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Kata Kunci bersumber dari artikel. Lembar abstrak ini boleh diperbanyak tanpa izin dan biaya.

UDC (OXDCF) 627.5

Beny Bandanadjaja, Dewi Idamayanti, Rinaldy Alviana Hanafi (Jurusan Teknologi Pengecoran Logam Politeknik
Manufaktur Bandung)

Rancangan Proses Perlakuan Panas untuk Meningkatkan Sifat Ketahanan Erosi Baja AIS1 4140
Metalurgi, Vol. 34 No. 3 Desember 2019

Part diffuser merupakan bagian dari mesin mill batu bara PLTU (pembangkit listrik tenaga uap) Bukit Asam yang
terkikis habis oleh erosi serbuk batu bara. Material asli yang digunakan sebelumnya adalah FC250+0,5%Cr yang
memiliki nilai laju erosi 0,0015 mg/s dan harga impak 4,25 J/cm?. Material tersebut memiliki umur pakai hanya 6 bulan,
sementara umur pakai yang diinginkan adalah minimal 18 bulan. Dalam penelitian ini dilakukan perancangan proses pada
material AISI 4140 untuk menjadi pengganti material lama. Tujuannya untuk mendapatkan material pengganti yang
memiliki umur pakai 18 bulan atau lebih. Selain sifat ketahanan erosi, ketahanan terhadap munculnya retak akibat getaran
juga menjadi tuntutan yang perlu diperhatikan. Dengan demikian yang menjadi batas atas adalah laju erosi material baru
1/3 laju erosi material asli yaitu sebesar 0,0005 mg/s dan batas bawahnya adalah nilai impak material asli sebesar 4,25
Jiem?. Metode yang dipakai pada material AISI 4140 adalah dengan proses perlakuan panas normalising-hardening yang
diikuti dengan variasi tempering 200, 300, 450, dan 600 °C sebagai pilihan untuk dianalisis proses terbaiknya. Pengujian
yang dilakukan adalah uji kekerasan Rockwell, uji impak dan uji keausan. Dari hasil percobaan dapat diperoleh
persamaan fungsi umur pakai U(x) terhadap kekerasan HRC (x), yaitu U (X) = 0,9574.e%%7*, Hasil terbaik diperoleh pada
material AISI 4140 dengan variasi tempering 200 °C dengan perkiraan umur 27 bulan dan tempering 450 °C dengan
perkiraan umur pakai 18 bulan.

Kata Kunci: Ketahanan erosi, AISI 4140, mill batu-bara, diffuser, perlakuan panas

Heat Treatment Process Design to Improve Erosion Resistance Characteristics of AlSI 4140 Steel

The diffuser is a spare part of the coal mill machine of the Bukit Asam Steam Electricity Power Plant. This spare part
was eroded completely by the erosion of coal powder. The previous diffuser material was FC250+0.5% Cr, which had an
erosion rate of 0.0015 mg/s and an impact value of 4.25 J/cm2. This material has a service life of 6 months only, while
the requirement of service life is at least 18 months. In this study, a process design was carried out on AISI 4140 material
for replacing the previous materials. This study aims to make alternate diffuser materials with a lifetime of 18 months or
more. Besides the erosion resistance, the resistance to cracks propagation due to vibration also becomes an important
consideration. According to the requirement, the upper limit was set at the maximum erosion rate of new material, which
equals 1/3 of the erosion rate of original material (0.0005 mg/s), and the lower limit was set to the minimum, which is
equal to the impact value of the original material (4.25 J/cm2). The method was the normalizing-hardening heat
treatment process, followed by variations of tempering at 200, 300, 450, and 600 °C. The analytical tests were conducted
using the Rockwell hardness test, impact test, and jet erosion test. The analysis showed that the derived equation could be
used to estimate the lifetime U(x) as a function of the hardness HRC (x). That is U(x) = 0.9574 - €0.07 Ix. The best result
was achieved from the sample with a tempering of 200 and 450 °C that conforms to the requirement for a lifetime of 27
months and 18 months, respectively.

Keywords: Erosion resistance, AlSI 4140, coal mill, diffuser, heat treatment

xxiv | Majalah Metalurgi, V 34.3.2019, P-ISSN 0126-3188, E-ISSN 2443-3926




METALURGI

ISSN 0126 — 3188 Vol 34 No. 3 Desember 2019

Kata Kunci bersumber dari artikel. Lembar abstrak ini boleh diperbanyak tanpa izin dan biaya.

UDC (OXDCF) 621.312

Ellyse Oktaviani?, Natalita Maulani Nursam® (3Program Studi Teknik Fisika Energi, Fakultas Teknik, Universitas Surya,
bPusat Penelitian Elektronika dan Telekomunikasi — LIPI)

Pengaruh Material Counter Electrode pada Dye-Sensitized Solar Cell
Metalurgi, Vol. 34 No. 3 Desember 2019

Sel surya tersensitasi pewarna atau DSSC (dye-sensitized solar cell) merupakan sel surya generasi ketiga yang
teknologinya sangat menjanjikan untuk untuk menjadi alternatif sel surya berbasis silikon. DSSC umumnya memiliki dua
bagian utama, yaitu working electrode (anoda) dan counter electrode (katoda). Counter electrode memiliki peran krusial
pada DSSC, utamanya sebagai katalis untuk mempercepat reaksi reduksi-oksidasi pada elektrolit. Dengan demikian,
pemilihan jenis material pada bagian counter electrode memiliki pengaruh signifikan terhadap performa DSSC secara
keseluruhan. Platina merupakan salah satu material yang sangat umum digunakan pada counter electrode DSSC
dikarenakan karakteristiknya yang hampir mendekati counter electrode ideal. Material counter electrode lain seperti
karbon dan poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) juga digunakan sebagai alternatif
counter electrode platina yang memiliki harga yang mahal dan persediaan terbatas. Dalam paper review ini akan dibahas
mengenai berbagai usaha yang dilakukan untuk meningkatkan performa DSSC menggunakan counter electrode platina,
karbon dan PEDOT:PSS. Usaha tersebut meliputi peningkatan aktivitas katalis, konduktivitas, porositas, dan luas
permukaan counter electrode. Beberapa penelitian telah membuktikan bahwa karbon dan PEDOT:PSS mampu
menghasilkan performa DSSC yang mendekati dan bahkan melebihi counter electrode platina. Pengaruh variasi metode
deposisi dan jenis komponen lain seperti fotoanoda, dye, dan elektrolit terhadap performa DSSC dengan counter
electrode platina, karbon dan PEDOT:PSS juga dibahas dalam paper ini. Pemilihan material dan komponen DSSC yang
sesuai, sangat penting dilakukan untuk menghasilkan sel surya dengan performa tinggi.

Kata Kunci: Dye-sensitized solar cell, counter electrode, platina, karbon, PEDOT:PSS

The Influence of Counter Electrode Material on Dye-sensitized Solar Cells

A dye-sensitized solar cell (DSSC) is a third-generation solar cell that has a promising technology to be the alternative
for replacing silicon-based solar cells. DSSC typically consists of two main components, i.e., working electrode (anode)
and counter electrode (cathode). The counter electrode has a crucial role in DSSC, predominantly as a catalyst to
accelerate the reduction-oxidation reactions within the electrolyte. Platinum is one of the most widely used counter
electrode materials in DSSC because of its nearly ideal characteristics as counter electrode. Other materials such as
carbon and poly(3,4-ethylene dioxythiophene) polystyrene sulfonate (PEDOT: PSS) are used as the alternative for the
platinum counter electrode since platinum is generally high in cost and limited in supply. This review paper will discuss
some studies that have been done to improve the performance of DSSC by applying platinum, carbon, and PEDOT: PSS
as a counter electrode. Several studies have shown that carbon and PEDOT: PSS were capable of producing DSSC
performance that approaches and even exceeded that of the platinum counter electrode. The effects of deposition methods
and the selection of other components such as photoanode, dye, and electrolytes on DSSC performance related to the
application of platinum, carbon, and PEDOT: PSS counter electrode is also discussed in this paper. It is important to
consider the materials selection and suitable DSSC components to produce solar cells with high performance.

Keywords: Dye-sensitized solar cell, counter electrode, platinum, carbon, PEDOT:PSS
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Reaksi Karbotermik Nickeliferous Sintetik dengan Campuran Batu Bara Sub-Bituminous dan Sulfur Kadar Tinggi
Metalurgi, Vol. 34 No. 3 Desember 2019

Konsumsi nikel dunia semakin meningkat seiring dengan pertumbuhan material nikel untuk energi, kontstruksi dan
kimia. Padahal kandungan nikel dalam bijih semakin menurun. Sehingga perlu meningkatkan kadar nikel dalam bijih
kadar rendah dengan berbagai metoda. Peningkatan konsentrasi nikel dapat dilakukan dengan reduksi selektif bijih kadar
rendah yaitu nickeliferous. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh kadar sulfur tinggi dan pengaruh waktu
milling nilai recovery nikel dan besi. Reduksi dilakukan terhadap campuran dari nickeliferous sintetik, sub-bituminous,
dan sulfur hasil dari proses milling. Nilai recovery unsur Ni dan Fe diuji oleh AAS (atomic absorption spectrometry)
pada fraksi magnetik. Pada variasi penambahan sulfur, nilai recovery nikel dan besi tertinggi berada pada sampel pada
penambahan 34,5% sulfur. Sedangkan pada variasi waktu milling, nilai recovery nikel dan besi tertinggi berada pada
sampel dengan penambahan 52% sulfur pada 20 ja milling. Berdasarkan hasil XRD (x-ray diffraction) diketahui bahwa
puncak SiO2 masih muncul pada pencampuran sampel dengan cara di aduk mengunakan mortar. senyawa SiO: serta
semua jenis sampel tidak terdeteksi senyawa ferronickel (FeNi). Dari hasil pemetaan EDS (energy dispersive
spectrometry), hampir semua jenis sampel memperlihatkan senyawa nikel sulfida (NiS).

Kata Kunci: Nickeliferous sintetik, kadar sulfur tinggi, milling, reaksi karbotermik

Carbothermic Reaction of Nickeliferous Synthetics with Sub Bituminous Coal and High Sulfur Content Coal

Global nickel consumption is increasing linearly with growth in the use of nickel for energy, construction, and chemistry.
In fact, the content of nickel in ore decreases, so it is necessary to increase the levels of nickel in low-grade nickel ore by
various methods. Increasing the concentration of nickel can be done by selective reduction. One such selective reduction
method is the addition of sulfur additives and variations in the reducing agent-containing different sulfur compositions.
To find out the effect of sulfur on the reduction of nickel and iron in a laterite matrix, synthetic ore-like laterite was made
called synthetic nickeliferous. Synthetic nickeliferous mixture, sub-bituminous, and sulfur are milled, then reduced to a
calcin. Calcin is then magnetically separated to produce tailings and concentrates. Concentrates were analyzed using
AAS to determine the recovery of nickel and iron. In the variety of sulfur addition, the highest recovery value of nickel
and iron was obtained in the sample with the addition of 34.5% sulfur. Whereas in the variation of milling time, the
highest recovery value of nickel and iron was obtained in the sample with the addition of 52% sulfur in 20 h of milling.
Based on XRD (x-ray diffraction) results, it is known that the peak of SiO2 still appears in mixing the sample by stirring
using a mortar. SiO2 compounds and all types of samples were not detected as ferronickel (FeNi) particles. From the
results of EDS mapping, almost all types of samples showed nickel sulfide compounds (NiS).

Keywords: Synthetic nickeliferous, high sulfur content, milling, carbotermic reaction
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Muhamad Yasin Siregar’, Latifa Hanum Lalasari?, Soesaptri Oediyani!, Januar Irawan?, Lia Andriyah? Tri Arini?,
Florentinus Firdiyono® (‘Teknik Metalurgi, Fakultas Teknik, Universitas Sultan Ageng Tirtayasa, 2 Pusat Penelitian
Metalurgi dan Material- LIPI )

Investigasi Model Isoterm Adsorpsi Litium dari Brine Water-Bogor Menggunakan Adsorben Hydrous Manganese Oxide
(HMO) dengan Variasi Dosis Adsorben dan Waktu Adsorpsi

Metalurgi, Vol. 34 No. 3 Desember 2019

Telah dilakukan proses adsorpsi litium dari brine water yang berasal dari Ciseeng, Bogor. Adsorpsi dilakukan dengan
menggunakan variasi dosis adsorben (5; 7,5; 10; 12,5; dan 15 g/L) dan waktu proses (0,5; 1; 2; 3; 4; dan 24 jam) dengan
menggunakan adsorben sintetis H2Mn204(HMO) hasil aktivasi asam dari prekursor LiMn204 (LMO). Hasil penelitian
menunjukkan bahwa dosis adsorben dengan persen adsorpsi litium tertinggi didapatkan pada dosis 7,5 g/L dengan persen
adsorpsi littum 7,28 % dengan nilai selektifitas alLi/Na 0,92 dan aLi/K 1,18. Persen adsorpsi litium dengan variasi waktu
tertinggi yaitu pada waktu 24 jam dengan persen adsorpsi litium sebesar 15,33 % dengan nilai selektifitas aLi/Na 2,38 dan
aLi/K 0,89 pada dosis 7,5 g/L. Adsorpsi Li dari brine water Bogor ini mengikuti model isoterm Freundlich karena nilai R2
lebih tinggi daripada model isoterm Langmuir, sehingga adsorpsi yang terjadi adalah adsorpsi fisik (fisiosorpsi) dan
membentuk lapisan multilayer.

Kata Kunci: Adsorpsi, brine, dosis, litium, waktu

Investigation of Lithium Adsorption Isotherm Model from Brine Water Bogor Using Hydrous Manganese Oxide (HMO)
Adsorbent with the Variety of Dosage and Time of Adsorption

The lithium adsorption process has been carried out from brine water from Ciseeng, Bogor. Adsorption was done by using
various doses of adsorbent (5; 7.5; 10; 12.5; and 15 g/L) and processing times (0.5; 1; 2; 3; 4; and 24 h) using synthetic
H2Mn204 (HMO) adsorbent from the result of acid activation from the precursors LiMn204 (LMO). The results showed that
the highest dose of lithium adsorption was 7.5 g / L with 7.28% lithium adsorption with selectivity values of avi/na0.92 and
atirk 1.18. Percentage of lithium adsorption with the highest time variation was at 24 h with lithium adsorption percentage
of 15.33% with selectivity values of avi/na 2.38 and avi ik 0.89 at a dose of 7.5 g/L. The Li adsorption process from Bogor
brine water follows the Freundlich isotherm model because the R? value is higher than the Langmuir isotherm model, so
the adsorption that occurs is physical adsorption (physisorption) and forms a multilayer.

Keywords: Adsorption, brine, dose, lithium, time
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Mikhael Kevin?, Mochammad Syaiful Anwar®, Alfirano?, Efendi Mabruri® (*Teknik Metalurgi, Fakultas Teknik Universitas
Sultan Ageng Tirtayasa, "Pusat Penelitian Metalurgi dan Material — LIP1)

Karakteristik Lapisan Hot Dip Aluminizing pada Baja Tahan Karat Martensitik 13Cr
Metalurgi, Vol. 34 No. 3 Desember 2019

Pada material aplikasi suhu tinggi, pelapisan permukaan merupakan hal penting dalam memberikan ketahanan oksidasi
dan korosi temperatur tinggi, ketahanan erosi dan abrasi. Hot dip Aluminizing merupakan metode alternatif pelapisan
yang dapat digunakan, karena lebih murah dari pada CVD (chemical vapour deposition), pack cementation, plasma
coating. Persiapan permukaan, komposisi lelehan Al dan Al — Si, dan parameter proses seperti temperatur dan waktu
pencelupan berpengaruh terhadap ketebalan, komposisi dan struktur mikro lapisan. Baja dilapisi lelehan Al murni, Al —
5% Si, Al - 11% Si, dan Al — 15% Si pada temperatur dan waktu celup yang bervariasi. Unsur Si memberikan pengaruh
terhadap perubahan morfologi antara substrat dengan interface intermetalik dan mencegah kemungkinan terjadinya
konsentrasi tegangan akibat morfologi finger-like. Pada waktu pencelupan yang sama sebesar 3 menit dari 4 variasi
komposisi coating yang berbeda, ketebalan lapisan coating terbesar adalah sampel Al — 15% Si dengan temperatur 800
°C, sedangkan ketebalan lapisan intermetalik terbesar adalah sampel Al murni dengan temperatur 861 °C dengan nilai
ketebalan masing-masing sebesar 480um dan 46,8 um.

