif untuk membuat magnet. Hal ini disebabkan adanya pengembagan metode semi-quantitatif yang membantu dalam peningkatan efek pH dan kekuatan ion nanokristal yang dihasilkan, serta menyebabkan proses pembuatan senyawa ZnCo2O4 sangat efisien dan efektif, sehingga penelitian ini memilih metode kopresipitasi. 
Kehandalan Gagasan

Penelitian ini mengunakan metode kopresipitasi karena memiliki keunggulan dibandingkan dengan metode konvensional yang lain, metode kopresipitasi mempunyai keunggulan, yaitu: tingkat kemurnian yang tinggi, proses pengendapannya sangat sederhana sehingga memudahkan dalam pemisahannya pada temperatur rendah, waktu yang dibutuhkan relatif cepat serta dengan peralatan yang sederhana dan membutuhkan biaya yang relatif murah. Kelarutan zat diharapkan dapat melewati masa larutan jenuh dimana konsentrasi zat terlarut lebih besar dibandingkan keadaan kesetimbangan system yang akan menghasilkan pembentuk inti Kristal. Proses ini memungkinkan untuk menghasilkan serbuk dengan ukuran Kristal < 100 nm[14].

Alasan mengapa menggunakan partikel yang berukuran nano yaitu: memiliki kekuatan mekanik yang lebih besar karena luas total permukaan partikel-partikel berukuran nanometer lebih besar sehingga bahan dapat menyimpan muatan yang sebagai energy strorage dalam jumlah besar; dapat dipadatkan pada suhu yang lebih rendah; dan pemanasan bahan dapat dilakukan dalam waktu yang singkat. Sedangkan keunggulan menggunakan komposit adalah sifat mekanikal seperti kekuatan, modulus dan stabilitas dimensional yang baik; perneabilitas yang lebih kecil terhadap gas, air dan hidrokarbon; daya tahan terhadap api dan emisi yang kecil. Pada pencampuran (komposit) menggunakan carbon nanotube (CNT) dikarenakan bahan akan mudah bereaksi dan meningkatkan nilai kapasitansinya sehingga bahan dapat menyimpan muatan dalam jumlah besar yang melebihi dari kapasitor biasa atau yang disebut dengan sel superkapasitor. 

Kata superkapasitor merujuk pada tingginya nilai rate dan life cycle yang dimiliki suatu kapasitor. Superkapasitor simetrik adalah kapasitor yang menggunakan material yang sama dengan potensial operasi yang sama sebagai material-material elektroda positif dan negatif. Sedangkan superkapasitor asimetrik adalah kapasitor yang menggunakan material yang berbeda dengan potensial operasi yang berbeda sebagai material-material elektroda positif dan negatif.
Pihak-Pihak yang Terkait
Tempat dan waktu pelaksanaan penelitian di laboratorium antar lain.

· Pembuatan sampel yaitu: penimbangan, pengendapan, dan pencetakan bahan dilakukan di laboratorium Fisika Material Universitas Negeri Malang.

· Pemanasan (Sintering) dan annealing bahan dilakukan di laboratorium Institute Teknologi Nasional (ITN) Malang.

· Karakterisasi difraksi sinar-X, XRF dan SEM dilakukan di laboratorium Central Fisika Universitas Negeri Malang.

· Analisis charge-discharge dan konstanta dielektrik dilakukan di laboratorium Fisika Material Universitas Negeri Malang.

Strategi Penerapan
Peralatan yang dipakai dalam sintesis bahan nanokristal ZnCo2O4 melalui metode ko-presipitasi ini antara lain: Gelas beker,  gelas ukur, pipet, Neraca digital, Kertas saring ukuran 40, Furnace 48000, dan Pengaduk magnetik (hot plate and magnetic stirrer). Beberapa peralatan untuk karakterisasi sampel adalah X-RD untuk karakterisasi fase dan struktur, XRF untuk komposisi bahan serta SEM  untuk mikrostruktur dan morfologi sampel. Bahan utama dalam penelitian, adalah ZnCl2 (99,9%), CoCl2.6H2O (99,9%), Ethanol (99,9%), DI Water (99,9%), KOH (99,9%). Tujuan utama dalam sintesis ini adalah menghasilkan fase ZnCo2O4 melalui jalur kopresipitasi. Seperti diketahui bahwa valensi Co sangat reaktif. Oleh karena itu perbandingan komposisi yang disiapkan adalah 1 : 2 antara ZnCl2 dan CoCl2.6H2O. prosedur penelitian adalah sebagai berikut.
· Sintesis kopresipitasi nanomaterial ZnCo2O4
Awalnya, dibuat ukuran stoikhiometrik ZnCl2 dan CoCl2.6H2O dilarutkan dalam DI water. Selanjutnya diteteskan larutan 6-M KOH secara pelan-pelan dengan rentang sekitar 15 menit untuk tiap tetes. Larutan terus diaduk pelan sambil dipanaskan sekitar 80 oC sampai terbentuk presipitasi. Tahap selanjutnya, bahan presipitat disaring mengunakan kertas saring dan dicuci dengan DI water dan dilanjutkan dengan etanol yang dilakukan di laboratorium Fisika Material Universitas Negeri Malang. Tahap selanjutnya adalah pemanasan dan annealing bahan yang dilakukan di laboratorium Institute Teknologi Nasional (ITN) Malang.
· Sintesis Sel Komposit ZnCo2O4/CNT simetris

