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ABSTRAK

PENGARUH WAKTU POSTSINTERING HEAT TREATMENT (PHT) PADA
KONDUKTIVITAS IONIK ELEKTROLIT PADAT CALCIA STABILIZED ZIRCONIA (CSZ)
YANG MENGANDUNG SILICA (SiO,) DAN MAGNESIA (MgO). Pengaruh waktu Postsintering
Heat Treatment (PHT) pada konduktivitas ionik elektrolit padat CSZ yang mengandung SiO,
dan MgO telah diteliti. PHT dilakukan dengan tujuan untuk meningkatkan konduktivitas ionik
elektrolit padat CSZ yang mengandung SiO, dan MgO. Elektrolit padat CSZ yang mengandung
SiO, dan MgO dibuat menggunakan metode pressing dengan komposisi CSZ, SiO,, dan MgO
berturut-turut 99 % berat, 0,5 % berat, dan 0,5 % berat. Pelet kemudian disinter pada suhu
1450 °C selama 4 jam dan PHT pada suhu 1350 °C dengan variasi waktu 0 jam, 4 jam, dan 8
jam. Analisis struktur kristal menunjukkan bahwa pelet yang telah dibuat membentuk kristal
kubik dan tidak terpengaruh PHT. Analisis densitas menunjukkan bahwa terjadi peningkatan
densitas seiring peningkatan waktu PHT tetapi peningkatan tersebut tidak begitu signifikan.
Analisis struktur mikro menunjukkan bahwa tidak terdapat perbedaan ukuran butir yang
signifikan seiring peningkatan waktu PHT, namun terjadi perubahan distribusi pori. Berdasarkan
penelitian yang telah dilakukan diketahui bahwa seiring peningkatan waktu PHT terjadi pula
peningkatan konduktivitas ionik elektrolit padat CSZ yang mengandung SiO, dan MgO.

Kata kunci: SOFC, elektrolit padat, CSZ, PHT, konduktivitas lonik.

ABSTRACT

EFFECT OF POSTSINTERING HEAT TREATMENT (PHT) TIME ON IONIC
CONDUCTIVITY OF CALCIA STABILIZED ZIRCONIA (CSZ) SOLID ELECTROLYTE
CONTAIN SILICA (SiO;) AND MAGNESIA (MgO). Effect of Postsintering Heat Treatment
(PHT) time on ionic conductivity of CSZ solid electrolyte contain SiO, and MgO has been
studied. The purpose of PHT is enhancement ionic conductivity of CSZ solid electrolyte
containing SiO, and MgO. The CSZ solid electrolyte containing SiO, and MgO has been made
by pressing method with composition of CSZ, SiO,, and MgO were 99 wt.%, 0,5 wt.%, and 0,5
wt.%, respectively. Later, the pellet were sintered at 1450 °C for 3 hours and PHT at 1350 °C
with variation of PHT time of 0 hours, 4 hours, and 8 hours. Crystal structure analysis showed
that pellet formed cubic crystal and there is no PHT effect. Density analysis showed that the
density increased along with increased PHT time although the increased not significant. Micro
structure analysis showed that there is no significant grains size difference along with inreased
PHT time, but increased PHT time has changed pore distribution. Based on researched which
has done it was known that increased PHT time can increase ionic counductivity of CSZ solid
electrolyte containing SiO, and MgO.

Keywords: SOFC, solid electrolyte, CSZ, PHT, ionic conductivity.
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1. PENDAHULUAN

Setiap tahun terjadi peningkatan ke-
butuhan energi. Hal ini ditunjukkan oleh
peningkatan permintaan energi sampai 2050
yang diperkirakan akan terus meningkat
sekitar 1,5 sampai 3 kali lipat (1). Salah satu
cara pemenuhan energi terebut dengan cara
pengembangan Solid Oxide Fuel Cell
(SOFC). Secara umum SOFC memiliki
beberapa kelebihan bila dibandingkan
dengan energi konvensional, diantaranya
efisiensinya sekitar 60 %, polusi udara
rendah, polusi suara rendah, dan desainnya
fleksibel sesuai kebutuhan (2).