Kata Kunci: Baja tahan karat martensitik, aluminizing, intermetalik, Fe-Al, Fe-Al-Si, lapisan

Characteristic of Hot-Dip Aluminizing Coating on 13Cr Martensitic Stainless Steel

The high-temperature materials, the surface coating, is important to provide oxidation and corrosion resistance, erosion,
and abrasion resistance. Hot-dip aluminizing is an alternative coating method that can be used, because it is cheaper
than CVD (chemical vapour deposition), pack cementation, plasma coating. Surface preparation, the coating
composition of Al and Al-Si, temperature and immersion time effect coating thickness, composition and microstructure of
the coating. The steel coated by pure Al molten, Al - 5% Si, Al - 11% Si, and Al - 15% Si at varying temperatures and dip
durations. An element of Si influences morphological changes between the substrate and the intermetallic interface and
prevents the possibility of concentration stress due to finger-like morphology. At the same immersion time of 3 minutes
from four different coating composition variations, the thickness of the most substantial coating is Al - 15% Si with a
temperature of 800 °C, while the thickness of the most substantial intermetallic layer is pure Al samples with a
temperature of 861 °C with a thickness of 480um and 46.8 pm.

Keywords: Martensitic stainless steel, aluminizing, intermetallic, Fe-Al, Fe-Al-Si, coating

xxviii | Majalah Metalurgi, V 34.3.2019, P-ISSN 0126-3188, E-ISSN 2443-3926




Metalurgi (2019) 3: 101 - 108

METALURGI —

Majalah llmu dan Teknologi
LIPI —p—ISSN 0126-3188 | e-ISSN 2443- 3926—

www.ejurnalmaterialmetalurgi.com

N

RANCANGAN PROSES PERLAKUAN PANAS UNTUK MENINGKATKAN
SIFAT KETAHANAN EROSI BAJA AISI 4140

Beny Bandanadjaja, Dewi Idamayanti*, Rinaldy Alviana Hanafi
Politeknik Manufaktur Bandung
JI. Kanayakan 21 Dago Bandung Indonesia
*E-mail: idamayanti79@gmail.com

Masuk tanggal : 3-10-2019, revisi tanggal : 06-10-2019, diterima untuk diterbitkan tanggal 24-11-2019

Abstrak

Part Diffuser merupakan bagian dari mesin mill batu bara PLTU (pembangkit listrik tenaga uap) Bukit Asam yang
terkikis habis oleh erosi serbuk batu bara. Material asli yang digunakan sebelumnya adalah FC250+0,5%Cr yang
memiliki nilai laju erosi 0,0015 mg/s dan harga impak 4,25 J/cm?. Material tersebut memiliki umur pakai hanya 6
bulan, sementara umur pakai yang diinginkan adalah minimal 18 bulan. Dalam penelitian ini dilakukan perancangan
proses pada material AISI 4140 untuk menjadi pengganti material lama. Tujuannya untuk mendapatkan material
pengganti yang memiliki umur pakai 18 bulan atau lebih. Selain sifat ketahanan erosi, ketahanan terhadap
munculnya retak akibat getaran juga menjadi tuntutan yang perlu diperhatikan. Dengan demikian yang menjadi
batas atas adalah laju erosi material baru 1/3 laju erosi material asli yaitu sebesar 0,0005 mg/s dan batas bawahnya
adalah nilai impak material asli sebesar 4,25 J/cm?. Metode yang dipakai pada material AISI 4140 adalah dengan
proses perlakuan panas normalising-hardening yang diikuti dengan variasi tempering 200, 300, 450, dan 600 °C
sebagai pilihan untuk dianalisis proses terbaiknya. Pengujian yang dilakukan adalah uji kekerasan Rockwell, uji
impak dan uji keausan. Dari hasil percobaan dapat diperoleh persamaan fungsi umur pakai U(x) terhadap kekerasan
HRC (x), yaitu Ulx) = 0,9574 - e®®"* Hasil terbaik diperoleh pada material AISI 4140 dengan variasi tempering
200 °C dengan perkiraan umur 27 bulan dan tempering 450 °C dengan perkiraan umur pakai 18 bulan.

Kata Kunci: Ketahanan erosi, AlSI 4140, mill batu-bara, diffuser, perlakuan panas

Abstract

The diffuser is a spare part of the coal mill machine of the Bukit Asam Steam Electricity Power Plant. This spare
part was eroded completely by the erosion of coal powder. The previous diffuser material was FC250+0.5% Cr,
which had an erosion rate of 0.0015 mg/s and an impact value of 4.25 J/cm?. This material has a service life of 6
months only, while the requirement of service life is at least 18 months. In this study, a process design was carried
out on AISI 4140 material for replacing the previous materials. This study aims to make alternate diffuser materials
with a lifetime of 18 months or more. Besides the erosion resistance, the resistance to cracks propagation due to
vibration also becomes an important consideration. According to the requirement, the upper limit was set at the
maximum erosion rate of new material, which equals 1/3 of the erosion rate of original material (0.0005 mg/s), and
the lower limit was set to the minimum, which is equal to the impact value of the original material (4.25 J/cm?). The
method was the normalizing-hardening heat treatment process, followed by variations of tempering at 200, 300,
450, and 600 °C. The analytical tests were conducted using the Rockwell hardness test, impact test, and jet erosion
test. The analysis showed that the derived equation could be used to estimate the lifetime U(x) as a function of the
hardness HRC (x). That is U(x) = 0.9574 - ¢*%*, The best result was achieved from the sample with a tempering of
200 and 450 °C that conforms to the requirement for a lifetime of 27 months and 18 months, respectively.

Keywords: Erosion resistance, AISI 4140, coal mill, diffuser, heat treatment

1. PENDAHULUAN bongkahan menjadi serbuk batu bara. Serbuk
Mill batu bara merupakan peralatan batu bara digunakan sebagai bahan bakar PLTU

penghancur dan penggerus batu bara dari bentuk (pembangkit listrik tenaga uap). Seperti yang



diilustrasikan pada Gambar 1(a) dan 1(b) dalam
mesin mill, terdapat part diffuser yang berfungsi
sebagai pengarah angin bertekanan yang ditiup
dari arah bawah untuk menghasilkan putaran
siklon sehingga dapat menghantarkan serbuk batu
bara ke cerobong di atasnya menuju kamar
pembakaran (combustion chamber). Part diffuser
dibuat dalam bentuk segmen-segmen agar lebih
mudah untuk dipasang melingkar (Gambar 1(c)).
Material aslinya menggunakan FC250 + 0,5%Cr.
Material ini dilaporkan oleh pihak pengguna
hanya dapat bertahan 6 bulan [1], sedangkan
umur ideal yang diinginkan adalah 18 bulan.
Kerusakan utama yang terjadi pada bagian mill
batu bara ini dikarenakan adanya erosi serbuk
batu bara yang mengalir bersama angin
bertekanan sehingga bagian komponen tersebut
terkikis, menipis dan habis [1], seperti
ditunjukkan pada Gambar 1(d) part diffuser
mengalami erosi dan habis.

Kerusakan erosi adalah suatu kejadian
hilangnya bagian permukaan dari material secara
terus-menerus terkait dengan interaksi mekanik
antara permukaan benda berupa tumbukan
partikel padat [2]. Kerusakan akibat erosi
seringkali menjadi masalah yang berat dan rumit
bagi beberapa industri. Diantaranya industri
migas yang banyak menggunakan pipa sebagai
pengalir aliran minyak. Selama digunakan,
lapisan pasif dari pipa baja dapat terkikis
sebagian atau semuanya oleh keberadaan partikel
pasir dalam aliran fluida minyak tersebut [3].
Oleh karenanya erosi menjadi perhatian utama
bagi beberapa peneliti [4]-[6]. Banyak studi yang
dilakukan untuk dapat memahami modus
kegagalan erosi yang cukup kompleks ini dan
juga pengajuan model dan mekanisme yang dapat

diperhitungkan untuk mengatasi laju erosi. Laju
kerusakan erosi sangat tergantung kepada sifat
material partikel yang menumbuk (berat jenis,
kekerasan, ukuran dan bentuk), laju pengikisan
partikel (particle feed rate), sudut impak dan
kecepatan partikel abrasif dan sifat material
target (kekerasan, keuletan dan struktur mikro)
[7]. Syarat terjadinya erosi adalah material
pengerosi  (erodent) harus lebih  keras
dibandingkan material target [8].

Teknis perlindungan terhadap erosi pada
material target dapat dengan menggunakan
material pelapis yang keras seperti pelapisan
dengan keramik [9]-[10]. Cara lainnya adalah
dengan meningkatkan sifat mekanis material
target sehingga memiliki sifat tahan erosi. Salah
satu kesulitan dalam metode pelapis keramik
adalah melibatkan temperatur proses yang cukup
tinggi lebih dari 1000 °C [11], sehingga benda
bisa berubah sifat mekanisnya dan juga
terdeformasi, khususnya benda yang memiliki
konstruksi kompleks. Benda diffuser memiliki
bentuk kompleks, dengan demikian pilihan
metode perbaikan sifat ketahanan erosi yang
dapat diambil adalah dengan cara meningkatkan
sifat mekanis material target.

Fokus penelitian ini dilakukan untuk
meningkatkan  performansi  material target,
dengan cara mencari material pengganti untuk
part diffuser mill batu bara. Material pengganti
yang diteliti adalah baja AISI 4140 yang
diberikan proses perlakuan panas, sehingga dapat
diperoleh sifat-sifat mekanis yang dapat
meningkatkan kualitas ketahanan erosi part
diffuser.

Gambar 1. Bagian komponen diffuser yang tererosi [1]
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Baja AISI 4140 memiliki kandungan karbon
0,38-0,43 %berat dengan unsur paduan utama
khromium 0,6-1,0 %berat dan molibdenum 0,15-
0,3 %berat [12]. Baja ini masuk ke dalam
kelompok baja paduan rendah yang diberi
perlakuan panas (low alloy heat treatable). AlSI
4140 memiliki kombinasi sifat yang cukup baik
yaitu kekuatan, ketangguhan, dan ketahanan aus
yang baik [13]. Tipe baja ini juga dikategorikan
sebagai baja QT (quenched-tempered) dimana
struktur mikro yang dominan terbentuk setelah
perlakuan panas QT adalah martensit temper
[14]-[15]. Penelitian tentang perilaku erosi pada
baja AISI 4140 dalam berbagai kondisi perlakuan
panas telah dilakukan oleh Ambrosini dan
Bahadur [16]. Pada penelitian tersebut,
pengamatan dikonsentrasikan pada pengaruh
berbagai struktur mikro dan sifat mekanik baja
terhadap ketahanan erosi. Hasilnya disimpulkan
bahwa ketahanan erosi meningkat dengan
meningkatnya kekerasan dan kekuatan material,
namun menurun dengan meningkatnya keuletan.
Dalam penelitian tersebut, perlakuan panas yang
terbaik untuk mendapatkan kombinasi sifat
mekanik dan ketahanan erosi yang baik adalah
dengan proses quench oli diikuti dengan
tempering pada temperatur 480-595 °C dan
penahanan selama 2 jam. Pada pengamatan SEM
(scanning electron  microscopy) diperoleh
informasi adanya deformasi plastis yang berat
pada zona tererosi yang ditandai dengan garis-
garis abrasi, hal ini mengindikasikan bahwa
material yang terkena erosi, kejadiannya diawali
dengan deformasi plastis yang pada akhirnya
akan disapu atau dihilangkan oleh adanya abrasi.

Beban lainnya yang terjadi pada konstruksi
diffuser pada mill batu bara adalah adanya
getaran akibat proses penghancuran batu bara [1].
Berkaitan dengan tuntutan sifat kekerasan yang
tinggi untuk dapat menanggulangi erosi [16],
maka dampak negatif yang terjadi pada sifat
material yang keras akan cenderung menjadi
getas [17]-[18], sehingga rentan terhadap
terjadinya retak. Getaran yang terjadi pada mesin
mill batu bara dapat berpotensi untuk
menginisiasi adanya retak yang berujung pada
patahnya diffuser. Walaupun getaran bersifat
ringan dapat dipandang sebagai beban minor [1],
namun sifat impak material perlu juga
dipertimbangkan agar tidak dipilih yang terlalu
rendah, dengan  demikian  kemungkinan
pembentukan retakan akan dapat diantisipasi.
Peningkatan nilai impak atau ketangguhan
material baja hasil pengerasan (hardening) dapat
diperolen  dengan  menambahkan  proses
tempering setelah pengerasan [19]. Dilaporkan
olen Bandanadjaja [19] bahwa material baja

paduan Ni-Cr-Mo memiliki ketahanan impak
yang meningkat jauh dengan adanya tambahan
proses tempering setelah proses pengerasan. Saha
[20] menyatakan bahwa proses tempering baja
paduan akan menyebabkan berdifusinya karbon
keluar dari fasa martensit, inilah yang
menurunkan kekuatan dan kekerasan martensit.
Dengan demikian ketangguhan material dapat
meningkat.

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan
material pengganti untuk diffuser yang memiliki
kualitas yang lebih baik. Kualitas yang dimaksud
adalah memiliki sifat ketahanan erosi yang baik
namun tetap memiliki sifat impak yang baik
sehingga memiliki kemampuan menahan getaran
dan dapat terhindar dari terjadinya retak. Dengan
menggunakan material AISI 4140 yang telah
diproses perlakuan panas hardening-tempering
maka material pengganti tersebut diharapkan
dapat memiliki umur pakai yang lebih panjang
dibandingkan dengan material FC250 + Cr 0,5%.

2. PROSEDUR PERCOBAAN

Dalam penelitian ini material diffuser yang
sebelumnya digunakan yaitu FC250 + 0,5% Cr
telah diperiksa ketahanan erosinya menggunakan
metode erosion jet testing, diperoleh informasi
material memiliki laju erosi rata-rata sebesar
0,0015 mg/s. Kekerasan material juga diperiksa
dan diperoleh nilai rata-rata sebesar 26,68 HRC.
Harga impak sebesar 4,25 J/cm?,

Material pengganti yang dipilih untuk
digunakan dalam penelitian ini adalah jenis baja
AISI 4140. Baja ini dibuat dengan cara
pengecoran dalam bentuk Y block standar ASTM
E8. Hasil pengecoran material diperiksa
komposisinya menggunakan OES (optical
emission spectroscopy) dan hasil aktualnya
memiliki komposisi sebagaimana disampaikan
pada Tabel 1.

Tabel 1. Komposisi kimia material dan standar AISI
4140 (%berat)

Unsur AISI 4140 Hasil OES
C 0,38-0,43 0,40
Si 0,2-0,35 0,36
Mn 0,75-1,0 0,99
P 0,03 max 0,02
S 0,04 max 0,01
Cr 0,6-1,0 0,95
Mo 0,15-0,3 0,25

Komposisi kimia hasil pengecoran pada Y
block secara umum sudah mendekati nilai yang
ditetapkan pada standar AISI 4140 [12]. Terdapat
kelebihan pada Si sebesar 0,01 %berat, dapat
dianggap minor pengaruhnya karena nilainya
kecil.

Rancangan Proses Perlakuan Panas Untuk Meningkatkan .../ Beny Bandanadjaja | 103



Material AISI 4140 yang dicor berbentuk Y
block dipotong untuk dibuat sampel uji impak, uji
keras dan uji erosi. Posisi pemotongan material
AISI 4140 seperti yang ditunjukkan pada Gambar
2. 'Y block dipotong-potong dimana untuk uji
kekerasan dibuat dalam bentuk kotak ukuran
15x15x12 mm. Untuk uji erosi dibuat dalam
bentuk kotak ukuran 25x25x5 mm, dan uji impak
dibuat dengan ukuran 10x10x55 mm.

Masing-masing pengujian dibuatkan sampel
sebanyak 14 buah untuk memenuhi variasi proses
perlakuan panas yang ditetapkan.

Sampel
Kekerasan

Sampel Erosi

Gambar 2. Persiapan dan pemotongan material AlSI
4140

Material AISI 4140 kemudian diberikan
proses perlakuan panas normalising (N) pada
temperatur 853 °C, penahanan selama 2 jam, dan
pendinginan udara bebas. Kemudian dilanjutkan
dengan proses hardening (NH) pada temperatur
853 °C, penahanan selama 2 jam, dan
pendinginan dengan media oli (oil quenching).
Hasil normalising dan hardening diberikan
proses tempering dengan variasi sebagai berikut:
1. NHT200 - Tempering pada T 200 °C,

penahanan 30 menit, dan pendinginan udara

bebas.

