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ABSTRAK

Pemanfaatan teknik HEM (High Energy Milling) untuk penumbuhan CNT (carbon
nanotube) dari serbuk grafit dengan menggunakan Ni sebagai katalis. Proses
milling dilakukan terhadap campuran serbuk grafit dan serbuk nikel (serbuk Ni-C)
dengan perbandingan berat 98% : 2%, dengan variasi waktu milling antara 25-75
jam. Karakterisasi menggunakan fasilitas PSA (Particle Size Analyzer), SAA
(Surface Area Analyzer), dan TEM (Transmission Electron Microscope) serta
Raman Spektroscopy yang masing-masingnya untuk mendapatkan informasi
tentang ukuran partikel, luas permukaan dan morfologi serta struktur ikatan
serbuk hasil milling. Hasil analisis serbuk Ni-C dengan PSA dan SAA
menunjukkan ukuran partikel paling kecil dan luas permukaan paling besar
digeroleh setelah proses milling selama 50 jam, masing-masing 80 nm dan 705
m°/g. Pengamatan TEM menunjukkan serbuk-serbuk berbentuk serat pipih
dengan kuantitas yang meningkat dengan bertambahnya waktu milling. Serat
pipih ini perupakan cikal bakal penumbuhan CNT. Serbuk Ni-C hasil milling
menunjukkan penumbuhan CNT terlihat lebih jelas setelah milling selama 50 jam.
Hasil analisis dengan Raman Spectroscopy memperlihatkan puncak G band fada
bilangan gelombang 1582 cm™’ yang merupakan spektrum untuk struktur sp” dari
grafit dan puncak D band pada bilangan gelombang 1350 cm™” yang mungkin
merupakan deformasi struktur grafit. Posisi puncak G band mendekati 1600 cm™”
menjadi bukti perubahan ke grafit nano kristal. Intensitas D band tertinggi
ditunjukkan oleh sistem komposit Ni-C hasil proses milling selama 50 jam dan hal
ini sebagai indikasi bahwa proses milling selama 50 jam terhadap sistem
komposit Ni-C lebih berstruktur mirip grafit (graphitic-like material) dibanding
kondisi lainnya dan diprediksi bagus untuk menumbuhkan CNT. Dengan
demikian, waktu milling yang optimal untuk penumbuhan CNT dari serbuk grafit
dengan menggunakan Ni sebagai katalis adalah adalah 50 jam.

Kata kunci : Grafit, CNT, Teknik Milling, Katalis Ni.

ABSTRACT

Utilization of HEM (high energy milling) technique for growth of CNT (carbon
nanotube) from graphite powders by using Ni as catalyst was carried out. Milling
process performed on a mixture of graphite powder and nickel powder (Ni-C
powders) with the ratio of weight percent of 98%: 2%, with a variation of milling
time between 25 up to 75 hours. Characterization using PSA (Powder Size
Analyzer), SAA (Surface Area Analyzer), TEM (Transmission Electron
Microscope) and Raman Spectroscopy performed to obtain information about
particle size, surface area, morphology and the structure bonding of the milled
powder respectively. The analysis results of Ni-C powders using PSA and SAA
showed the smallest particle size and biggest surface area obtained after milling
process for 50 hours, i.e. 80 nm and 705 mz/g, respectively. TEM observations
revealed formation of flat fibers which quantity increased with increasing milling
time. This flattened fiber behave as an initiator for the growth of CNTs. Ni-C
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powder milling for 50 hours results more clearly show the growth of CNTs.

Analysis by Raman Spectroscopy showed two bands at 1582 cm™' as a peak of G
band and at 1350 cm™ as a peak of D band. These spectra are typical for sp

structure. The position of G band peak is close to 1600 cm’ as the evidence of a
change to nano-crystalline graphite. The highest intensity of D band shown in the
milling process for 50 hours, which indicates that this milling time produces more
graphite-like structure compared to other conditions, and is predicted good for

growing CNTs.
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PENDAHULUAN

Carbon  nanotube  (CNT) adalah
lembaran kristal grafit yang tergulung
menjadi bentuk silinder yang mulus. Sejak
ditemukannya oleh lijima pada tahun 1991,
CNT telah menjadi perhatian yang menarik
bagi peneliti di seluruh dunia karena sifat
kimia, elektronik, termal, mekamk optik dan
listriknya yang luar biasa'?. Telah banyak
aplikasi  yang menunjukkan bahan ini
memiliki sifat yang luar biasa. Namun,
keberhasilan dalam setiap aplikasi sangat
tergantung pada kemampuan mensintesis
CNT dengan dimensi yang terkontrol, yaitu
panjang, diameter, dan chiralitynya (posisi
CNT dilihat dari sisi diagonal).