SOFC adalah salah satu jenis fuel cell
yang menggunakan keramik sebagai bahan
elektrolitnya. SOFC konvensional beroperasi
pada suhu tinggi sekitar 1000 °C (3-4).
Bagian yang paling penting dalam SOFC
adalah elektolit padatnya karena menentu-
kan efisiensi dan suhu operasi. Bahan yang
dapat digunakan sebagai elektrolit padat
SOFC adalah Calcia Stablized Zirconia
(CSZ). CSZ telah diteliti sebagai elektrolit
padat SOFC (5) dan memiliki konduktivitas
ionik yang relatif tinggi (6). Harga Calcia
(CaO) yang relatif lebih murah (7) dan
ketersedian yang lebih melimpah terutama
di Indonesia (8) membuat CSZ menarik
untuk dikembangkan lebih lanjut.

Zirconia (ZrO,) sebagai bahan utama
pembuat CSZ dapat dibuat dari pasir Zirkon
(ZrSi04), namun proses ekstraksi ZrO, dari
bahan alam seperti pasir Zirkon tersebut
selalu menghasilkan ZrO, dengan ketidak
(Si0y). Telah
diketahui bahwa keberadaan SiO, pada

murnian  berupa Silica

ZrO, mengurangi konduktivitas ioniknya (9).
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Menghilangkan atau mengurangi efek
SiO, pada konduktivitas ionik CSZ dapat
menggunakan metode scavenging dan per-
lakuan panas. Bahan yang dapat digunakan
sebagai scavenger adalah Magnesia (MgO)
karena telah diketahui pada (10) bahwa
penambahan MgO pada Gadoliana Doped
Ceria (GDC) yang mengandung SiO, dapat
meningkatkan konduktivitas ioniknya
sedangkan perlakuan panas yang diberikan
adalah Postsintering Heat Treatment (PHT).
PHT adalah perlakuan panas yang diberikan
setelah proses sintering. PHT telah di-
ketahui mampu meningkatkan konduktivitas

ionik pada CSZ (11).

2. TATA KERJA

Pembuatan pelet elektrolit padat CSZ
yang mengandung SiO, dan MgO meng-
gunakan metode pressing-sintering. Serbuk
CSzZ, SiO,, dan MgO dicampur dengan
komposisi CSZ, SiO,, dan MgO berturut-
turut sebesar 99 % berat, 0,5 % berat, dan
0,5 % berat. Setelah dicampur serbuk
digerus selama satu jam, lalu dikompaksi
dengan tekanan 50 kg/cm? dan diameter 0,8
cm. Kemudian pelet disinter pada suhu 1450
°C selama 3 jam. PHT dilakukan pada suhu
1350 °C dengan variasi waktu, yaitu: 0 jam,
4 jam, dan 8 jam. Karakterisasi dilakukan
menggunakan X-Ray Diffractometer (XRD)
untuk meng-analisis struktur kristal, peng-
ukuran geometri pelet untuk menghitung
densitas, Scanning Electron Microscope
(SEM) untuk meng-analisis struktur mikro,
dan pengukuran impedansi menggunakan
LCR meter untuk menghitung konduktivitas

ionik. Pengukuran impedansi dilakukan
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pada rentang frekuensi 20 Hz sampai
50 MHz dengan suhu pengukuran 500°C.

3 HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1 Struktur Ktistal

Struktur kristal elektrolit padat CSZ
yang mengandung SiO, dan MgO dapat
diketahui

menggunakan alat XRD. Pola difraksi sinar-

melalui karakterisasi
X elektrolit padat CSZ yang mengandung
SiO, dan MgO ditunjukkan oleh Gambar 1.
Berdasarkan Gambar 1.(a) dan 1.(b)
didapatkan grafik pola difraksi sinar-X
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Gambar 1. Pola difraksi sinar-X CSZ yang mengandung SiO. dan MgO. (a) PHT 0 jam dan (b) PHT 8 jam.