2. NHT300 - Tempering pada T 300 °C,
penahanan 30 menit, dan pendinginan udara
bebas.

3. NHT450 - Tempering pada T 450 °C,
penahanan 30 menit, dan pendinginan udara
bebas.

4. NHT600 - Tempering pada T 600 °C,
penahanan 30 menit, dan pendinginan udara
bebas.

Material AISI 4140 hasil perlakuan panas
kemudian diuji keras menggunakan metode
Rockwell standard ASTM E 18. Material AlSI

4140 untuk uji impak dibuat notch setelah proses
perlakuan panas menggunakan mesin wire cut.
Kemudian dilakukan pengujian impak metode
Charpy standard ASTM E23. Erosion jet testing
dilakukan sesuai standard ASTM G76-02.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Dalam penetapan parameter proses terbaik
yang akan menjadi rekomendasi untuk digunakan
sebagai material pengganti, maka yang menjadi
acuannya adalah permintaan umur pakai selama
18 bulan [1]. Material sebelumnya vyaitu
FC250+0,5%Cr dilaporkan hanya memiliki umur
pakai hanya 6 bulan [1]. Artinya material baru
yang dipilih harus memiliki perkiraan umur
minimal 18 bulan atau 3 Kkali lipat umur material
asli. Umur pakai terkait dengan berapa lama
material tersebut tererosi sampai habis tidak bisa
digunakan lagi.

Material FC250+0,5%Cr telah diuji erosi
hasilnya diperoleh nilai laju erosi sebesar 0,0015
mg/s. Dengan demikian bila permintaan umur 3
kali lipat maka laju erosi material baru dapat
dihitung dapat dihitung maksimal atau sama
dengan: 6/18 x 0,0015 = 0,0005 mg/s. Nilai ini
menjadi batas atas yang dipersyaratkan harus
dipenuhi material pengganti. Pengertian nilai
erosi disini adalah semakin besar nilainya maka
material semakin banyak tererosi dan umurnya
semakin pendek. Material AISI 4140 yang telah
mengalami perlakuan panas diuji erosi, dan
diperoleh hasil sebagaimana ditunjukkan pada
Gambar 3.
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Gambar 3. Laju erosi material AlSI 4140 dengan batas
atas 1/3 laju erosi material asli

Dari hasil uji erosi pada Gambar 3 diperoleh
informasi bahwa parameter yang memenubhi
persyaratan umur adalah material AlSI 4140 NH,
NHT200, NHT300 dan NHT450. Dari hasil
tersebut di atas dapat diperhitungkan bahwa
material AISI 4140 NH memiliki nilai laju erosi
terendah atau dengan kemampuan menahan erosi
terbaik vyaitu sebesar 0,00022 mg/s. Artinya
apabila hanya menerima beban erosi saja maka
material NH yang paling lama habisnya atau
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umurnya paling lama.

Sifat ketahanan erosi ini terkait dengan
kekerasan material, dimana semakin tinggi
kekerasan maka semakin tahan terhadap erosi,
seperti yang dinyatakan oleh Ambrosini dan
Bahadur [16], Rodriguez, dkk. [21] dan Ojala,
dkk. [22]. Material AISI 4140 hasil perlakuan
panas diperiksa kekerasannya ditunjukkan pada
Gambar 4.
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Gambar 4. Hasil uji kekerasan material AISI 4140 dari
seluruh proses perlakuan panas

Gambar 4 menunjukkan hasil uji kekerasan
material AISI 4140, dapat dilihat bahwa
hubungan kekerasan dengan laju erosi (lihat
Gambar 3) berbanding terbalik, artinya semakin
keras material maka semakin rendah Ilaju
erosinya. Contohnya material NH memiliki
kekerasan tertinggi sebesar rata-rata 52,36 HRC
memiliki laju erosi terendah sebesar rata-rata
0,00022 mg/s.

Dari data kekerasan dan laju erosi dapat
dibuat korelasi fungsi kekerasan terhadap laju
erosi. Data diurutkan dari nilai kekerasan terkecil
sampai yang terbesar sebagai variable bebas (x),
kemudian nilai laju erosinya dibuat sebagai nilai
variable terikat (y) atau nilai fungsi f(x) seperti
ditunjukkan pada Tabel 2.

Tabel 2. Data kekerasan (HRC) vs laju erosi (mg/s)
material AISI 4140

AISI 4140 Kekerasan Laju erosi
NHT600 32,08 0,00094
NHT450 41,50 0,00050
NHT300 43,60 0,00044
NHT200 47,14 0,00033

NH 52,36 0,00022

Tabel 2 dan Gambar 5 menunjukkan grafik
hubungan nilai kekerasan HRC dan laju erosi dari
hasil eksperimen material AlSI 4140. Hubungan
keduanya dapat dinyatakan sebagai persamaan
eksponensial, pada software excel dapat

diperoleh trend line exsponential dengan
persamaan:
f(x)=0,0094.e°0™ (1)

Dimana x = kekerasan (HRC) dan f(x) = laju
erosi (mg/s)]. Rumus ini dapat digunakan untuk
memperkirakan laju erosi material AISI 4140
dengan kekerasan HRC tertentu.

0,00120
& 0,00100 3.
od _t
£ 0,00080

§ 0,00060

W 0,00040

=

T 0,00020 Yy = 0,0094e0.071x

0,00000
30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
Kekerasan [HRC]
Gambar 5. Hubungan kekerasan dan laju erosi
material AISI 4140 dari seluruh proses perlakuan
panas

Sifat mekanis lainnya yang dievaluasi
sebagai batasan adalah persyaratan kedua yaitu
ketahanan material terhadap pembentukan retak
[1]. Proses penghancuran dan penggerusan batu
bara pada mesin mill menghasilkan hentakan-
hentakan dan getaran yang memungkinkan
memicu timbulnya retakan pada material yang
berujung pada patahnya material. Material yang
semakin keras memiliki sifat yang semakin getas
dan material yang tangguh akan memiliki
ketahanan terhadap inisiasi retakan [17], [23].
Dengan demikian perlu dievaluasi dari keempat
material AISI 4140 (NH, NHT200, NHT300 dan
NHT450) mana vyang telah  memenuhi
persyaratan kriteria laju erosi aspek sifat
ketangguhannya.  Sifat ketangguhan dapat
diperiksa menggunakan uji impak. Nilai impak
referensi yang digunakan adalah nilai impak dari
material asli. Berdasarkan laporan pengguna dan
pengamatan part diffuser yang rusak bahwa
material rusak karena habis tererosi dan tidak ada
yang patah akibat retak [1]. Dengan demikian
nilai impak material asli menjadi batas bawah
dimana nilai impak material baru tidak boleh
lebih rendah dari batas bawah tersebut. Semakin
tinggi rentang nilai impak material baru
dibanding material asli maka material semakin
baik  ketahanan  terhadap kemungkinan
munculnya retakan [17]. Hasil uji impak material
AISI 4140 dibandingkan  FC250+0,5%Cr
diperoleh sebagai ditampilkan pada Gambar 6.

Dari hasil uji impak pada Gambar 6 nampak
material AISI 4140 NH memiliki nilai impak
yang hampir sama sehingga dapat dikeluarkan
dari pilihan. Evaluasi dapat ditentukan dari tiga
material AISI 4140 dengan proses NHT200,
NHT300 dan NHT450. Dari ketiga material AlSI
4140, perlu diperhatikan bahwa material AISI
4140 dengan tempering pada temperatur
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300-350 °C  masuk ke daerah temper
embrittlement, sebagaimana yang disampaikan
oleh Darwish [24]. Embrittlement terjadi karena
adanya presipitasi karbida pada batas butir prior
austenite [24].

20
18
16 =
14

N 12

E 10 =

9

= =z

)

o N &
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Gambar 6. Hasil uji impak material AISI 4140 dari
seluruh proses perlakuan panas

Dengan demikian pilihan terbaik jatuh pada
material AISI 4140 NHT200 dan NHT450.
Dengan menggunakan persamaan (1) maka dapat
dirumuskan perkiraan umur yang merupakan
fungsi dari kekerasan, yaitu dengan memasukkan
data empirik material asli dengan umur 6 bulan
dan laju erosi 0,0015 mg/s maka dapat disusun
persamaan sebagai berikut:

U(x) = i— UG oo ©)

« UKX) = Perkiraan umur (bulan), dengan
variabel bebas (x) adalah kekerasan (HRC)

» Ea=Laju erosi material asli (mg/s)

» Ei=Laju erosi material baru (mg/s)

» Ua = Umur material asli (bulan)

Bila,
» Ea=0,0015 mg/s
« Ei=f(X) ... dari persamaan (1)
» Ua =6 bulan
Maka,

: 0,0015

UG = 50002 -e007

Ulx) =09574- %07 ... (3)

¢ U(X) = perkiraan umur (bulan)
» x = kekerasan (HRC)

Dengan menggunakan persamaan (3) maka
dapat diperoleh perkiraan umur pakai material
AISI 4140 NHT200 dan NHT450 seperti
ditunjukkan pada Tabel 3.

Tabel 3. Perhitungan umur material AISI 4140

Kekerasan Umur

AISI 4140 HRG [bulan]
NHT450 41,50 18,23
NHT200 47,14 27,21

4. KESIMPULAN

Berdasarkan hasil analisis data percobaan
menunjukkan bahwa semakin keras material AlSI
4140, maka semakin baik ketahanan erosinya.
Peningkatan kekerasan diikuti oleh penurunan
ketahanan impaknya. Berdasarkan persyaratan
tuntutan ketahanan umur dan sifat ketangguhan
material pengganti untuk diffuser yang ditetapkan,
maka dari hasil analisis dan perhitungan dapat
disimpulkan bahwa material AISI 4140 yang
memenuhi persyaratan adalah material AISI 4140
NHT200 dan NHT450. Perkiraan umur pakai
NHT200 adalah 27 bulan dan NHT450 18 bulan.
Keduanya masih memiliki sifat impak yang baik
dimana harga impaknya berada di atas harga
impak material asli, dengan rentang yang cukup
besar yaitu NHT200 memiliki A +5,8 J/cm? dan
NHT450 memiliki A +12,4 J/cm?
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Abstrak

Sel surya tersensitasi pewarna atau DSSC (dye-sensitized solar cell) merupakan sel surya generasi ketiga yang
teknologinya sangat menjanjikan untuk untuk menjadi alternatif sel surya berbasis silikon. DSSC umumnya
memiliki dua bagian utama, yaitu working electrode (anoda) dan counter electrode (katoda). Counter electrode
memiliki peran krusial pada DSSC, utamanya sebagai katalis untuk mempercepat reaksi reduksi-oksidasi pada
elektrolit. Dengan demikian, pemilihan jenis material pada bagian counter electrode memiliki pengaruh signifikan
terhadap performa DSSC secara keseluruhan. Platina merupakan salah satu material yang sangat umum digunakan
pada counter electrode DSSC dikarenakan karakteristiknya yang hampir mendekati counter electrode ideal.
Material counter electrode lain seperti karbon dan poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate
(PEDOT:PSS) juga digunakan sebagai alternatif counter electrode platina yang memiliki harga yang mahal dan
persediaan terbatas. Dalam paper review ini akan dibahas mengenai berbagai usaha yang dilakukan untuk
meningkatkan performa DSSC menggunakan counter electrode platina, karbon dan PEDOT:PSS. Usaha tersebut
meliputi peningkatan aktivitas katalis, konduktivitas, porositas, dan luas permukaan counter electrode. Beberapa
penelitian telah membuktikan bahwa karbon dan PEDOT:PSS mampu menghasilkan performa DSSC yang
mendekati dan bahkan melebihi counter electrode platina. Pengaruh variasi metode deposisi dan jenis komponen
lain seperti fotoanoda, dye, dan elektrolit terhadap performa DSSC dengan counter electrode platina, karbon dan
PEDOT:PSS juga dibahas dalam paper ini. Pemilihan material dan komponen DSSC yang sesuai, sangat penting
dilakukan untuk menghasilkan sel surya dengan performa tinggi.

Kata Kunci: Sel surya tersensitisasi warna, counter electrode, platina, karbon, PEDOT:PSS

Abstract

A dye-sensitized solar cell (DSSC) is a third-generation solar cell that has a promising technology to be the
alternative for replacing silicon-based solar cells. DSSC typically consists of two main components, i.e., working
electrode (anode) and counter electrode (cathode). The counter electrode has a crucial role in DSSC,
predominantly as a catalyst to accelerate the reduction-oxidation reactions within the electrolyte. Platinum is one of
the most widely used counter electrode materials in DSSC because of its nearly ideal characteristics as counter
electrode. Other materials such as carbon and poly(3,4-ethylene dioxythiophene) polystyrene sulfonate (PEDOT:
PSS) are used as the alternative for the platinum counter electrode since platinum is generally high in cost and
limited in supply. This review paper will discuss some studies that have been done to improve the performance of
DSSC by applying platinum, carbon, and PEDOT: PSS as a counter electrode. Several studies have shown that
carbon and PEDOT: PSS were capable of producing DSSC performance that approaches and even exceeded that of
the platinum counter electrode. The effects of deposition methods and the selection of other components such as
photoanode, dye, and electrolytes on DSSC performance related to the application of platinum, carbon, and
PEDOT: PSS counter electrode is also discussed in this paper. It is important to consider the materials selection
and suitable DSSC components to produce solar cells with high performance.

Keywords: Dye-sensitized solar cell, counter electrode, platinum, carbon, PEDOT:PSS




1. PENDAHULUAN

Sel surya tersensitisasi warna (dye sensitized
solar cell-DSSC) pertama Kkali diperkenalkan
oleh O’Regan dan Gritzel pada tahun 1991 yang
merupakan imitasi proses fotosintesis [1]. DSSC
merupakan perangkat fotovoltaik generasi ketiga
yang memiliki kelebihan, diantaranya memiliki
harga murah, menggunakan material yang tidak
sensitif terhadap kontaminan di lingkungan,
mudah difabrikasi, dapat diproduksi dalam
bentuk fleksibel, dan memiliki performa yang
tinggi, sehingga dianggap mampu menjadi
alternatif  untuk  menggantikan sel  surya
konvensional berbahan dasar silikon [2]-[3].
Potensi yang  dimiliki DSSC ini menarik
perhatian para peneliti  untuk melakukan
penelitian secara intensif. Oleh sebab itu, terjadi
perkembangan pesat terhadap performa DSSC
yang pada awal diperkenalkannya hanya
memiliki PCE (power conversion efficiency)
sebesar 7,1% [1], hingga saat ini mencapai PCE
14,7% [4].

DSSC umumnya tersusun dari berbagai
komponen,  diantaranya  kaca  konduktif
transparan atau TCO (transparent conductive
oxide), zat pewarna atau dye sensitizer,
semikonduktor (umumnya berupa metal oksida),
elektrolit sebagai redox couple, dan counter
electrode [5]. Skema diagram prinsip kerja DSSC
ditunjukkan pada Gambar 1. Saat DSSC disinari
cahaya, molekul dye akan mengabsorpsi energi
cahaya yang ditransmisi melewati TCO. Energi
foton menyebabkan elektron tereksitasi dari
HOMO (highest occupied molecular orbital)
menuju LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) pada dye. Elektron pada LUMO dapat
kembali ke ground state ataupun dapat terinjeksi
menujuCB (conduction band) semikonduktor
untuk kemudian berkumpul di anode dan
meninggalkan dye dalam kondisi oxidized state.
Dye yang berada pada kondisi oxidized state,
perlu dikembalikan ke kondisi semula melalui
proses regenerasi dye. Regenerasi dye melalui
iodin mencegah kembalinya elektron yang telah
terinjeksi ke conduction band. lon triiodida (13
terbentuk akibat oksidasi iodin (1) berdifusi
dengan counter electrode [6]. Siklus transfer dan
regenerasi elektron berakhir dengan konversi I3
menjadi ion I Sedangkan siklus rangkaian
elektrik berakhir dengan perpindahan elektron
menuju rangkaian eksternal [7].

Terdapat 2 jenis konfigurasi DSSC.
Konfigurasi pertama, yaitu konfigurasi sandwich
yang tersusun dari 2 kaca konduktif (TCO). Di
antara kaca TCO, terdapat elektrolit yang
berfungsi mereduksi dye yang teroksidasi.