Pengembangan metode untuk sintesis
CNT dengan kualitas yang bagus
membutuhkan pemahaman yang rII’ICI
tentang mekanisme pembentukan CNT?.
Pemahaman tentang mekanisme
pembentukan  sangat penting  untuk
mengotrol proses penumbuhan dan untuk
mengoptimalkan produksi nanotube yang
berkualitas tinggi.

Berbagai metode telah dikembangkan
untuk memproduksi CNT, seperti arc
discharge listrik, laser ablation target karbon,
dan chemical vapor deposition (CVD), serta
sintesis elektrokimia dan p|roI|S|s benzene
dengan adanya hldrogen ). Namun metode-
metode tersebut membutuhkan bahan baku
kimia yang banyak dan biaya mahal. Dengan
pengembangan teknologi, maka telah
dikembangkan  metode  milling, yang
merupakan cara yang efektif dan murah
untuk mempersiapkan grafit nanopartikel dan
struktur nanokristalin untuk menghasilkan
luas permukaan grafit yang tinggi dan dapat
digunakan sebagai langkah awal untuk
membentuk atom karbon bebas dan struktur
nukleasi, yang mem|I|k| peran penting untuk
pembentukan CNT? ‘Hanya tiga logam vyaitu
nikel, besi dan kobal yang dapat digunakan
sebagai  katalis logam  murni  untuk
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penumbuhan CNT, namun partikel katalis
yang paling baik untuk penumbuhan CNT
adalah patikel nikel®. Nanokomposit dan
nanostruktur karbon yang mengandung
partikel katalis magnetik berukuran
nanometer menunjukkan sifat dari kedua
unsur, vyaitu listrik dan magnetik serta
pengkonduksi, telah terbukti menjadi bahan
yang berguna untuk melindungi aplikasi
eIektromaﬁg7net|k dalam bentuk lapisan tipis
atau film>". Bahan komposit nikel-karbon
mendapat perhatian besar karena
aplikasinya  dalam  berbagai  bidang,
khususnya dalam penumbuhan kawat karbon
berukuran nano dan nanotube.
Nanokomposit Ni-C digunakan sebagai
gasifikasi hidrotermal senyawa organik.
Aplikasi lainnya adalah dalam perangkat
elektrokimia sebagai sensor dan elektroda,
atau penyimpan hidrogen. Persyaratan
utama adalah karbon yang memiliki porositas
tinggi, luas permukaan yang besar, dan
densitas tinggi dari cacat permukaan™. %)
Berbagai metode telah dikembangkan
untuk membuat CNT seperti arc discharge
listrik, laser ablation target karbon, dan
chemical vapor deposition (CVD), serta
sintesis elektrokimia dan pirolisis benzen
dengan adanya hldrogen Namun metode-
metode tersebut membutuhkan bahan baku
kimia yang banyak dan biaya mahal. Dengan
pengembangan teknologi, maka telah
dikembangkan metode  milling, yang
merupakan cara yang efektif dan murah
untuk mempersiapkan grafit nanopartikel dan
struktur nanokristalin untuk menghasilkan
luas permukaan grafit yang tinggi dan dapat
digunakan sebagai langkah awal untuk
membentuk atom karbon bebas dan struktur
nukleasi, yang mem|I|k| peran penting untuk
pembentukan CNT'?. Peneliti sebelumnya
melaporkan bahwa grafit yang diproses
milling dengan teknik Ball Milling belum
menghasilkan CNT, dan CNT akan tumbuh
pada proses pemanasan berikutnya.
Pemanasan langsung serbuk grafit tanpa
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proses milling tidak menyebabkan struktur
grafit berubah menjadi CNT karena grafit
sangat stabil sehingga diperlukan proses
milling agar ikatan kovalen grafit menjadi
cacat. Jadi peran milling ini adalah disamping
untuk menciptakan prekursor yang
mengandung struktur nukleasi dan atom
karbon bebas, juga memperkecil ukuran
partikel karbon, yang menjadi salah satu
faktor penting untuk pembentukan CNT®'?,
Pada penelitian sebelumnya telah dilaporkan
bahwa serbuk grafit yang diproses dengan
teknik High Energy Milling (HEM) memiliki
ukuran semakin kecil sampai ukuran
nanometer seiring dengan semakin lamanya
proses milling. Ini berarti bahwa karbon
struktur nano telah terbentuk melalui proses
milling dengan teknik HEM'1?)