Berdasarkan perhitungan yang telah

dilaku-kan didapatkan orientasi bidang (hkl)
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untuk  elektrolit padat CSZ  vyang
mengandung SiO, dan MgO dengan waktu
PSHT 0 jam dan 8 jam adalah (111), (200),
(220), (311), (222), (400), (331), dan (420).
Data hasil perhitungan tersebut dibanding-
kan dengan data sudut difraksi dan orientasi
bidang Joint Commitee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) untuk bahan
CSZ ternyata diperoleh nilai yang hampir
sama atau mendekati antara data hasil
JCPDS.

bidang yang

perhitungan dengan data

Berdasarkan  orientasi
diperoleh diketahui bahwa elektrolit padat
CSZ yang mengandung SiO, dan MgO
dengan waktu PHT 0 jam dan 8 jam memiliki
struktur kristal CSZ kubik dengan jenis Face
Centered Cubic (FCC).

Berdasarkan hasil perhitungan yang
telah dilakukan didapatkan nilai parameter
kisi elektrolit padat CSZ yang mengandung
SiO, dan MgO dengan waktu PHT O jam
dan 8 jam sebesar 5,130 A dan 5,122 A.
Parameter kisi dengan waktu PHT 0 jam dan
8 jam memiliki nilai yang hampir sama atau
mendekati  yang bahwa
penambahan SiO, dan MgO serta PSHT

yang dilakukan tidak berpengaruh terhadap

menunjukkan

parameter kisi. Hasil ini didukung oleh data
jari-jari ion zr* yang memiliki nilai sama
dengan jari-jari ion M92+. Data jari-jari ion
ditunjukkan oleh Tabel 1. Untuk SiO,
kemungkinan tersegregasi pada batas butir
sehingga tidak berpengaruh pula pada
parameter kisi. Selain itu, konsentrasi SiO,
dan MgO yangsedikit menjadi penyebab
tidak adanya pengaruh terhadap struktur
kristal elektrolit padat CSZ. PHT vyang

dilakukan kemungkinan hanya mengubah
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distribusi SiO, dan MgO pada elektrolit

padat CSZ namun tidak merubah struktur

kristalnya.
Tabel 1. Jari-jari ion (4).
No. lon J?;r'rjf)m
1. zr* 86
2. Mg?* 86

3.2 Densitas dan Struktur Mikro
Berdasarkan perhitungan yang telah
dilakukan didapatkan nilai densitas elektrolit
padat CSZ yang mengandung SiO, dan
MgO dengan waktu PHT 0 jam, 4 jam, dan 8
jam berturut-turut sebesar 4,9 g/cmz, 4,93
glcm?, dan 4,97 g/cm®. Terjadi peningkatan
pada densitas seiring peningkatan lama
waktu PHT walaupun peningkatan densitas
tersebut tidak begitu signifikan. Hal ini
menunjukkan tidak terjadi densification
(pemadatan) yang  signifikan.  Tidak
terjadinya densification yang signifikan
kemungkinan disebabkan suhu PHT kurang
tinggi atau densification sudah optimum
pada saat sintering. Grafik densitas
terhadap waktu PHT ditunjukkan oleh

Gambar 2.
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Gambar 2. Grafik densitas terhadap waktu PHT.
Struktur mikro elektrolit padat CSZ

yang mengandung SiO, dan MgO dapat
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dikarakterisasi menggunakan SEM. SEM
dilakukan terhadap elektrolit padat CSZ
yang mengandung SiO, dan MgO dengan
waktu PHT 0 jam, PHT 4 jam, dan PHT 8
jam.

Hasil SEM vyang telah dilakukan

ditunjukkan oleh Gambar 3. dan Gambar 4.

Gambar 3. Struktur mikro CSZ yang mengandung

SiO2 dan MgO dengan perbesaran 1000x. (a) PHT

0 jam, (b) PHT 4 jam, dan (c) PHT 8 jam.
Berdasarkan Gambar 3.(a), (b), (c)

dan 4.(a), (b), (c) secara kualitatif perbedaan

ukuran butir nampak tidak terlalu jauh ber-
beda. Hal ini menunjukkan bahwa lama
waktu PHT berpengaruh sedikit saja pada

pertumbuhan butir.

Gambar 4.  Struktur mikro CSz yang
mengandung SiO, dan MgO dengan perbesaran
800x. (a) PHT 0 jam, (b) PHT 4 jam, dan (c) PHT
8 jam.