Penggunaan 2 TCO menjadi salah satu penyebab
harga DSSC mahal, sehingga menyulitkan DSSC
diproduksi massal. Oleh sebab itu, diperlukan
konfigurasi DSSC monolithic yang terdiri dari 1
substrat TCO dengan fotoelektroda, spacer dan
counter electrode yang disusun di atas satu sama
lain pada satu susbtrat [9]. Struktur DSSC
berkonfigurasi  sandwich  dan  monolithic
ditunjukkan melalui Gambar 2(a) dan 2(b).
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Gambar 1. Proses transfer elektron yang terjadi pada
DSSC [8]

(@)

Kaca

el Counter electrode
Zr0,
TiO,
FTO FTO

KACA
(b)

Gambar 2. Struktur DSSC berkonfigurasi (a) sandwich
dan (b) monolithic
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Salah satu komponen penting yang
mempengaruhi performa DSSC, baik
berkonfigurasi sandwich maupun monolithic
adalah counter electrode. Pada dasarnya, reaksi
reduksi elektrolit (I + 2e — 3I') pada kaca TCO
(indium tin oxide-1TO) atau FTO (fluorine doped
tin oxide) terjadi dengan lambat sehingga
menyebabkan  terjadinya  charge transfer
overpotential. Oleh sebab itu, diperlukan material
katalis pada counter electrode [5]. Pada DSSC,
counter electrode memiliki 3 fungsi, yaitu: (i)
sebagai katalis yang menyempurnakan proses
oksidasi sebagai bentuk regenerasi redox couple;
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(i)  sebagai elektroda  positif ~ untuk
mengumpulkan elektron dari rangkaian eksternal
dan menghantarkan elektron kembali ke dalam
sel; dan (iii)) sebagai reflektor untuk
meningkatkan absorpsi cahaya dengan cara
memantulkan cahaya yang tidak diabsorbsi oleh
dye agar dapat kembali ke dalam sel [10].
Berdasarkan fungsi counter electrode terhadap
DSSC tersebut di atas, counter electrode idealnya
harus memiliki aktivitas Kkatalis, konduktivitas
dan refleksi tinggi; harga murah; memiliki luas
permukaan besar dan berpori; memiliki ketebalan
yang optimal dan stabil secara kimiawi, mekanik
dan elektrokimia; resistan terhadap korosi;
memiliki energi level yang sesuai dengan beda
potensial redox couple; serta memiliki sifat
adhesi yang baik terhadap TCO [11].

Platina merupakan material yang sering
digunakan sebagai counter electrode DSSC. Hal
ini dikarenakan platina memiliki aktivitas katalis
dan stabilitas tinggi terhadap elektrolit Is/I°
sebagai elektrolit yang umum digunakan pada
DSSC [12]. Bahkan DSSC yang memiliki PCE
tertinggi, yaitu 14% juga menggunakan platina
sebagai counter electrode [4]. Akan tetapi,
platina merupakan logam mulia yang memiliki
harga relatif tinggi, dan terbatasnya persediaan
menyebabkan platina sulit digunakan pada DSSC
komersial [13]. Oleh karena itu, berbagai
penelitian telah dilakukan terhadap material lain,
seperti karbon dan PEDOT: PSS, untuk menjadi
alternatif pengganti platina sebagai counter
electrode pada DSSC [7],[12]. Dengan dilakukan
berbagai macam teknik fabrikasi, telah terjadi
banyak perkembangan pada counter electrode
DSSC, vyang pada akhirnya menyebabkan
peningkatan terhadap kinerja DSSC [13]. Dalam
makalah ini, akan dibahas perkembangan DSSC
berdasarkan material counter electrode yang
digunakan, baik berupa platina, karbon maupun
PEDOT:PSS pada DSSC berkonfigurasi
sandwich dan monolithic.

2. PLATINA

Platina merupakan logam berwarna putih
yang pertama kali ditemukan oleh Julius Scaliger
pada tahun 1735. Platina memiliki sifat fisik dan
kimiawi yang stabil (tidak beroksidasi dengan
udara, air ataupun pada temperatur tinggi); larut
dengan aqua regia membentuk choroplatinic
acid (HzPtClg); memilki konduktivitas elektrik,
panas (thermal), dan aktivitas katalis yang baik
[14]. Platina merupakan katalis yang baik pada
DSSC, sehingga karakteristik material platina
menjadi kriteria ideal yang harus dipenuhi oleh
material lainnya untuk dapat digunakan sebagai
counter electrode pada DSSC [6].

Dalam penelitian DSSC pertama yang
dipublikasikan oleh Gratzel dan Regan pada
tahun 1991, platina merupakan material yang
digunakan sebagai counter electrode. Dengan
menggunakan lapisan TiO, dengan ketebalan 10
pm dan roughness factor sebesar 780 sebagai
fotoanoda, metode tersebut berhasil
menghasilkan DSSC dengan PCE (power
conversion efficiency) sebesar 7,1% — 7,9% [1].

Pada tahun 1993, Nazeerudin, dkk. [15]
melaporkan percobaan menggunakan counter
electrode platina dengan ketebalan 2 pm yang
terdeposisi di atas lapisan FTO. Dengan
menggunakan fotoanoda TiO. berketebalan 10
pum, dye sensitizer cis-di(thiocyanato)-bis(2,2-
bipyridyl-4,4’-dicarboxylate)ruthenium(ll)  (N3)
dan elektrolit lithium iodida/triiodia, mampu
menghasilkan DSSC dengan performa yang
sepadan dengan performa solar cell konvensional
pada saat tersebut. Dalam kondisi sinar AM 1,5
diperoleh Voc (open voltage circuit) 0,72 V; Jsc
(short circuit current density) 17 mA/cm? dan
PCE 10% [15].
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Gambar 3. Pengaruh temperatur pemanasan katalis
platina di atas kaca TCO terhadap densitas exchange
current [16]

Penelitian lain dilakukan oleh Papageoriou,
dkk. [16] menggunakan platina berukuran nano
sebagai counter electrode DSSC yang dilapiskan
dengan  menyemprotkan  larutan  H.PtCle/
isopropanol (5 mmol/ L) ke atas permukaan kaca
konduktif TCO yang dipanaskan pada temperatur
386 °C selama 10 menit (deposisi thermal).
Gambar 3 menunjukkan pengaruh variasi
temperatur pemanasan platina terhadap kecepatan
reduksi triiodide pada counter electrode yang
ditunjukkan melalui densitas exchange current.
Temperatur 386 °C merupakan temperatur
pemanasan yang paling optimal untuk
menghasilkan ~ exchange  current  bernilai
maksimum tanpa mengakibatkan penurunan
aktivitas reduksi triiodida pada katode dalam
jangka panjang. Melalui percobaan tersebut,
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diperoleh katalis platina dengan konsentrasi
rendah (< 3 pg/cm?) dan resistansi transfer
muatan (R¢) yang rendah pula (< 0,5 Q.cm?). Hal
tersebut menyebabkan DSSC yang dihasilkan
memiliki performa kinetik yang baik; stabil baik
secara mekanik, kimiawi, maupun elektrokimia;
serta memiliki harga yang rendah dan transparan
[16].

Lan, dkk. [18] melakukan penelitian yang
membandingkan counter electrode platina
dengan metode deposisi berbeda, diantaranya
platina yang dideposisi menggunakan metode
screen printing dengan jumlah pelapisan
sebanyak 10 kali di atas kaca ATO (antimony tin
oxide) (screen-printed Pt), platina yang
dideposisi menggunakan metode sputtering di
atas kaca ITO (sputtered Pt), dan PVP-capped
platinum nanocluster yang dideposisi
menggunakan metode two step dip coating di
dalam larutan kondisioner selama 5 menit dan
larutan PVP-capped platinum selama 5 menit.
Hasil karakterisasi TEM (transmission electron
microscopy) pada Gambar 4 menunjukkan bentuk
PVP-capped platinum berstruktur nanocluster
dengan ukuran partikel rata-rata sebesar 3 nm.
Hal tersebut menyebabkan PVP-capped platinum
memiliki luas permukaan dan rasio volume yang
tinggi, sehingga memiliki daerah aktif yang
banyak. PVP-capped platinum  meskipun
memiliki jumlah platina yang terdeposisi lebih
sedikit, namun memiliki performa yang lebih
baik sebagai counter electrode DSSC
dibandingkan sputtered Pt dan screen-printed Pt.
Melalui karakterisasi EIS (electrochemical
impedance spectroscopy), dapat diperoleh bahwa
R« PVP-capped Pt bernilai lebih rendah (3,1
Q.cm?) dibandingkan dengan sputtered Pt (8
Q.cm?) dan screen-printed Pt (15,2 Q.cm?).
Melalui karakterisasi 1-V, PVP-capped platinum
juga memiliki performa lebih unggul dengan
PCE 5,28% dibandingkan sputtered platinum
yang hanya menghasilkan PCE 4,45% dan screen
printed platinum dengan PCE terendah 4,09%
[18].

Pt-PVP(PVP100mg)
292 nm

5 3.0 35 40 45 50
Diameter (nm)

Gambar 4. Hasil karakterisasi TEM dan distribusi
ukuran partikel PVP-capped Pt nanocluster (skala
TEM 10 nm) [18]

Fabrikasi ~ counter  electrode = DSSC
menggunakan material platina yang dideposisi
metode spray deposition dilakukan lefanova, dkk.
[19]. Metode spray deposition menggunakan
larutan  nano-partikel platina  dan aseton
berkonsentrasi 1 g/L mampu mengurangi jumlah
platina  yang  terdeposisi  hingga  86%
dibandingkan metode sputtering. Selain itu,
counter electrode yang dihasilkan di atas kaca
FTO memiliki transparansi yang lebih baik
hingga 80% dalam penyinaran cahaya tampak.
Melalui karakterisasi SEM, diketahui platina
terdistribusi secara merata di atas kaca FTO
dengan variasi ukuran partikel 5 nm — 70 nm.
Melalui karakterisasi EIS yang ditunjukkan
melalui Nyquist plot seperti pada Gambar 5,
diperoleh nilai resistansi seri (Rs) 3,45 Q/cm? dan
nilai Re (1,63 Q/cm? pada counter electrode
platina dengan metode spray deposition. Nilai
tersebut lebih tinggi dibandingkan nilai Rs dan R
(1,35 Q/cm? dan 0,8 Q/cm?) yang dihasilkan oleh
counter electrode dengan metode sputtering.
Akan tetapi, metode spray deposition mampu
menghasilkan performa DSSC yang tinggi
dengan PCE 6,17%, yaitu 96% nilai PCE DSSC
dengan metode deposisi counter electrode
sputtering. Hal tersebut menandakan bahwa
teknik spray deposition berpotensi digunakan
untuk fabrikasi counter electrode [19].
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Gambar 5. Nyquist plot counter electrode Pt yang
dideposisi menggunakan spray-deposition dan counter
electrode platina yang dideposisi dengan metode
sputtering [19]

Setiap  peningkatan  ketebalan lapisan
material pada counter electrode pada rentang
tertentu akan menyebabkan kenaikan terhadap
konduktivitas elektroda yang dihasilkan. Hal ini
dibuktikan oleh penelitian yang dilakukan oleh
Fang, dkk. [20] dengan memvariasikan ketebalan
platina pada rentang 2 — 415 nm. Variasi
ketebalan dilakukan dengan memvariasikan
waktu sputtering 7 s — 1500 s. Melalui
karakterisasi SEM, Gambar 6(a) menunjukkan
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struktur permukaan kasar substrat FTO yang
berfungsi untuk meningkatkan adhesi platina di
atas permukaan FTO. Gambar 6(b) menunjukkan
lapisan sputtered Pt dengan ketebalan 100 nm
memiliki diameter partikel sekitar 14 nm. Ketika
ketebalan platina meningkat menjadi 200 nm
pada Gambar 6(c), ukuran partikel bertambah
menjadi 40 — 60 nm. Saat ketebalan platina
ditingkatkan menjadi 415 nm seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 6(d), ukuran partikel
platina membesar dan beragregasi di atas lapisan
FTO, sehingga tidak terlihat permukaan
mikrostruktur granular. Peningkatan
konduktivitas counter electrode terjadi pada
rentang ketebalan 2 — 415 nm, namun pada
rentang di atas 100 nm, peningkatan
konduktivitas yang terjadi tidak signifikan.
Peningkatan ketebalan platina menyebabkan
partikel platina secara bertahap melapisi hingga
ke selurun  permukaan FTO, sehingga
interkoneksi antar partikel semakin meningkat.
Namun apabila peningkatan ketebalan terus
dilakukan di atas 100 nm, partikel platina yang
telah melapisi seluruh permukaan FTO, akan
semakin merapat dan beragregasi menjadi
partikel berukuran lebih besar. Ry FTO
mengalami penurunan drastis setelah dilapisi oleh
platina 2 nm dari 1,5 x 10" Q/cm®> menjadi 0,8
Q/cm?. Sedangkan pada ketebalan 2 — 415 nm,
Ra yang dihasilkan berada di rentang nilai 0,8
Q/cm? dan 2,1 Q/cm? Rentang Ry yang tidak
jauh tersebut menunjukkan bahwa ketebalan
counter electrode platina tidak mempengaruhi Re
secara signifikan. Hal tersebut disebabkan oleh
adanya faktor yang saling mengimbangi.
Peningkatan ketebalan menyebabkan
peningkatan  terhadap  konduktivitas  yang
berkontribusi terhadap transfer elektron di
counter electrode. Akan tetapi, peningkatan
ketebalan juga menyebabkan peningkatan ukuran
partikel platina, sehingga menghambat aktivitas
katalis akibat berkurangnya porositas dan luas
permukaan. Penelitian tersebut juga melaporkan
bahwa perbedaan ketebalan counter electrode
pada rentang 2 — 415 nm tidak mempengaruhi
secara signifikan PCE DSSC yang dihasilkan

[20].
Chen, dkk. [21] melakukan fabrikasi PtNRs
(counter  electrode  platinum  nanoroses)

menggunakan metode electrochemical deposition.

Counter electrode tersebut digunakan pada DSSC
yang tersusun dari fotoanoda TiO;dan dye N719.
Melalui karakterisasi SEM yang ditunjukkan
pada Gambar 7, partikel PtNR memiliki struktur
macroporous dengan distribusi partikel merata
dan merapat di atas kaca FTO. Tidak terlihat
adanya  agregasi  partikel ~PtNR  yang

menunjukkan bahwa counter electrode tersebut
memiliki luas permukaan yang besar. Struktur
permukaan  yang terbentuk dari  PtNR
menyebabkan elektrolit dapat lebih mudah
berdifusi di antara celah-celah partikel sehingga
proses redoks terjadi dengan cepat. Hal tersebut
ditandai dengan nilai resistansi transfer muatan
PtNR lebih kecil (8,1 Q/cm?) dan densitas arus
lebih besar (17,53 mA/cm?) dibandingkan
sputtered Pt (10 Q/cm?dan 16 mA/cm?). Counter
electrode PtNR mampu menghasilkan DSSC
dengan PCE 6,58%, vyaitu 10% lebih tinggi
dibandingkan dengan PCE DSSC dengan counter
electrode yang dideposisi menggunakan metode
sputtering [21].

Gambar 6. Morfologi permukaan (a) substrat kaca
FTO, (b)-(d) counter electrode platina dengan
ketebalan 100 nm, 200 nm, dan 415 nm [20]

xN Bl : g -
Gambar 7. Hasil karakterisasi SEM pada permukaan
counter electrode PtNRs (a) skala 1 um dan (b) skala
100 nm [21]

Penggunaan  platina  sebagai  counter
electrode juga dapat dikombinasikan dengan
elektrolit berbasis non iodida. Yella, dkk. [23]
mengkombinasikan counter electrode platina
dengan elektrolit  Co!""tris(bipyridl) yang
berkonjugasi dengan donor-z-bridge acceptor
zinc prophyrin dye sensitizer (YD2-0-C8). YD2-
0-C8  secara  signifikan memperlambat
rekombinasi elektron dari conduction band TiO>
menuju  mediator kobal yang teroksidasi,
sehingga  memungkinkan  tegangan  yang
dihasilkan mendekati 1 volt (>0,8 V). YD2-0-C8
dan sensitasi dye organik Y123 mampu
meningkatkan performa DSSC hingga 12,3%.
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Seperti yang ditunjukkan pada Gambar 8, DSSC
yang difabrikasi menggunakan dye YD2-o-
C8+Y123 dapat menyerap hampir seluruh
spektrum cahaya tampak, dengan IPCE maksimal
>90% dengan domain panjang gelombang di
bawah 700 nm [23].
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Gambar 8. IPCE DSSC yang menggunakan dye YD2-
0-C8, Y123, dan YD2-0C8+Y123 [23]

Selain  dikombinasikan  dengan  jenis
elektrolit yang berbeda, platina juga dapat
digunakan pada DSSC dengan jenis dye yang
bervariasi. Kakiage, dkk. [4] melakukan fabrikasi
DSSC menggunakan counter electrode platina,
alkoxsilyl-anchor dye (ADEKA-1) dan carboxy-
anchor organic dye (LEG4), dan elektrolit
dengan redox couple I57/1". DSSC tersebut mampu
menghasilkan PCE hingga 11,2%. Melalui hasil
tersebut, dilakukan peningkatan  tegangan
maksimum (Vmax) dengan menggunakan elektrolit
yang lebih positif atau potensial redoks lebih
rendah dibandingkan Is/I". Melalui pertimbangan
tersebut, Cobalt (111/11) tris (1,10-penanthroline)
complex ([Co(phen)*7**?") digunakan sebagai
elektrolit, sedangkan ADEKA-1 dan LEG4 yang
memiliki HOMO lebih positif dibandingkan
cobalt (lI/11) digunakan sebagai dye, dan
digunakan platina sebagai counter electrode.
Kombinasi komponen tersebut menyebabkan
terjadinya thermodynamic driving force terhadap
regenerasi dye yang berasal dari transfer elektron
Co®>* menuju dye yang teroksidasi, sehingga
menghasilkan DSSC dengan PCE tertinggi
sebesar 13,8% [4].