Pada penelitian sebelumnya telah
dilaporkan bahwa campuran serbuk grafit (98
%) dan nikel (2%) setelah proses milling
selama 50 jam menuniukkan sifat listrik dan
magnet paling tlnggl ), Sedangkan dalam
makalah ini dibahas proses penumbuhan
CNT dari serbuk grafit menggunakan teknik
HEM dengan menambahkan serbuk nikel
sebagai katalis. Diharapkan dari hasil
penelitian ini dapat memberikan informasi
dalam pemanfaatan teknik milling untuk
menghasilkan CNT.

BAHAN DAN METODE

Bahan yang digunakan dalam penelitian
ini adalah campuran serbuk grafit dan nikel
dengan perbandingan berat 98% 2% (yang
selanjutnya disebut dengan Ni- c’

Campuran serbuk grafit hasn proses
milling ini masing-masing dilakukan analisis
ukuran partikel dengan PSA, luas permukaan
dengan SAA dan pengamatan struktur ikatan
dengan spektroskopi Raman  merek
Senterra, Brucker yang dilakukan di Bidang
Karakterisasi dan Analisis Nuklir (BKAN),
PTBIN — BATAN, dan pengamatan struktur
mikro dengan metoda TEM merek JEOL
dilakukan di Universitas Gajah Mada,
Yogyakarta.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Campuran serbuk grafit dan Ni (2% berat
Ni) dengan berat total 20 gram telah diproses
milling menggunakan teknik HEM pada suhu
ruang dengan variasi waktu milling antara 25
jam sampai 75 jam. Untuk mengetahui
perubahan yang terjadi pada serbuk Ni-C
selama proses milling dengan teknik HEM
maka dilakukan analisis ukuran partikel
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dengan alat PSA. Hasil pengukuran ini
ditunjukkan pada Tabel 1. Terlihat bahwa
serbuk  Ni-C  setelah proses milling
menunjukkan ukuran partikelnya menjadi
lebih kecil, dan semakin kecil seiring dengan
peningkatan waktu milling sampai 50 jam,
yaitu sekitar 80 nm. Bila dibanding dengan
ukuran serbuk Ni-C sebelum diproses milling
masing-masing berukuran 10 pm (sesuai
dengan spesifikasi dari pabrik), maka proses
milling dapat mengkasilkan ukuran partikel
menjadi lebih kecil. Sedangkan pada waktu
milling 75 jam, ukuran partikel Ni-C menjadi
lebih besar yaitu sekitar 125 nm. Hal ini
disebabkan terjadinya aglomerasi serbuk Ni-
C ketika proses milling mencapai 75 jam.

Tabel 1.
Ukuran partikel serbuk Ni-C hasil milling
selama 25 — 75 jam.

Waktu milling (jam) Ukuran partikel (nm)

25 453.2
50 80.3
75 125.5

Fenomena mengecilnya ukuran partikel
serbuk Ni-C selama proses milling dengan
teknik HEM disebabkan oleh adanya
tumbukan antara bola-bola milling dan
serbuk Ni-C serta tumbukan serbuk Ni-C ke
dinding vial oleh bola-bola milling yang terjadi
berulang-ulang sehingga terjadi proses
pen hancuran serbuk Ni-C menjadi lebih
kecil™. Proses milling serbuk Ni-C dengan
teknik HEM diperoleh waktu milling yang
optimum pada 50 jam, yang ditunjukkan
dengan ukuran partikel paling kecil yaitu
mencapai skala nanometer.