Pada tahun ini, Senyawa nanomaterial yang disintesis dengan dua metode di atas. Campuran nano material ZnCo2O4 + CNT komersial dibuat pasta menggunaka polipropilene lalu disapukan pada lempeng satinless steel. Lempeng dengan pasta ini selanjutnya dioven sekitar 200 oC selama 3 jam dan siap digunakan sebagai elektroda. Selanjutnya dibuat komposit ZnCo2O4/CNT yang dberbentuk lempeng ini mudah untuk diukur voltametri dan charge-discharge. Lempeng simetri secara berhadapan digabungkan berhadapan dengan dipisahkan sebuah lembar polipropilen menjadi sel sederhana yang siap dikarakterisasi seperti ditampilkan pada Gambar 3. 
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Gambar 3. Susunan sel superkapsitor matriks ZnCo2O4/CNT yang dipisahkan separator.

Setelah bahan dikompsitkan maka bahan dikarakterisasi dengan menggunakan alat difraksi sinar-X, XRF dan SEM yang ada di laboratorium Central Fisika Universitas Negeri Malang. Hal itu digunakan untuk mengetahui fase dan struktur, komposisi bahan serta mengetahui mikrostruktur dan morfologi sampel. Hal ini dilakukan untuk mengetahui metode yang digunakan adalah metode yang lebih efektif dan sederhana serta membutuhkan biaya yang relatif murah dalam menghasilkan nanomaterial ZnCo2O4. 
Tahap selanjutnya dilakukan analisis struktur kristal. Sebelum analisis, perlu dilakukan karakterisasi difraksi sinar-X dengan step scan yang memadai sekitar 0,025 derajat per step. Pada tahap ini akan dilakukan untuk mengkaji apakah fase yang diinginkan sudah terbentuk atau belum. Jika sudah terbentuk, analisis lebih detil dalam skala atomik dengan menggunakan metode Rietveld menggunakan program GSAS[12]. Dengan hasil ini akan diketahui secara detail posisi, jarak dan sudut atomik dari struktur kristal bersangkutan. Sebenarnya data difraksi sinar-X ini juga dapat digunakan untuk mengetahui distribusi rerata butiran. Untuk mengetahui ukuran butir apakah sudah dalam kategori nano atau bukan, perlu dilakukan uji Scanning Electron Microscopy (SEM) dengan daya pisah sangat tinggi. Tahap terakhir dalam penelitian ini adalah mengkarakterisasi dengan mengukur besarnya kapasitansi dan Charge-Discharge (Penggosongan dan pengisian muatan) untuk mengetahui apakah bahan ini merupakan bahan yang bersifat Superkapasitor.
KESIMPULAN

1. Sel Superkapasitor adalah sel/bahan yang penyimpanan (storage) energi dalam jumlah besar dan pengisian energinya (Charge) dalam waktu yang cepat serta penggosongan energi (Discharge) dalam waktu yang lama.

2. Sintesis metode kopresipitasi dapat digunakan untuk membentuk senyawa nano material sistem ZnCo2O4 yang membutuhkan biaya murah dan efisien serta suatu metode yang sederhana. Senyawa ZnCo2O4 merupakan suatu sel bahan superkapasitor.

3. Prototipe dasar sistem superkapasitor simetrik yang dibentuk dari senyawa nanomaterial ZnCo2O4 sebagai matriks komposit SS/ZnCo2O4/CNT (stainless steel/ nanomaterial ZnCo2O4/Carbon Nanotube) yaitu kedua sisi adalah sama, dengan menggunakan konduktor SS (stainless steel) yang ditangkupkan dengan pemisah polipropilene.

4. Karakteristik dari superkapasitor yang diinginkan dalam penelitian ini adalah sekitar 77 F.g-1 yang merupakan ukuran kapsitas jenis (specific capacitance).
5. Penelitian ini dapat ditinjak lanjuti untuk bahan alternative teknologi storage dan baterei yang ramah lingkungan dan handal yang memiliki specific capacitance yang sangat besar jika dibandingkan dengan kapasitor biasa.
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