Selain digunakan sebagai counter electrode
pada DSSC sandwich, platina juga digunakan
sebagai counter electrode pada DSSC monolithic.
Han, dkk. [24] menggunakan platina yang
dicampur pada counter electrode karbon dengan
tujuan meningkatkan aktivitas katalis counter
electrode terhadap DSSC monolithic. Fabrikasi
DSSC  dilakukan  menggunakan  polymer
nanocomposite sebagai elektrolit, dan N719
sebagai dye sensitizer. Hasil yang diperoleh
menunjukkan terjadi peningkatan konduktivitas

pada counter electrode karbon yang dicampur
platina dibandingkan dengan counter electrode
yang tidak dicampur platina. Konduktivitas
counter electrode meningkat seiring dengan
meningkatnya ketebalan counter electrode.
Adanya penambahan nano-partikel platina,
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 9,
menyebabkan luas permukaan counter electrode
meningkat, sehingga reduksi elektrolit terjadi
lebih cepat akibat peningkatan area kontak antar
elektrolit dengan counter electrode. Hal tersebut
berpengaruh terhadap performa yang dihasilkan,
dimana DSSC monolithic dengan kombinasi
platina dan karbon sebagai counter electrode
dapat menghasilkan PCE sebesar 3,65%,
sedangkan pada DSSC monolithic yang hanya
menggunakan karbon sebagai counter electrode
hanya menghasilkan PCE sebesar 2,44% [24].
Peningkatan performa DSSC menggunakan
counter electrode campuran platina dan karbon
juga disebabkan oleh adanya penurunan resistansi
transfer muatan (R«) yang dibuktikan dalam
penelitian Skupien, dkk. [25]. Counter electrode
karbon memiliki Rq sebesar 1,64 Q.cm?
sedangkan counter electrode campuran karbon
dan platina memiliki nilai R lebih kecil, yaitu
sebesar 0,39 Q.cm® [25].

Penggunaan campuran platina dan karbon juga
dapat dikombinasikan dengan material selain
elektrolit  berbasis iodida, yaitu berupa
penghantar hole berbasis material organik [26].

campuran karbon dan platina (a) hasil karakterisasi
SEM [24] dan (b) hasil karakterisasi TEM [25]

Meskipun platina merupakan material ideal
sebagai counter electrode DSSC sandwich yang
mampu menghasilkan DSSC dengan performa
tinggi, namun pada DSSC  monolithic
penggunaan counter electrode platina justru
menyebabkan DSSC tidak mampu menghasilkan
performa yang baik. Hal tersebut ditunjukkan
dalam penelitian yang dilakukan oleh Nursam,
dkk, yang membandingkan performa DSSC
monolithic dengan  menggunakan  counter
electrode karbon dan counter electrode platina
yang dideposisi menggunakan metode screen
printing. Melalui karakterisasi four-point probe
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menunjukkan counter electrode platina memiliki
sheet resistance (10,9 €/sq) lebih tinggi
dibandingkan karbon (9,8 €2/sq). Platina berupa
pasta memiliki struktur yang kurang berpori,
menghalangi adsorpsi dye menuju TiO, Faktor
tersebut menyebabkan DSSC monolithic yang
menggunakan counter electrode platina hanya
menghasilkan PCE setengah dari DSSC karbon
[27]. Perbandingan antara berbagai kombinasi
counter electrode platina dengan elemen DSSC
yang berbeda beserta variasi metode fabrikasinya
dapat dilihat pada Tabel 1.

Platina memiliki beberapa kelemahan, yaitu
harga yang mahal dan keberadaan material yang
terbatas,  sehingga  mengurangi  potensi
komersialisasi DSSC. Studi yang dilakukan
Olsen, dkk. [28] menunjukkan platina tidak
benar-benar stabil terhadap elektrolit 13-/1-.
Platina dapat larut dengan elektrolit 13-/I-
membentuk senyawa baru berupa Ptl2 yang
menyebabkan penurunan terhadap densitas arus
saat reaksi reduksi 13- berlangsung [28]. Larutnya
platina terhadap elektrolit akan memberikan
kesempatan platina berinteraksi dengan TiO2,
sehingga dapat menyebabkan terjadinya short
circuit dikarenakan reduksi 13- yang seharusnya
terjadi di counter electrode (katoda) justru terjadi
di foto elektroda (anoda) [29].

3. KARBON

Karbon merupakan material ke-6 dengan
persediaan terbanyak di permukaan bumi, dan
berharga murah. Selain persediaannya yang
banyak, karbon merupakan material yang ramah
lingkungan, memiliki aktivitas katalis dan
konduktivitas yang tinggi, stabil terhadap
temperatur tinggi, dan tahan terhadap korosi,
sehingga menjadi material alternatif pengganti
platina sebagai counter electrode DSSC [3].
Berbagai macam aplikasi material berbasis
karbon sebagai counter electrode pada DSSC
dirangkum pada Tabel 2.

Pada tahun 1996, Kay dan Gratzel pertama
kali melakukan percobaan menggunakan carbon
black-grafit sebagai counter electrode DSSC
monolithic. Counter electrode karbon tersebut
memiliki konduktivitas dan aktivitas katalis yang
tinggi, serta luas permukaan yang besar sehingga
mampu menghasilkan PCE sebesar 6,7% [29].

Amorphous porous carbon memiliki struktur
berpori dan luas permukaan yang tinggi, sehingga
cocok digunakan sebagai material counter
electrode DSSC. Amorphous carbon dapat
dibedakan menjadi 3 jenis berdasarkan ukuran
porinya, diantaranya: microporous (<2 nm),

mesoporous (2-50 nm) dan macroporous (>50
nm) [30].

Counter electrode microporous carbon (MC)
yang dipreparasi oleh Peng, dkk. [31] dengan
menggunakan campuran batang jagung yang
telah dikarbonisasi dan diaktivasi (MC aktif),
karbon hitam, dan binder TiO, memiliki
resistansi transfer muatan Rq rendah (1,32
Q.cm?®) yang menandakan aktivitas katalis pada
reaksi redoks Is7/1" berlangsung dengan baik. MC
seperti yang digambarkan pada Gambar 10(a)
memiliki luas permukaan yang besar (3000
m?/g,) dan rata-rata diameter pori sebesar 2,21
nm, dimana  ukuran  tersebut  masih
memungkinkan 13" untuk masuk ke dalam pori
tersebut dan tereduksi menjadi I. Gambar 10(a)
juga menunjukkan partikel binder Ti tersebar
secara merata di seluruh permukaan lapisan
counter electrode yang memiliki ketebalan 50
pum (Gambar 10(b)). DSSC yang difabrikasi
menggunakan counter electrode MC dapat
menghasilkan PCE yang tinggi yaitu 7,36%, di
mana nilai tersebut telah mencapai 94% dari PCE
DSSC yang menggunakan counter electrode
platina [31].

Gambar 10. Morfologi lapisan counter electrode MC
dilihat dari (a) permukaan lapisan MC, (b) penampang
melintang lapisan MC, inset atas (a) permukaan MC
dengan perbesaran tinggi, inset bawah (a) mapping
elemen Ti di permukaan MC [31]

Wu, dkk. [32] melakukan penelitian dengan
membandingkan 9 jenis counter electrode
berbasis karbon. Di antaranya well ordered
mesoporous carbon (Com), karbon aktif (Ca),
karbon hitam (Cb), karbon konduktif (Cc),
karbon dye (Cd), karbon fiber (Cf), karbon
nanotube (Cn), tinta printer (Cp), dan fullerene
(Ce0). Hasil karakterisasi SEM yang ditunjukkan
pada Gambar 11 menunjukkan bahwa kesembilan
jenis karbon tersebut tersusun dari butiran karbon
dengan ukuran 50 nm — 2 um. Cd dan Cp
memiliki ukuran partikel yang lebih seragam
dengan diameter 20 — 30 nm. Cf memiliki
diameter 10 um dan masing-masing fiber nya
tersusun oleh benang-benang yang lebih halus
dengan diameter 1 um. Cn berdiameter 20 — 40
nm, Ceo tersusun tumpukan partikel karbon yang
berbentuk tidak beraturan dengan ukuran 100 nm
— 3 um. Counter electrode Com dan Cd
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merupakan  katalis yang paling efektif
dibandingkan dengan ketujuh counter electrode
karbon lainnya. DSSC dengan counter electrode
Com dan Cd mampu menghasilkan PCE sebesar
7,5%. Counter electrode Ca, Cb, Cc, Cf, dan Cn,
juga memiliki aktivitas katalis yang cukup tinggi,
bahkan Cp yang berasal dari tinta printer bekas,
juga mampu menghasilkan PCE DSSC sebesar
4,5%. Data PCE yang cukup tinggi tersebut
menunjukkan bahwa karbon memiliki potensi
yang sangat baik untuk menggantikan peran
platina sebagai counter electrode [32].

Gambar 11. Hasil karakterisasi SEM morfologi karbon
Ca, Cbh, Cc, Cd, Cf, Cn, Com, Cp, C60 [32]
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Gambar 12. Perbandingan kurva |-V DSSC
menggunakan counter electrode  mikrokarbon,
nanokarbon, dan platina [33]
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Ramasamy, dkk. [33] melakukan penelitian
menggunakan bubuk nanokarbon berukuran 30
nm dengan luas permukaan 100 m%g. Melalui
pengukuran EIS, diperoleh hasil bahwa nilai Re
counter electrode nanokarbon (0,74 Q/cm?) lebih
kecil dibandingkan R counter electrode platina
yang dideposisi menggunakan metode screen
printing (1,8 ©Q/cm?). Hal tersebut disebabkan
oleh luas permukaan karbon lebih besar
dibandingkan platina. Meskipun begitu, PCE
yang dihasilkan oleh DSSC dengan counter
electrode nanokarbon yang ditunjukkan melalui
kurva 1-V di Gambar 12, lebih rendah (6,73%)

dibandingkan dengan DSSC yang menggunakan
counter electrode platina (7,26%). Dilakukan
pula penelitian menggunakan mikrokarbon
(ukuran partikel: 2-12 pm, luas permukaan: 0,4
m?/g) sebagai counter electrode. DSSC dengan
counter electrode mikrokarbon hanya
menghasilkan PCE 1,87%. Luas permukaan yang
kecil dan tingginya resistansi elektrik partikel
mikro  karbon  menyebabkan  peningkatan
terhadap resistansi seri dan rendahnya fill factor
[33].

Joshi, dkk. [34] menggunakan komposit
nanokarbon/TiO, sebagai counter electrode pada
DSSC sandwich. Hasil karakterisasi SEM pada
Gambar 13 menunjukkan lapisan counter
electrode nanokarbon/TiO, memiliki porositas
yang tinggi, sehingga proses reduksi I3~ dapat
berlangsung dengan efektif. Pori yang terdapat
pada counter electrode memiliki rentang ukuran
20 nm — 200 nm, sehingga Is” yang berdiameter 3
A dan panjang 6 A dapat dengan mudah berdifusi
ke dalam pori dan tereduksi di permukaan karbon.
Ukuran partikel nanokarbon/TiO, pada Gambar
13(a) lebih besar dibandingkan nanopartikel TiO>
murni pada Gambar 13(b) menandakan partikel
karbon mendominasi lapisan counter electrode
karbon/TiO, dan secara efektif berfungsi sebagai
katalis untuk mereduksi 5. Counter electrode
komposit nanokarbon/TiO; yang digunakan pada
DSSC menghasilkan PCE sebesar 5,5% [34].

Gambar 13. Morfologi permukaan (a) komposit
nanokarbon/TiO; dan (b) TiO, murni [34]

Imoto, dkk. [35] membandingkan performa
yang dihasilkan DSSC menggunakan counter
electrode karbon aktif dengan roughness factor
berbeda (4300 — 10400) terhadap DSSC dengan
counter electrode platina. Counter electrode
karbon aktif difabrikasi menggunakan metode
doctor blade, dan dilakukan annealing pada suhu
180 °C selama 1 jam (ketebalan 24 — 30 pm),
sedangkan counter electrode platina difabrikasi
menggunakan  metode  sputtering.  Hasil
pengukuran I-V menunjukkan bahwa Jsc counter
electrode karbon meningkat seiring dengan
meningkatnya roughness factor (Gambar 14(a)).
Akan tetapi, nilai Voc hampir tidak terpengaruh
oleh roughness factor (Gambar 14(b)). Dalam
penelitian Imoto, dkk. [35] juga membandingkan
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performa DSSC dengan ketebalan counter
electrode karbon berbeda: 30 pm, 99 um, dan
153 pm. Performa DSSC semakin meningkat
seiring dengan meningkatnya ketebalan counter
electrode. Performa tertinggi dengan PCE 3,89%
dihasilkan oleh DSSC menggunakan counter
electrode karbon berketebalan 153 pm dan
roughness factor 64700. Nilai tersebut lebih
tinggi dibandingkan PCE DSSC dengan counter
electrode platina (3,61%) [35].
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Gambar 14. Efek roughness factor counter electrode
karbon terhadap (a) Jsc dan (b) Voc yang dihasilkan
DSSC [35]

Wu, dkk. [22] memfabrikasi DSSC
menggunakan counter electrode berupa graphite
sheet sebagai katalis dan elektrolit berbasis
disulfida/thiolate (T»/T). PCE yang dihasilkan
mencapai 4,7% dan Re 1,1 Q.cm? Menariknya,
nilai PCE yang dihasilkan lebih tinggi dan R
lebih rendah dibandingkan nilai PCE 2,33% dan
Ra 10,2 Q.cm® vyang dihasilkan olen DSSC
dengan  elektrolit triiodide/iodide  (Is7/I).
Sebaliknya, DSSC yang menggunakan counter
electrode platina dan elektrolit 1571 memiliki
performa yang lebih unggul dengan PCE 7,13%
dan R« 3,0 Q.cm? dibandingkan dengan elektrolit
T,/T yang hanya menghasilkan PCE 3,97%
dengan Ret 7,0 Q.cm? [22].

Karbon aktif merupakan jenis karbon yang
paling banyak dieksplorasi dan telah banyak
digunakan untuk menggantikan peran platina
sebagai katalis [36]. Selain itu, karbon aktif dan
platina memiliki afinitas elektron dan energi
band gap yang sama [37]. Karbon aktif memiliki
luas  permukaan yang  besar  dengan
mempertahankan morfologi multi edge defect
rich yang membentuk area aktif sebagai
penyimpan arus dan tempat terjadinya reaksi
elektrokimia [38]. Luas area karbon aktif lebih
besar dibandingkan platina dan tipe karbon
lainnya [39]. Akan tetapi, dikarenakan banyaknya
defect dan sifatnya tidak stabil secara kimiawi,
menyebabkan injeksi ion triiodida dari elektrolit
menuju katode menjadi terhalang [40]. Oleh
sebab itu, karbon aktif hanya sesuai untuk

digunakan sebagai filler bagi material karbon
lainnya untuk membentuk komposit.

Gambar 15. Morfologi counter electrode karbon
dengan variasi komposisi grafit (G) dan karbon aktif
(AC) (a) G4:AC1; (b) G1:AC4, dan variasi komposisi
grafit (G) dan karbon nanopowder (CN) (c) G4:CNL1,;
(d) G1:CN4 [45]

Grafit merupakan material Kkatalis yang
efisien dikarenakan memiliki konduktivitas tinggi,
stabil, dan memiliki kemampuan transfer elektron
yang cepat [41]. Oleh sebab itu, grafit banyak
digunakan sebagai elektroda dalam berbagai
aplikasi elektrokimia [42]. Akan tetapi, ukuran
partikel grafit yang besar dapat menghambat
aktivitas katalis pada counter electrode. Hal
tersebut dikarenakan grafit dengan ukuran
partikel besar memiliki edge planes yang sedikit
sehingga menyebabkan R meningkat dan
reduksi elektrolit terjadi dengan lambat [43].