Hasil analisis luas permukaan serbuk Ni-
C hasil milling pada variasi waktu antara 0 —
75 jam ditunjukkan pada Gambar 1. Serbuk
Ni-C sebelum proses ml//lng memiliki luas
permukaan sekitar 217 m?/g dan setelah
proses milling maka luas permukaan menjadi
meningkat. Luas permukaan semakin
meningkat seiiring dengan penambahan
waktu milling sampal 50 jam yaitu mencapai
sekitar 705 m /g Peningkatan waktu milling
sampai 75 jam, luas permukaan menjadl
lebih  kecil yaitu sekitar 605 m /g
Kemungkinan proses milling yang dilakukan
selama 75 jam telah terbentuk gumpalan
(aglomerasi) serbuk sehingga ukuran serbuk
menjadi lebih besar dan luas permukaan
menjadi lebih kecil.
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Gambar 1.

Kurva luas permukaan serbuk Ni-C hasil
milling selama 0 - 75 jam.

NI-C selama proses miing, maka terjaal
penghancuran partikel serbuk sehingga
partikel serbuk menjadi semakin kecil dan
luas permukaannya semakin besar. Serbuk
Ni-C yang diproses milling dengan teknik
HEM diperoleh waktu milling yang optimum
pada 50 jam, yang ditunjukkan dengan
ukuran partikel paling kecil sedangkan luas
permukaannya paling besar.

Untuk mengetahui lebih rinci perubahan
struktur campuran serbuk Ni-C akibat proses
milling dengan teknik HEM, selanjutnya
dilakukan analisis dengan metoda TEM.
Hasil analisis dengan TEM ditunjukkan pada
Gambar 2. Pada Gambar 2 terlihat bahwa
campuran serbuk Ni-C hasil milling dengan
variasi waktu antara 25-75 jam telah
didapatkan serat-serat pipih panjang, yang
merupakan cikal bakal pembentukan CNT.
Hasil pengamatan dengan TEM ini juga
terlihat dengan jelas bahwa struktur skala
nano telah tercapai, yang awalnya berukuran
10 um. Artinya proses milling telah berhasil
dilakukan untuk mendapatkan CNT. Tube
yang dimaksud adalah struktur yang seperti
pipa, silinder panjang yang memiliki rongga
(lubang) di tengahnya'"®). Hasil pengamatan
TEM ini dapat diketahui pula bahwa selama
proses milling telah terjadi penghancuran
terhadap serbuk komposit Ni-C, yang
ditandai adanya serat pipih panjang dan
semakin  berkumpulnya  partikel-partikel
berukuran nano dikarenakan grafit memiliki
sifat elastisitas (ductility) dan efek pelumasan
sendiri  (self-lubricating effect) sehingga
serbuk grafit tersebut mampu dihancurkan
dan dileburkan sampai halus ke ukuran skala
nano dengan teknik HEM'™)..
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Gambar2.
Citra TEM untuk Ni-C hasil milling selama
25- 75 jam

Serat pipih panjang terlihat dengan jelas
pada proses milling selama 50 jam,
sedangkan untuk proses milling lainnya
menunjukkan serat pipih panjang sangat
kecil dan saling bertumpukan dan lebih
pendek. Hal ini dapat disimpulkan bahwa
proses milling selama 50 menunjukkan waktu
yang paling optimal untuk sistem NiC. Serat
pipih  panjang ini menunjukkan telah
terbentuknya CNT selama proses milling'®,
dimana Ni sebagai partikel katalis penumbuh
CNT. Dengan demikian, metode milling
dengan teknik HEM me nggunakan katalis Ni
merupakan metode yang sangat efektif dan
murah untuk mendapatkan struktur CNT.

Struktur  nanopartikel dengan luas
permukaan grafit yang tinggi dapat
digunakan untuk membentuk atom-atom
karbon bebas dan struktur nukleasi. Seiring
dengan transfer panas akibat tumbukan
energi tinggi tersebut, maka atom-atom
karbon bebas terdifusi dan mengalami
segregasi pada partikel katalis membentuk
lajur-lajur selaras dengan ukuran
nanopartikel  katalisnya  seperti  yang
diperlihatkan pada Gambar 3.