Hasil ini didukung dengan nilai
peningkatan densitas yang tidak begitu
signifikan. Kesesuaian tersebut semakin
bahwa tidak

densification yang signifikan pada elektrolit

memperkuat terjadinya

padat CSZ yang mengandung SiO, dan
MgO. Namun, terjadi fenomena yang lain,

yakni: pergerakan pori dari intragranular
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(dalam butir) ke intergranular (antar butir
atau batas butir) atau titik pertemuan antara
tiga butir. Fenomena tersebut menyebabkan
terjadinya perubahan ukuran, jumlah, dan
distribusi pori. Seiring peningkatan lama
waktu PHT ukuran pori semakin besar,
jumlah pori semakin sedikit, dan distribusi
pori lebih terkonsentrasi karena terjadi per-
gerakan dan penggabungan pori-pori kecil
dari intragranular ke intergranular atau titik
pertemuan antara tiga butir membentuk pori
yang lebih besar.

Hal ini kemungkinan ter-jadi karena
adanya pengaturan kembali ion-ion pada
elektrolit padat akibat dari energi panas
yang diberikan pada proses PHT dan lama
waktu PHT. Terjadinya pengaturan kembali
tersebut dapat menggeser pori dari
intragranular ke intergranular atau seolah-
olah pori bergerak dari intragranular ke

intergranular.

3.3 Sifat Listrik

Karakteristik listrik elektrolit padat
ditunjukkan oleh resistivitas dan kondukti-
vitas ioniknya. Kedua besaran tersebut
saling terkait karena memiliki hubungan
saling berbanding terbalik. Grafik Nyquist
resistivitas imajiner (p’) terhadap resistivitas
real (p”) elektrolit padat CSZ yang me-
ngandung SiO, dan MgO dengan waktu
PHT O jam, 4 jam, dan 8 jam ditunjukkan
oleh Gambar 5.

Berdasarkan Gambar 5 terlihat bahwa
grafik berupa dua kurva setengah lingkaran.
Kurva setengah lingkaran sebelah Kiri
menunjukkan resistivitas butir sedangkan
kurva setengah lingkaran sebelah kanan

menunjukkan resistivitas batas butir.
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Gambar 5. Grafik resistivitas imajiner (p”) terhadap
resistivitas real (p’) elektrolit padat CSZ yang
mengandung SiO, dan MgO (suhu pengukuran
500°C). (a) PHT 0 jam, (b) PHT 4 jam, dan (c) PHT
8 jam.

Terlihat pada grafik terjadi penurunan
resistivitas batas butir seiring bertambahnya
waktu PHT sementara resistivitas butir relatif

sama.

Tabel 2. Hubungan waktu PHT, densitas,
resistivitas total, dan konduktivitas ionik.

Waktu 0" . S
No PHT
(jam) (gé():m (Q.cm) (mS/cm)
1. 0 4,89 60879 0,016
2. 4 493 49353 0,020
3. 8 498 26815 0,037

Berdasarkan perhitungan yang telah
dilakukan didapatkan nilai konduktivitas
ionik untuk elektrolit padat CSZ vyang
mengandung SiO, dan MgO dengan waktu
PHT O jam, 4 jam, dan 8 jam berturut-turut
sebesar 0,016 mS/cm, 0,02 mS/cm, dan
0,037 mS/cm. Hubungan waktu PHT,
densitas, resistivitas total (p), dan
konduktivitas ionik (o) ditunjukkan oleh

Tabel 2. Nilai konduktivitas ionik mengalami
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peningkatan seiring bertambahnya waktu
PHT. Grafik peningkatan konduktivitas ionik
elektrolit padat CSZ yang mengandung SiO,
dan MgO dengan waktu PHT 0 jam, 4 jam,

dan 8 jam ditunjukkan oleh Gambar 6.
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g 0,02 - 0,02
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Gambar 6. Konduktivitas ionik elektrolit padat
CSZ yang mengandung SiO, dan MgO dengan
waktu PHT 0 jam, 4 jam, dan 8 jam (suhu
pengukuran 500 °C).