Penggunaan material karbon sebagai counter

electrode juga dapat diaplikasikan pada DSSC
monolithic.  Fabrikasi  DSSC  monolithic
menggunakan counter electrode kombinasi
karbon aktif dan grafit, berupa pasta dengan
campuran terpineol, air, dan ethyl seluosa,
dilakukan oleh Ito dan Takahashi [44]. DSSC
monolithic tersebut menghasilkan Jsc 6,90
mA/cm?, Voc 0,608 V, dan PCE 2,06% [44].
Pada penelitian lainnya, Arif, dkk. [45] dilakukan
perbandingan  performa DSSC  monolithic
menggunakan counter electrode karbon berupa
kombinasi karbon aktif (AC)/grafit (G) dan
kombinasi karbon nanopowder (CN)/ grafit (G)
dengan rasio berbeda. Melalui hasil karakterisasi
SEM pada Gambar 15, ukuran rata-rata partikel
aglomerat G4:AC1, G1:AC4, G4:.CN1, G1:.CN4
berurut-turut adalah 1,04 um; 0,83 um; 1,3 pm;
dan 3,32 um. Hasil penelitian menunjukkan
bahwa karbon aktif dan grafit dengan rasio 4:1
merupakan komposisi yang optimal untuk
menghasilkan counter electrode dengan struktur
berpori, partikel aglomerat berukuran mikro,
konduktivitas tinggi, dan nilai sheet resistance
yang rendah [45].
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4. PEDOT : PSS

Polythiophene  poly(3,4-ethylenedioxythio-
phene) (PEDOT) merupakan polimer turunan
yang ditemukan pada tahun 1980 oleh Bayer Lab
[6]. PEDOT merupakan jenis polimer yang
memiliki sifat stabil, band gap kecil, dan
konduktivitas elektronik yang tinggi [6]. PEDOT
memiliki karakteristik ~ yang  berpotensi
menghasilkan ~PCE  yang lebih  tinggi
dibandingkan platina. PEDOT pertama Kkali
diaplikasikan oleh Saito, dkk. [46] sebagai hole
transport layer pada DSSC. Tabel 3
menunjukkan beberapa contoh aplikasi PEDOT:
PSS sebagai counter electrode DSSC yang
terdapat pada literatur.

Burchaka, dkk. [49] melakukan penelitian
yang berfokus membandingkan DSSC dengan
counter electrode platina, kobalt sulfida (CoS),
dan PEDOT. Elektrolit T./T™ digunakan sebagai
alternatif elektrolit konvensional I3/
dikarenakan warnanya yang transparan dan tidak
korosif. Komposisi elektrolit yang digunakan
terdiri atas 04 M T, dan 04 M T
(tetraethylammonium salt)  dalam pelarut 3-
methoxypropionitrile (MPN). Karakterisasi SEM
pada Gambar 16(a), menunjukkan bahwa
PEDOT yang dideposisi melalui
elektropolimerisasi di atas substrat FTO memiliki
struktur nanoporous dengan luas permukaan
yang tinggi dan terlapis secara merata pada
permukaan FTO. Sebaliknya, PEDOT yang
dideposisi di atas substrat ITO/PET yang
ditunjukkan pada Gambar 16(b), tidak
terdistribusi secara homogen dan permukaan
ITO/PET tidak seluruhnya terlapisi oleh PEDOT.
Distribusi PEDOT yang tidak homogen tersebut
dapat disebabkan oleh buruknya kualitas PET,
sehingga saat proses fabrikasi berlangsung,
terjadi crack akibat bending karena sifat substrat
yang fleksibel. Performa tertinggi diperoleh
DSSC  menggunakan  counter  electrode
PEDOT/FTO/kaca dengan PCE 6,9% dan R« 7,8
Q.cm?. Sedangkan DSSC dengan
PEDOT/ITO/PET hanya menghasilkan PCE
5,9% dan R« 15,2 Q.cm?. Dibandingkan dengan
PEDOT, DSSC yang menggunakan counter
electrode platina dan CoS memiliki performa
yang lebih rendah dengan dengan PCE dan Rct
platina sebesar 5,6% dan 30,5 Q.cm?, serta PCE
dan Rct CoS sebesar 4,6% dan 33,8 Q.cm’.
Performa DSSC dengan counter electrode
PEDOT/FTO/kaca dapat ditingkatkan hingga
PCE 7,9% dengan mengurangi Viskositas
elektrolit, yaitu dengan komposisi 0,3 M T, dan
0,9 M T di dalam campuran asetonitril/ etilena
karbonat (6:4 rasio volume). Meskipun memiliki
performa yang baik, DSSC dengan counter

electrode PEDOT dan elektrolit To/T" cenderung
tidak stabil, dikarenakan performanya yang dapat
berkurang hingga 20% dalam waktu 1 minggu
pada temperatur 60 °C [49].

PEDOT memiliki sifat tidak larut terhadap
air maupun pelarut organik lainnya, sehingga
mempersulit proses sintesis PEDOT. Oleh sebab
itu, diperlukan tambahan doping poly(styrene
sulfonate) (PSS) [50]. Penambahan PSS
mempermudah dispersi PEDOT dalam aqueous
medium sehingga dihasilkan PEDOT: PSS
kompleks berwarna biru tua yang stabil dan
mudah diproses [51]. Sifat PEDOT: PSS yang
dapat larut dengan air dan mudah diproduksi,
menjadikan PEDOT: PSS banyak digunakan
dalam dunia perindustrian [6].

Gambar 16. Hasil karakterisas SEM morfologi
permukaan (a) PEDOT di atas kaca FTO dan (b)
PEDOT di atas ITO/PET [49]

PEDOT: PSS memiliki bentuk fisik
transparan  dengan stabilitas kimia dan
elektrokimia yang baik serta mudah diaplikasikan
dengan berbagai metode wet chemistry seperti
spin coating atau doctor blade. Akan tetapi,
PEDOT: PSS memiliki konduktivitas yang
rendah [51]. Umumnya PEDOT: PSS hanya
memiliki konduktivitas kurang dari 1 S/cm, yaitu
10-100 kali lebih rendah dibandingkan polimer
konduktif  lainnya [52]. Hal tersebut dapat
berdampak buruk terhadap kualitas DSSC yang
menggunakan PEDOT: PSS sebagai counter
electrode.

Chen, dkk. [53] melakukan penelitian untuk
meningkatkan konduktivitas PEDOT:PSS yang
awalnya sebesar 2 + 0,05 S/cm menjadi 85 £ 15
S/cm; 45 + 10 Scm; 36 £ 7 S/cm setelah masing-
masing diberi tambahan pelarut berupa dimethyl
sulfoxide (DMSO), N-dimethyl formamide
(DMPF), dan dichloromethane (DMC).
Konduktivititas tertinggi diperoleh oleh PEDOT:
PSS dengan pelarut DMSO. Selanjutnya
diberikan tambahan karbon hitam (0,02; 0,1; 0,5;
1,0 dan 2,0 %berat) terhadap campuran PEDOT:
PSS, sehingga konduktivitas PEDOT: PSS
semakin meningkat berturut-turut menjadi 95 £ 9
S/cm; 105 + 1 S/ecm; 185 + 15 S/cm; 280 S/cm;
dan 350 + 15 S/cm. Melalui karakterisasi AFM
(atomic force microscopy) yang ditunjukkan pada
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Gambar 17 diperolen bahwa dengan adanya
penambahan pelarut DMSO dan karbon, dapat
meningkatkan kekasaran permukaan PEDOT:
PSS sehingga meningkatkan aktivitas Kkatalis
counter electrode. DSSC dengan counter
electrode DMSO-PEDOT:PSS-karbon  hitam
0,1 %berat dapat menghasilkan PCE sebesar
5,88% yang 1,03 kali lebih tinggi dibandingkan

PCE DSSC dengan counter electrode platina [53].

PEDOT:PSS DMSO-PEDOT:PSS
Mean roughness: 20 nm 69

Mean roughness: 69 nm

DMSO-PEDOTPSS (C: 0.02wtd%)
Mean roughness: 73.0 nm

c

DMSO-PEDOT PSS (C: 0.1 wtt)
Mean roughness: 214.7 nm

[}

Gambar 17. Hasil karakterisasi AFM lapisan (a)
PEDOT:PSS, (b) DMSO-PEDOT:PSS, (c) DMSO-
PEDOT:PSS (C: 0,02 %berat), (d) DMSO-
PEDOT:PSS (C: 0,1 %berat) [53]

lpm 1pm A

Gambar 18. Hasil karakterisasi SEM morfologi (a)
PEDOT:PSS, (b) Si NPs/ PEDQOT:PSS, (d) perbesaran
tinggi Si NPs/ PEDOT:PSS. Inset (a) (b) menunjukkan
penampang melintang lapisan [54]

Song, dkk. [54] melakukan fabrikasi DSSC
menggunakan  counter  electrode  berbasis
nanokomposit organik/ anorganik yang tersusun
dari campuran bubuk silicon nanoparticle (Si
NPs) dan larutan aqueous PEDOT: PSS. DSSC
dengan counter electrode Si NPs mampu
menghasilkan PCE sebesar 5,7%. Nilai yang
diperoleh tersebut lebih tinggi dibandingkan PCE
PEDOT: PSS murni yang hanya sebesar 2,9%.
Nilai PCE DSSC nanokomposit hampir
mendekati nilai PCE DSSC yang menggunakan
counter electrode platina, yaitu sebesar 6,6%.
Adanya tambahan Si NPs menyebabkan struktur
permukaan PEDOT: PSS yang pada awalnya
kasar dan rapat dengan ketebalan yang hanya
sekitar 10 nm (Gambar 18 (a)) menjadi lebih
kasar, berpori, ketebalan meningkat menjadi 1-2
pm, dan luas permukaan lebih besar (Gambar
18(b) dan 18(c)). Penambahan Si NPs pada

PEDOT: PSS juga menyebabkan impedansi
counter electrode menjadi lebih  Kecil,
menandakan aktivitas elektrokatalitik yang lebih
baik dibandingkan counter electrode PEDOT:
PSS murni [54].

Fabrikasi DSSC menggunakan PEDOT: PSS
sebagai counter electrode dan menggunakan
elektrolit berbahan dasar polimer dilakukan oleh
Kim, dkk. [56]. Elektrolit polyethylene oxide
(PEO), polyethylene glycol (PEG),
polymethylmetha-crylate (PMMA), dan polyvinyl
acetate (PPVAc) digunakan pada DSSC dan
menghasilkan PCE secara berturut-turut 4,08%;
3,87%; 0,49%; dan 0,20%. Karakterisasi EIS
melalui  Nyquist plot pada Gambar 19
mengindikasi DSSC dengan elektrolit PEO dan
PEG memiliki kontak yang baik dengan counter
electrode PEDOT: PSS sehingga mengurangi R
dan meningkatkan Jscdan PCE pada divais DSSC
[56].
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Gambar 19. Nyquist plot hasil pengukuran impedansi
DSSC menggunakan counter electrode PEDOT:PSS
dan elektrolit polimer [56]

Ok SE(M,

Gambar 20. Hasil karakterisasi SEM permukaan
counter electrode (a) polypyrrole dan (b)
PEDOT:PSS/PPy [58]

Yue, dkk. [58] melakukan fabrikasi DSSC
menggunakan komposit PEDOT: PSS dan
polyprrole (PPy) sebagai counter electrode.
Melalui karakterisasi SEM, PEDOT/PSS/PPy
memiliki  permukaan yang lebih  halus
dibandingkan lapisan polyprrole murni (Gambar
20(a) dan 20(b)). Lapisan PEDOT:PSS/PPy
beradhesi dengan baik terhadap kaca FTO.
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Partikel PEDOT: PSS terdispersi secara homogen
dengan monomer PPy sehingga membentuk
lapisan berpori yang tersebar merata di seluruh
permukaan dan memiliki luas permukaan yang
besar. Counter electrode PEDOT: PSS/PPy
memiliki sheet resistance rendah dengan
konduktivitas yang tinggi, sehingga aktivitas
katalis antar counter electrode dengan elektrolit
Is/1" dapat berlangsung dengan baik. DSSC
dengan counter electrode PEDOT: PSS/PPy
mampu menghasilkan PCE sebesar 7,6%, yaitu
0,98 kali dari PCE DSSC platina. Sedangkan
DSSC yang menggunakan counter electrode
hanya PEDOT: PSS atau hanya PPy
menghasilkan PCE yang lebih Kkecil vyaitu
masing-masing 6,31% dan 5,23% [58].

Polimer konduktif PEDOT juga digunakan
sebagai counter electrode pada DSSC monolithic.
Thompson, dkk. [59] melakukan elektrodeposisi
PEDOT pada counter electrode karbon (grafit
dan karbon hitam 3:1) yang diaplikasikan pada
DSSC monolithic. Adanya komposit polimer
dengan karbon pada counter electrode mampu
mengurangi  resitivitas  elektrik,  sehingga
meningkatkan fill factor dan PCE berturut-turut
hingga 0,67 dan 5,2% [59].

DSSC monolithic umumnya memiliki PCE
lebih rendah dibandingkan DSSC sandwich,
dikarenakan adanya impedansi antar material
counter electrode dan spacer layer. Kwon, dkk.
[60] berhasil memfabrikasi DSSC monolithic
dengan PCE  tertinggi  sebesar  7,73%
menggunakan gabungan material polimer dengan
konduktivitas tinggi (PEDOT) sebagai counter
electrode dan polimer makro-pori sebagai spacer
layer (m-PE). Gambar 21(a) menunjukkan
morfologi spacer m-PE sebelum dilapisi oleh
counter electrode PEDOT. PEDOT memiliki
kontak yang baik dengan permukaan m-PE. Saat
lapisan PEDOT semakin bertambah di atas
spacer m-PE, pori pada m-PE semakin terisi oleh
PEDOT (sebagaimana ditunjukkan pada Gambar
21(b), (c) dan (d)) [60].

Putra, dkk. [61] melakukan penelitian
dengan memvariasikan temperatur annealing dan
ketebalan counter electrode PEDOT: PSS pada
DSSC  monolithic.  Dalam  penelitiannya,
diperoleh performa terbaik DSSC diperoleh pada
temperatur annealing PEDOT: PSS 120 °C dan
ketebalan lapisan counter electrode 10,08 pm.
Meningkatnya temperatur annealing PEDOT:
PSS menyebabkan semakin berkurangnya
kekasaran lapisan, sehingga mengurangi luas
permukaan  counter  electrode.  Semakin
meningkat ketebalan lapisan PEDOT: PSS
menyebabkan sheet resistance berkurang, namun
kekasaran lapisan juga berkurang [61].

Gambar 21. Morfologi lapisan spacer layer m-PE
yang (a) tidak dilapisi PEDOT, dan dilapisi oleh
PEDOT sebanyak (b) satu kali, (b) dua kali, (c) tiga
kali [60]

5. KESIMPULAN

DSSC memiliki potensi yang sangat baik
untuk menggantikan sel surya konvensional
berbahan silikon. Efisiensi yang dihasilkan oleh
DSSC saat ini pun sudah mendekati level
efisiensi yang diperlukan untuk beralih dari skala
lab menuju skala industri. Salah satu kendala
komersialisasi yang dihadapi oleh DSSC terdapat
pada faktor performa dan pertimbangan harga.
Counter electrode merupakan salah satu
komponen penting yang mempengaruhi kedua
faktor tersebut. Counter electrode berfungsi
sebagai katalis untuk mempercepat reduksi
elektrolit dalam proses regenerasi elektron.
Platina memiliki konduktivitas, aktivitas katalis
dan stablilitas yang tinggi. Oleh karena itu,
platina disebut sebagai counter electrode ideal
untuk DSSC. Dengan melakukan modifikasi
terhadap struktur morfologi platina serta
mengubah dye yang digunakan, DSSC yang
diperoleh mampu  menghasilkan  efisiensi
mencapai 13%. Akan tetapi, platina memiliki
harga yang mahal dan persediaan yang terbatas
sehingga sulit diaplikasikan secara komersial.
Selain itu, platina juga tidak mampu
menghasilkan performa yang baik saat digunakan
pada DSSC monolithic. Material lain seperti
karbon dan PEDOT:PSS merupakan material
alternatif ~ yang memenuhi kriteria counter
electrode DSSC. Berbagai usaha sampai saat ini
tetap dilakukan untuk meningkatkan
konduktivitas, porositas, dan luas permukaan
counter electrode karbon dan PEDOT:PSS
sehingga mampu menghasilkan DSSC dengan
performa yang mendekati, bahkan melebihi
performa DSSC menggunakan counter electrode
platina. Dengan beberapa modifikasi,
penggunaan karbon dan PEDOT:PSS sebagai
counter electrode juga terbukti mampu
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menghasilkan DSSC dengan performa yang lebih
baik dibandingkan platina pada DSSC monolithic.
Hal ini menunjukkan bahwa konfigurasi DSSC
berpengaruh terhadap pemilihan jenis material
counter electrode yang ideal.