Untuk mengetahui deformasi ikatan
dalam struktur komposit Ni-C setalah proses
milling dengan variasi waktu milling antara
25-75 jam, maka dilakukan analisis dengan
metoda spekstroskopi Raman. Spektrum
utama Raman untuk karbon disebut puncak
G (graphite band) dan D (disorder band)
yang terdapat pada 1350 cm” dan 1600 cm’
untuk eksitasi visibel'”!. Raman spektroskopi
cocok untuk mendiagnosis struktur
mikroskopik dari berbagai bentuk karbon
yang berbeda!'®. Hasil pengukuran Raman
terhadap sampel komposit Ni-C dengan
variasi waktu milling dari 25 jam hingga 75
jam ditunjukan pada Gambar 3.
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Tabel 2.
0.016 Data intensitas Raman komposit Ni-C hasil
50 jam milling milling
Waktu
0.012 75 jam milling Milling o le Ip /g
A 25 jam 0,00515 0,0042 1,2175
0.008 - 25 jam milling 3
50 jam 0,01221 0,0099 1.2235
0.004 8
75 jam 0,00951 0,0078 1,2146
3
0 . . . |
600 900 1200 1500 1800
Panjang Gelombang (cm‘1) SIMPULAN
Gambar 3. Telah diperoleh data tentang

Spektrum Raman komposit Ni-C hasil milling

Dari  hasil pengukuran  Raman
menunjukkan bahwa lamanya proses milling
dapat mempengaruhi perbandingan
intensitas D band dan G band. Untuk proses
milling selama 50 jam diperlihatkan
perbedaan intensitas yang yang signifikan
dibanding waktu milling lainnya. Selain itu,
Gambar 3 menunjukkan bahwa intensitas D
band adalah pada 1350 cm” dan G band
adalah pada 1582 cm'. G band
menunjukkan kristal grafit berstruktur sp’,
sedangkan peningkatan intensitas D band
menunjukkan peningkatan ketidakteraturan
struktur karbon'”. Rasio intensitas D band
(Ip) dan G band (lg) menunjukkan perbedaan
sifat material karbon. Data intensitas Ip dan
Ig serta rasio Ip/lg ditunjukkan pada Tabel 2,
terlihat bahwa spektrum Raman dengan
rasio Ip/lg dari komposit Ni-C tidak berbeda
secara signifikan untuk semua waktu proses
milling. Sedangkan untuk proses miling
selama 50 jam, rasio Ip/lg relatif lebih tinggi
yang menunjukkan adanya karakteristik
struktur  karbon lain, yang spektrum
gam%qua identik dengan spektra raman

NT ™=

Intensitas Ip dan Ig serta rasio intansitas
Ip/lg tertinggi ditunjukkan pada proses milling
selama 50 jam, seperti yang ditunjukkan
pada Tabel 1. Hal ini menunjukkan bahwa
proses miling selama 50 jam menghasilkan
CNT berstruktur mirip grafit (graphitic-like
diamond) sehingga diprediksi lebih bagus
untuk  mennumbuhkan CNT dibanding
dengan waktu milling lainnya.
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penumbuhan Carbon Nanotube (CNT) dari
nanokomposit Ni-C dengan teknik milling
energi tinggi. Hasil analisis ukuran partikel
dan luas permukaan diperoleh bahwa waktu
milling yang paling optimal untuk serbuk
Ni(2%)-C(98%) adalah 50 jam, vyang
ditunjukkan dengan ukuran partikel paling
kecil (sekitar 80 nm) dan luas permukaan
paling besar (sekitar 705 m?/g). Pengamatan
struktur mikro dengan TEM memperlihatkan
bahwa CNT telah terbentuk, dan terlihat
dengan jelas pada sampel hasil milling
selama 50 jam. Hasil analisis Raman
menunjukkan bahwa lamanya proses milling

terhadap komposit Ni-C dapat
mempengaruhi perbandingan intensitas D
band dan G band, tetapi tidak

memperlihatkan perbedaan rasio intensitas
yang signifikan. Intensitas Ip dan g serta
rasio intansitas Ip/lg tertinggi ditunjukkan
pada proses milling selama 50 jam, yaitu .
sekitar 1,22. Hal ini menunjukkan bahwa
proses milling selama 50 jam menghasilkan
CNT berstruktur mirip grafit (graphitic-like
diamond), sehingga diprediksi waktu yang
optimal untuk menumbuhkan CNT.
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