Berdasarkan Gambar 6., semakin
lama waktu PHT dilakukan maka semakin
meningkat pula konduktivitas ioniknya. Pe-
ningkatan konduktivitas ionik yang terjadi
kemungkinan terjadi karena adanya pe-
ningkatan densitas (8) dan perubahan
distribusi pori. Gambar 5 menunjukkan
bahwa resistivitas batas butir yang me-
ngalami penurunan signifikan. Hal ini me-
nunjukkan distribusi pori sangat
berpengaruh pada konduktivitas ionik.
Keberadaan pori pada batas butir meng-
ganggu transport ion antar butir karena pori
berperan sebagai blocking (penghambat
pergerakan ion). Distribusi pori yang lebih
menyebar pada batas butir mengakibatkan
blocking yang lebih besar daripada distribusi
pori yang terkonsentrasi pada titik pertemu-
an antara tiga butir. Hal ini sesuai dengan

SEM yang menunjukkan bahwa semakin

tersebarnya distribusi pori pada batas butir
menyebabkan resistivitas batas butir me-
ningkat dan konduktivitas ionik menurun
sedangkan semakin terkonsentrasinya pori
pada titik pertemuan tiga butir menyebabkan
resistivitas batas butir menurun dan konduk-
tivitas ionik meningkat.

Nilai konduktivitas ionik terbesar elek-
trolit padat CSZ yang mengandung SiO, dan
MgO adalah 0,037 mS/cm. Nilai tersebut
masih jauh dari konduktivitas ionik elektrolit
padat konvensional 8YSZ pada suhu 500 °c
sebesar 0,3 mS/cm (4). Hasil ini membukti-
kan bahwa SiO, dengan konsentrasi kecil
pada elektrolit padat CSZ sangat besar
pengaruhnya dalam menurunkan nilai
konduktivitas ionik dan meningkatkan resis-
tivitas terutama pada batas butir. SiO,. Fase
batas butir yang terbentuk pada batas butir
akan berperan sebagai blocking barrier.
Blocking yang dihasilkan bergantung pada
distribusi SiO, Fase batas butir kontinu
membentuk lapisan fase batas butir yang
mengelilingi butir sehingga terjadi blocking
effect yang lebih besar pada transport ion
oksigen melalui batas butir blocking effect
fase batas butir diskontinu. Sedangkan fase
batas butir diskontinu membentuk lapisan
fase batas butir yang terletak pada daerah
tertentu atau terkonsentrasi pada titik
tertentu pada batas butir sehingga
memungkinkan terjadinya transport ion
oksigen melalui batas butir lebih banyak
atau blocking effect yang dihasilkan lebih
kecil daripada fase batas butir kontinu.

Berdasarkan analisis SiO, pada batas
butir dan hasil konduktivitas ionik yang

dihasilkan pada penelitian ini maka sebelum
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PHT kemungkinan SiO, membentuk lapisan
fase batas butir yang kontinu sehingga
menghambat transport ion oksigen antar
butir melewati batas butir karena blocking
effect yang besar pada batas butir sehingga
resistivitas batas butir tinggi dan konduk-
tivitas ioniknya rendah. Setelah dilakukan
PHT kemungkinan SiO, yang membentuk
lapisan fase batas butir kontinu menjadi
lapisan fase batas butir diskontinu sehingga
terjadi transport ion oksigen antar butir
melalui batas butir lebih banyak karena
blocking effect berkurang sehingga terjadi
penurunan nilai resistivitas batas butir dan
peningkatan konduktivitas ionik. Hal ini
mungkin terjadi akibat energi panas yang
diberikan pada proses PHT dan lamanya
waktu PHT memberi kesempatan untuk
mengatur kembali distribusi SiO, pada batas
butir. Seiring peningkatan waktu PHT
semakin diskontinu pula lapisan fase batas
butir yang terbentuk. PHT yang dilakukan
pada  elektrolit padat CSZ  vyang
mengandung SiO, dan MgO berhasil
meningkatkan  konduktivitas ionik  dan
mengurangi efek buruk SiO, namun masih
belum optimal untuk mencapai standar
konduktivitas ionik elektrolit padat yang

bagus.

4. KESIMPULAN

Berdasarkan pembahasan yang telah
dilakukan dapat disimpulkan bahwa pe-
ningkatan waktu PHT pada elektrolit padat
CSZ yang mengandung SiO, dan MgO tidak
mempengaruhi  struktur  kristal, sedikit
meningkatkan densitas, sedikit mempe-

ngaruhi ukuran butir, mengubah distribusi
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pori, dan meningkatkan konduktivitas ionik.
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