Selain pertimbangan jenis material, sifat
katalitik, Kketersediaan, dan harga, perlu juga
dilakukan penelitian  mengenai  kesesuaian
material counter electrode terhadap komponen
DSSC vyang lain seperti fotoanoda, dye dan
elektrolit. Beberapa hasil penelitian menunjukkan
bahwa efisiensi yang dihasilkan oleh salah satu
jenis  material counter electrode dengan
kombinasi komponen DSSC tertentu belum tentu
menghasilkan performa DSSC yang sama jika
salah satu atau beberapa komponennya diubah.
Oleh sebab itu, berbagai upaya penelitian masih
perlu terus dilakukan untuk memperoleh
pemahaman mengenai korelasi antara
karakteristik fisik, kimia, dan elektrokimia dari
material counter electrode agar menghasilkan
DSSC berperforma tinggi. Penelitian yang
dilakukan untuk memodifikasi material counter
electrode berbahan non-logam atau bahkan
mencari material counter electrode baru dengan
harga terjangkau, memiliki sifat katalitik yang
baik dan konduktifitas yang tinggi juga menjadi
tantangan di masa yang akan datang.
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Abstrak

Konsumsi nikel dunia semakin meningkat seiring dengan pertumbuhan material nikel untuk energi, kontstruksi dan
kimia. Padahal kandungan nikel dalam bijih semakin menurun. Sehingga perlu meningkatkan kadar nikel dalam
bijih kadar rendah dengan berbagai metoda. Peningkatan konsentrasi nikel dapat dilakukan dengan reduksi selektif
bijih kadar rendah yaitu nickeliferous. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh kadar sulfur tinggi dan
pengaruh waktu milling nilai recovery nikel dan besi. Reduksi dilakukan terhadap campuran dari nickeliferous
sintetik, sub-bituminous, dan sulfur hasil dari proses milling. Nilai recovery unsur Ni dan Fe diuji oleh AAS (atomic
absorption spectrometry) pada fraksi magnetik. Pada variasi penambahan sulfur, nilai recovery nikel dan besi
tertinggi berada pada sampel pada penambahan 34,5% sulfur. Sedangkan pada variasi waktu milling, nilai recovery
nikel dan besi tertinggi berada pada sampel dengan penambahan 52% sulfur pada 20 jam milling. Berdasarkan hasil
XRD (x-ray diffraction) diketahui bahwa puncak SiO, masih muncul pada pencampuran sampel dengan cara diaduk
mengunakan mortar. Senyawa SiO; serta semua jenis sampel tidak terdeteksi senyawa ferronickel (FeNi). Dari hasil
pemetaan EDS (energy dispersive spectrometry), hampir semua jenis sampel memperlihatkan senyawa nikel sulfida
(NiS).

Kata Kunci: Nickeliferous sintetik, kadar sulfur tinggi, milling, reaksi karbotermik

Abstract

Global nickel consumption is increasing linearly with growth in the use of nickel for energy, construction, and
chemistry. In fact, the content of nickel in ore decreases, so it is necessary to increase the levels of nickel in low-
grade nickel ore by various methods. Increasing the concentration of nickel can be done by selective reduction. One
such selective reduction method is the addition of sulfur additives and variations in the reducing agent-containing
different sulfur compositions. To find out the effect of sulfur on the reduction of nickel and iron in a laterite matrix,
synthetic ore-like laterite was made called synthetic nickeliferous. Synthetic nickeliferous mixture, sub-bituminous,
and sulfur are milled, then reduced to a calcin. Calcin is then magnetically separated to produce tailings and
concentrates. Concentrates were analyzed using AAS to determine the recovery of nickel and iron. In the variety of
sulfur addition, the highest recovery value of nickel and iron was obtained in the sample with the addition of 34.5%
sulfur. Whereas in the variation of milling time, the highest recovery value of nickel and iron was obtained in the
sample with the addition of 52% sulfur in 20 h of milling. Based on XRD (x-ray diffraction) results, it is known that
the peak of SiO; still appears in mixing the sample by stirring using a mortar. SiO, compounds and all types of
samples were not detected as ferronickel (FeNi) particles. From the results of EDS mapping, almost all types of
samples showed nickel sulfide compounds (NiS).

Keywords: Synthetic nickeliferous, high sulfur content, milling, carbotermic reaction




1. PENDAHULUAN

Sumber logam nikel dapat ditemukan pada
jenis  bijih  nikel sulfida ataupun bijih
nickeliferous laterit [1].  Bijih nikel sulfida
memiliki grade nikel yang cukup tinggi
dibandingkan pada bijih nickeliferous laterit [2].
Akan tetapi, bijih nickeliferous laterit menjadi
sumber nikel pada masa kini karena tingginya
cadangan yang ada dan ditambah lagi cadangan
bijih sulfida yang semakin menipis [1]. Sekitar
total 70% sumber nikel terdapat pada bijih
nickeliferous laterit, dimana hanya 40% dari bijih
nickeliferous laterit yang digunakan untuk
produksi nikel dunia [3]. Secara umum, bijih
nickeliferous laterit terdiri saprolit
(silikat/hidrosilikat) dan limonit
(oksida/hidroksida) [4]. Bijih nickeliferous laterit
memiliki komposisi dan mineralogi yang
kompleks; dimana didalamnya terkandung logam
besi, magnesium, aluminium, silikon, nikel, dan
logam-logam lain. Hal tersebut menyebabkan
bijih laterit sulit dibenefisiasi dengan metode
fisik [5]. Namun, metode pirometalurgi dapat
digunakan untuk mengekstrak nikel dari bijih
nickeliferous laterit [1], [5].

Untuk proses ekstraksi pirometalurgi dapat
digunakan proses reduksi selektif nikel dengan
reduktor sub-bituminous. Sub-bituminous ini
merupakan low grade coal dimana mengandung
sedikit karbon dan tingginya kadar sulfur [6].
Berdasarkan jenis low grade coal, batu bara sub-
bituminous memiliki cadangan di dunia sebesar
32% dan lignit sebesar 18% [6]. Pada akhir tahun
2013, cadangan sub-bituminous di seluruh dunia
sebesar 488,332 juta ton [7]. Penggunaan
reduktor sub-bituminous dengan penambahan
sulfur yang tinggi ini dimaksudkan untuk
mengetahui pengaruh tingginya kadar sulfur
terhadap reduksi selektif nickeliferous.

Sulfur dapat bereaksi dengan nikel
membentuk  nikel sulfida. Nikel sulfida
merupakan senyawa yang tidak dapat larut dalam
forsterite dan akan mengelilingi logam FeNi yang
terbentuk dan atau menjebak nikel oksida yang
belum tereduksi. Tanpa penambahan aditif sulfur,
forsterite yang terbentuk akan mudah menjebak
nikel baik yang sudah tereduksi maupun yang
masih oksida. Selain akan menghambat reduksi
lebih lanjut juga akan mencegah logam FeNi
teraglomerasi menjadi partikel yang lebih besar.
Sehingga akan menurunkan recovery secara
keseluruhan [8]. Penambahan sulfur dalam
bentuk aditif natrium sulfat pada proses reduksi
selektif nikel laterit dapat meningkatkan ukuran
dari butir ferronickel. Rata-rata ukuran partikel
dari ferronickel sekitar 50 mikrometer saat laterit
direduksi di temperatur 1100 °C selama 1 jam

dengan adanya aditif natrium sulfat, dimana
ukuran partikel ferronickel hanya sebesar 5-10
mikrometer saat kondisi reduksi yang sama tanpa
adanya natrium sulfat [3]. Penambahan aditif
yang mengandung sulfur dapat meningkatkan
recovery Ni karena dengan adanya sulfur akan
terjadi pembentukan besi sulfida (FeS) dan
pembentukan ferronickel (FeNi) [9]. Proses
pencampuran bahan-bahan dilakukan dengan
proses milling. Selama proses milling, campuran
material akan menghasilkan suatu ikatan fisik
[10] dan kimia. Terdapat penelitian yang meneliti
keadaan ikatan karbon-boron nitrogen setelah
dilakukan mechanical alloying pada temperatur
kamar dengan variasi waktu milling sebesar 60,
90, dan 120 jam. Dengan meningkatnya waktu
milling, muncul adanya beberapa ikatan kimia
yang terlihat. Hal tersebut mengindikasikan
bahwa keadaan ikatan (bonding state) yang baru
dan struktur mikro telah terbentuk. Pada batu
bara, high-energy milling dapat menyebabkan
pelepasan gas seperti O, CO,, CO, H dan
pembentukan hidrokarbon (CHs, CiHs, CsHs,
CsHi, CiHnez, CnHaz). Distribusi  tersebut
bergantung pada komposisi batu bara dan kondisi
dari aktivasi mekanik (mechanical activation)
[11].

Sintetik nickeliferous dibuat dengan cara
mencampurkan sehomogen mungkin serbuk dari
oksida-oksida murni penyusun dari suatu laterit
dengan kandungan yang mirip. Pada dasarnya
semua logam dalam bijih laterit akan menjadi
bentuk oksida-oksida bila dipanaskan sampai
temperatur di bawah 800 °C [12]. Di bawah
temperatur  tersebut hanya terjadi  reaksi
dehidrokilasi dari air kristal baik dari goethite
maupun dari serpentin, jadi belum terjadi suatu
ikatan kimia baru.

Penelitian ini dilakukan untuk membuka
kemungkinan peluang melakukan peningkatan
kadar nikel dengan cara sulfidasi dengan bantuan
mekanik. Dengan mempelajari sampel dari
sintetik akan lebih mudah mengidentifikasi
senyawa yang terbentuk ketika proses sulfurisasi
dan reduksi dilakukan dibandingkan dengan
bijihnya, karena bijih memiliki matrik yang
relatif kompleks.

Berdasarkan hal tersebut, adanya sulfur
cukup penting dalam proses reduksi nickeliferous
sintetik. Penambahan sulfur diharapkan dapat
memaksimalkan recovery serta meningkatkan
selektifitas nikel. Penambahan sulfur pada
penelitian-penelitian sebelumnya relatif rendah,
sedangkan pada penelitian ini menggunakan
kandungan sulfur yang tinggi dan dilakukan
pencampuran dengan cara milling yang bervariasi
antara 10 dan 20 jam untuk mengetahui kondisi
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optimal. Proses milling akan meningkatkan
reaktivitas reaksi antar pereaksi-pereaksi karena
terdapat daya dorong reaksi karena ada gaya
mekanik  tumbukan  pereaksi  dan itu
memungkinkan untuk semua reaksi seperti reaksi
organik-inorganik [13]. Dan hal ini dapat terjadi
juga pada campuran nickeliferous sintetik, sub-
bituminous, dan sulfur yang dilakukan dalam
penelitian ini.

2. PROSEDUR PERCOBAAN

Penelitian dilakukan dengan mempersiapkan
bahan-bahan terlebih dahulu yakni oksida NiO,
MgO, SiO,, dan Fe;O3 analytical grade Merck
untuk  pembuatan  nickeliferous  sintetik.
Komposisi sampel yang dibuat menyerupai
komposisi bijih nikel laterit asal Sulawesi [12],
[14]. Batu bara sub-bituminous dan tambahan
sulfur analytical grade Merck juga disiapkan
untuk membuat campuran dengan nickeliferous
sintetik. Semua bahan-bahan tersebut sudah
dalam bentuk serbuk.

Tabel 1. Komposisi kimia dari bijih nickeliferous
laterit ( % berat)

tambahan sulfur 52% dilakukan dengan jumlah
variasi waktu milling yakni 10 dan 20 jam
menggunakan planetary ball mill. Milling
dilakukan dengan rasio berat ball dengan sampel
sebesar 10:1 dan frekuensi sebesar 42 Hz (2520
rpm). Sehingga didapatkan 4 jenis sampel yakni
sampel yang di-mortar dengan penambahan
sulfur 34,5% dan penambahan sulfur 52%, serta
sampel dengan penambahan sulfur 52% yang di-
milling selama 10 jam dan 20 jam.

Tabel 4. Pembagian jenis sampel material sintetis
nikel laterit

No Perlakuan Kode Sampel
1 Mortar dengan tambahan sulfur SMo 34,5
34,5%
2 Mortar dengan tambahan sulfur SMo 52
52%
3 Milling dengan tambahan sulfur SM 52-10
52% selama 10 jam
4 Milling dengan tambahan sulfur SM 52-20

52% selama 20 jam

Ni Co Fe MgO Cr Mn  SiO2  AlOs
1,7 0,056 18,93 13,4 0,128 043 2464 1,93

Tabel 2. Komposisi kimia dari reduktor sub-
bituminous (% berat, as received)

VM Ash Fixed S Moisture CVv
Carbon
26 6,5 415 0,6 26 4780 callg
Pembuatan nickeliferous sintetik dilakukan

dengan mencampurkan NiO, MgO, SiO,, dan
Fe;O; dengan komposisi tertentu. Setelah
dilakukan pembuatan nickeliferous sintetik,
pencampuran antara batu bara sub-bituminous
dan tambahan sulfur dapat dilakukan. Diketahui
bahwa nilai basisitas  (SiO2/MgQ)  dari
nickeliferous sintetik ini adalah sebesar 1,84%.

Tabel 3. Komposisi sampel nickeliferous sintetik (%
berat)

Oxide NiO  Fe20s MgO SiO2 Total

Nickeliferrous 1,71 18,9 13,4 24,6 58,7
ore

Sintetics ore 2,91 32,3 22,8 42,0 100

wiw [%]
Sub-bituminous coal 65,5 48
Sulfur 34,5 52

Pencampuran untuk sampel kontrol dilakukan
dengan tambahan sulfur 34,5% dan 52% yang
hanya dicampur manual dengan mortar dengan
waktu  sekitar 15 menit.  Pencampuran
nickeliferous sintetik, sub-bituminous, dan

Hasil pencampuran milling dan mortar
kemudian dilakukan kompaksi hingga terbentuk
briket dengan tekanan 60 bar (3,9 ton). Hasil
briket ini kemudian direduksi dalam furnace
dengan kenaikan temperatur 10 °C per menit
hingga mencapai temperatur 1000 °C dan ditahan
selama 60 menit. Setelah proses reduksi
kemudian  dilakukan  penggerusan  untuk
karakterisasi XRD (x-ray diffraction) dan AAS
(atomic absorption spectrometry) serta dilakukan
mounting dan coating untuk karakterisasi SEM
(scanning  electron  microscopy).  Untuk
karakterisasi AAS, hasil penggerusan terlebih
dahulu dilakukan pemisahan magnetik. Kuat
medan magnet yang digunakan adalah sebesar 2
Gauss (0,0002 T). Sampel yang tertarik magnet
(konsentrat) lalu diuji komposisi logamnya
dengan AAS. Grade merupakan % berat
kandungan logam dalam konsentrat, sedangkan
recovery didefinisikan sebagai rasio antara berat
logam total dalam konsentrat dibandingkan
dengan berat logam dalam sampel awal, dalam
satuan %.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Penelitian ini dilakukan dengan
mencampurkan sampel nickeliferous sintetik,
reduktor sub-bituminous, dan tambahan sulfur
dengan proses milling dalam planetary ball mill
dan sampel kontrol dilakukan pencampuran
dengan mortar. Hasil milling kemudian dibuat
briket dengan mesin kompaksi. Hasil kompaksi
didapatkan diameter briket sebesar 1,5 cm dan
tinggi 1 cm.

Reaksi Karbotermik Nickeliferous Sintetik dengan Campuran Batu bara ../ M Rafdli | 133



Counb

SM 52-20
SM 52-10
— SMo 52

SMo 34,5

M

1000

[ o
] "
q /|

q M

M
f mf n m mf n
MWWNWMW»MJLWWWWMMMM-W.MWWM
‘ m

) JL k. ‘hj,
bt b e e wm&«wd M

mf

AI

Il m

2 \
W‘uv-m4w‘ﬁ.fW‘aMMM«/ ettt oo

--------

---------

{Copper (Cu)

Gambar 1. Perbandingan senyawa yang terbentuk pada empat jenis sampel hasil uji XRD. (c: cristobalite SiO,, Q:
quartz SiO,, t: troilite FeS, M: magnetite FesO4, m: periclase MgO, f. forsterite Mg.SiOs, mf: magnesioferrite

MgFe;Oa, n: millerite NiS)

Briket kemudian direduksi dalam furnace
dengan temperatur 1000 °C selama 60 menit.
Setelah direduksi diperoleh empat macam jenis
sampel, yakni sampel yang diproses dengan
mortar dengan penambahan sulfur 34,5% dan
penambahan sulfur 52%, serta sampel dengan
penambahan sulfur 52% yang diproses milling
selama 10 jam dan 20 jam. Adapun keempat jenis
sampel tersebut diperlakukan dalam temperatur
dan waktu reduksi yang sama yaitu 1000 °C
selama 60 menit. Keempat sampel tersebut
kemudian dilakukan analisis untuk mengetahui
pengaruh penambahan kadar tinggi sulfur dan
pengaruh lamanya waktu milling.

Pengujian XRD  (x-ray diffraction)
dilakukan pada keempat jenis sampel hasil
reduksi. Dari hasil uji XRD dapat diidentifikasi
senyawa-senyawa apa saja Yyang terbentuk.
Perbandingan hasil uji XRD antara keempat jenis
sampel dapat dilihat pada Gambar 1.

Pada keempat jenis sampel terdapat adanya
senyawa magnetite. Hal ini menunjukkan bahwa
pereduktor dalam proses reduksi belum mampu
mereduksi seluruh magnetite menjadi wustite
ataupun besi metalik.

Pada sampel yang diproses dengan mortar,
menunjukkan bahwa adanya senyawa SiO dalam
bentuk quartz dan cristobalite  dengan
terdeteksinya pada hasil XRD. Berbeda halnya
dengan sampel yang dilakukan milling, senyawa

SiO; tidak terdeteksi pada sampel milling baik
selama 10 jam maupun 20 jam. Kadar SiO; akan
semakin  berkurang  dengan  peningkatan
temperatur, dimana reduksi dari silika dimulai
pada temperatur 1200 °C [15]. Hal ini
menunjukkan bahwa senyawa SiO, pada
perlakuan mortar belum dapat seluruhnya
bereaksi tetapi pada sampel yang dilakukan
milling, senyawa SiO, sudah bereaksi akibat
proses milling yang dapat mengurangi temperatur
operasi (reduksi) [16]. Selain itu puncak MgO
yang tinggi pada sampel yang dicampur dengan
mortar menunjukkan bahwa senyawa MgO ini
juga belum seluruhnya bereaksi dengan unsur-
unsur lain. Untuk sampel yang diproses milling,
senyawa MgO ini sudah bereaksi membentuk
magnesioferrite  (MgO.Fe;03) ataupun
membentuk forsterite (MgO.SiO,)

Dari keempat jenis sampel tidak terdeteksi
senyawa ferronickel karena selain ukurannya
hanya berkisar 5-10 mikron [3] dan dikelilingi
senyawa NiS sehingga keberadaan ferronickel
hanya diketahui dari tertariknya NiS oleh magnet

karena didalamnya mengandung partikel
magnetik yaitu ferronickel. Dengan mempelajari
sampel dari sintetik akan lebih mudah

mempelajari senyawa yang terbentuk ketika
proses sulfurisasi dan reduksi dilakukan dan
jumlah mineral yang menghasilkan slag dengan
titik leleh tinggi (komposisi slag dengan rasio <2
atau >2,5) cocok menghasilkan ferronickel [17].
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Sedangkan mineral yang memiliki titik leleh slag
yang rendah (komposisi slag dengan rasio 1,8-2,2
SiO,/Mg0O) dan ditambahkan sulfur dalam kiln
cocok untuk menghasilkan nickel-matte (nikel
sulfida) [15]. Pada hasil XRD, terdeteksi
senyawa FeS pada sampel yang di-mortar dengan
tambahan sulfur 34,5% serta adanya senyawa
NiS (matte) pada sampel yang dilakukan milling
selama 10 dan 20 jam. Kemudian pada hasil
reduksi kemungkinan tidak terbentuk senyawa
ferronickel karena nikel tidak bereaksi dengan
besi oksida. Hal ini menunjukkan bahwa pada
hasil reduksi nickeliferous sintetik dengan sulfur
tinggi terbentuk produk nikel matte dan tidak
terbentuk ferronickel.

Pada bijih nickeliferous laterit, adanya Ni
dalam konsentrasi fasa hematite, proses reduksi
akan menghasilkan iron-nickel oxide (NixFes-
x0O,) dan tidak membentuk magnetite. Sehingga,
reduksi dari iron-nickel oxide akan menghasilkan
fasa ferronickel dan tidak membentuk besi
metalik. Namun, dari hasil XRD dideteksi adanya
magnetite karena hematite tidak tereduksi
menjadi iron-nickel oxide.

3.1. Efek Penambahan Sulfur Kadar

Tinggi pada Nilai Recovery Nikel

Pengaruh adanya penambahan  sulfur
terhadap nilai recovery nikel dapat diketahui
dengan analisis sampel dengan penambahan
sulfur sebesar 34,5% dan sampel dengan
penambahan sulfur 52%. Kedua jenis sampel ini
merupakan jenis sampel yang saat proses
pencampuran  nickeliferous  sintetik,  sub-
bituminous, dan sulfur dilakukan dengan mortar
manual (Tabel 5).

Tabel 5. Pembagian jenis sampel material sintetis
nikel laterit dengan mortar manual

Ni Ni Fe Fe
grade recovery grade recovery
[%0] [%0] [%6] [%6]
SMo 34,5 2,16 25,1 28,5 33,6
SMo 52 3,29 15,1 24,0 11,2

Pada sampel yang ditambahkan sulfur 52%
terjadi  penurunan  nilai  recovery  besi
dibandingkan dengan sampel yang ditambahkan
sulfur 34,5%. Penurunan nilai recovery besi ini
mengindikasikan bahwa semakin banyak sulfur
akan dapat memengaruhi secara signifikan proses
reduksi selektif dari nickeliferous. Salah satu
penyebab utama dari penurunan recovery besi
adalah reaksi reduksi dari wustite yang menjadi
besi metalik banyak bereaksi dengan sulfur
membentuk FeS. Selain itu juga dengan
terbentuknya FeS maka pada saat pemisahan
magnetik, FeS tidak tertarik magnet dan menjadi

tailing. Sehingga, nilai grade dari Fe pun menjadi
menurun.

Berdasarkan grafik, terjadi penurunan nilai
recovery nikel saat sampel ditambahkan sulfur
sebesar 52% dibandingkan saat ditambahkan
sulfur 34,5%. Hal ini kemungkinan disebabkan
tambahan sulfur tinggi belum dapat memberikan
pengaruh yang maksimal dengan hanya
pencampuran mortar. Hal ini kemungkinan
disebabkan oleh banyaknya nikel oksida yang
bereaksi dengan sulfur yang tinggi membentuk
millerite atau nikel sulfida (NiS). Sulfur dapat
bereaksi dengan nikel dan membentuk nikel
sulfida [8], [18]. Adanya senyawa NiS ini dapat
meningkatkan grade, hal ini karena NiS akan
cenderung membentuk lelehan dan bergabung
membentuk partikel yang lebih besar dan
menempel pada partikel logam feronikel yang
terbentuk sehingga dapat tertarik magnet.
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OFe Grade
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g
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5 0 Flin0 S
34.5 52
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(@)
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@Recovery Fe
35
X
-
>
515
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Penambahan sulfur (%ew/w))
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Gambar 2. (a) Grafik nilai grade dan (b) recovery Ni
dan Fe dengan pengaruh tambahan sulfur pada reduksi
1000 °C selama 60 menit

Tabel 6. Nilai grade dan recovery Ni dan Fe dengan
penambahan sulfur 34,5% dan 52%

Ni Ni Recovery Fe grade Fe

grade [%] [90] Recovery
[%] [%]
SMo 52 3,29 15,1 24,0 11,2
SM 52-10 1,30 12,2 111 10,5
SM 52-20 1,97 32,9 15,7 26,6

3.2. Efek Waktu Milling pada Nilai
Recovery Nikel
Sampel yang akan direduksi sebelumnya
dilakukan pencampuran terlebih dahulu dengan
cara milling dengan planetary ball mill. Proses
milling ini dilakukan untuk mencampurkan

Reaksi Karbotermik Nickeliferous Sintetik dengan Campuran Batu bara ../ M Rafdli | 135



nickeliferous  sintetik,  sub-bituminous, dan
tambahan sulfur agar terbentuk ikatan fisik dan
kimia serta membuat campuran sampel menjadi
halus dan reaktif untuk proses reduksi. Dengan
tingginya kadar sulfur dan adanya variasi waktu
milling dapat diketahui seberapa optimal waktu
milling yang dibutuhkan terhadap nilai recovery
nikel dan besi.

—@-— Recovery Ni with 52% sulphur

4 Recoveri Fe with 52% sulphur

35
— 3 8
o' 3 -
< 3 A
&2
2 10 ¢ - &
3 5
MO0
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Gambar 3. (a) Grafik nilai recovery dan (b) grade Ni
dan Fe dengan pengaruh waktu milling pada reduksi
1000 °C selama 60 menit

Dengan dilakukannya waktu milling selama
10 jam didapatkan nilai recovery besi dan nikel
sebesar 12,15% dan 10,48% (Gambar 3 (d)).
Nilai recovery ini lebih rendah bila dibandingkan
dengan sampel yang dicampur hanya dengan
mortar yakni 15,11% dan 11,21%. Namun
apabila waktu milling ditambahkan hingga 20
jam, recovery dari nikel maupun besi akan
meningkat sekitar 2 kali lipat yakni sebesar
32,95% dan 26,61%.

Peningkatan nilai recovery nikel dan besi
dengan tingginya kadar sulfur dan total waktu
selama 20 jam dikarenakan campuran sampel
telah menjadi reaktif dengan berkurangnya
ukuran partikel dan meningkatnya luas
permukaan partikel. Dengan kata lain sampel
telah teraktivasi secara mekanik saat waktu
milling selama 20 jam. Aktivasi mekanik dapat
meningkatkan luas permukaan, terbentuk cacat
dalam struktur mikro, meningkatkan reaktivitas
permukaan, dan mengurangi ukuran partikel
serbuk. Dengan telah teraktivasi mekanik saat
diproses milling, laju reaksi reduksi akan

meningkat dan sampel akan optimal saat
direduksi dengan temperatur 1000 °C selama
60 menit.

3.3. Struktur Mikro dan Pembentukan

Senyawa

Hasil struktur mikro SEM digunakan untuk
mengetahui morfologi atau bentuk dari senyawa
yang terbentuk dan bila digabungkan dengan
hasil EDS dapat memperkirakan sebaran senyawa
beserta komposisi kualitatif unsur unsur yang
terkandung didalamnya. Hasil uji EDS digunakan
untuk mengetahui kadar dan penyebaran unsur
yang terbentuk pada sampel pada skala mikro.
Daerah berwarna putih pada pemetaan EDS
menandakan bahwa adanya unsur tertentu di
daerah tersebut.

Gambar 4 menunjukkan struktur mikro SEM
pada sampel yang dilakukan mortar dengan
tambahan sulfur 34,5% dengan perbesaran 100x.
Pada gambar telah terlihat bahwa
teraglomerasinya unsur Fe dan S di daerah yang
sama dengan pemetaan EDS. Hal tersebut
menandakan pada sampel tersebut telah
bereaksinya besi metalik dengan sulfur dan
terbentuk senyawa FeS. Unsur lain termasuk
nikel dalam sampel dengan penambahan S 3,4%
terlihat menyebar di seluruh daerah sampel.

Sampel yang dilakukan dengan mortar dan
ditambahkan sulfur hingga 52% terlihat
teraglomerasinya unsur Ni dan S serta Mg dan O
pada perbesaran 3000x (Gambar 5). Hal tersebut
menandakan bahwa adanya senyawa NiS serta
MgO. Unsur-unsur lain pun terlihat lebih
teraglomerasi dibandingkan dengan sampel yang
dimortar dengan penambahan sulfur 34,5%.

Sampel yang dilakukan milling selama 10
jam memperlihatkan terbentuknya senyawa NiS
(Gambar 6). Pada perbesaran 3000x sangat jelas
terlihat adanya senyawa NiS pada sampel
tersebut. Pada pemetaan EDS, tidak terlihat
adanya senyawa SiO2. Unsur-unsur yang lain
pun terlihat menyebar di seluruh daerah sampel.
Pada sampel yang dilakukan proses milling
selama 20 jam menunjukkan dengan jelas bahwa
adanya senyawa NiS pada perbesaran 3000x
(Gambar 7). Unsur-unsur lain pun terlihat
tersebar dan tidak teraglomerisasi. Pada kedua
jenis sampel milling, tidak terlihat adanya
senyawa ferronickel. Hal itu dikarenakan
senyawa-senyawa  pembentuk  nickeliferous
sintetik kemungkinan tidak saling bereaksi dan
berikatan. Oleh karena itu, dengan tidak
bereaksinya antara nikel dan besi serta tidak
bereaksinnya nikel dengan besi oksida yang
membentuk nickel iron oxide maka ferronickel
pun tidak terbentuk.
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Gambar 6. Pemetaan EDS sampel material sintetis nikel laterit SM 52-10 perbesaran 3000x
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Pencampuran antara nickeliferous sintetik
dan sub-bituminous dengan cara mortar yang
diberi tambahan sulfur hingga 52% akan
menurunkan nilai recovery dari nikel maupun
besi. Nilai recovery nikel dan besi yang
dilakukan mortar dan dengan tambahan sulfur
34,5% sebesar 25,09% dan 33,60% sedangkan
saat ditambahkan sulfur 52%, nilai recovery
turun menjadi 15,11% dan 11,21%.

Nilai recovery nikel dan besi campuran
antara nickeliferous sintetik, sub-bituminous, dan
tambahan sulfur hingga 52% vyang dilakukan
proses milling selama 10 jam lebih rendah
dengan nilai recovery yang dilakukan mortar
dengan tambahan sulfur 52%. Akan tetapi saat
milling selama 20 jam, nilai recovery nikel naik
menjadi 32,95% dan nilai recovery besi naik
menjadi 26,61%.

= 10 ym

Ni K Oum S K
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Ni K
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Gambar 7. Pemetaan EDS sampel material sintetis nikel laterit SM 52-20 perbesaran 3000x

Tingginya kadar sulfur sebesar 52% dan
pencampuran dengan milling selama 20 jam akan
membuat campuran sampel telah menjadi reaktif.
Hal ini dikarenakan berkurangnya ukuran partikel
dan meningkatnya luas permukaan partikel yang
membuat laju reduksi semakin cepat sehingga
dapat meningkatkan nilai recovery nikel dan besi.

Berdasarkan hasil XRD, keempat jenis
sampel tidak terdeteksi adanya senyawa
ferronickel karena tidak tereduksinya hematite
menjadi nickel-iron oxide serta besi dan nikel
oksida yang telah tereduksi langsung bereaksi
dengan sulfur membentuk FeS dan NiS. Hasil
pemetaan unsur pada keempat jenis sampel juga
tidak terlihat adanya senyawa ferronickel. Pada
sampel yang dilakukan mortar dengan tambahan
sulfur 34,5% telah terbentuk senyawa FeS.
Sedangkan pada ketiga jenis sampel lain terlihat
adanya senyawa NiS.
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4. KESIMPULAN

Pencampuran antara nickeliferous sintetik
dan sub-bituminous dengan cara mortar yang
diberi tambahan sulfur hingga 52% akan
menurunkan nilai recovery dari nikel maupun
besi. Nilai recovery nikel dan besi yang
dilakukan mortar dan dengan tambahan sulfur
34,5% sebesar 25,09% dan 33,60% sedangkan
saat ditambahkan sulfur 52%, nilai recovery
turun menjadi 15,11% dan 11,21%.

Nilai recovery nikel dan besi campuran
antara nickeliferous sintetik, sub-bituminous, dan
tambahan sulfur hingga 52% yang di-milling
selama 10 jam lebih rendah dengan nilai recovery
yang dilakukan mortar dengan tambahan sulfur
52%. Akan tetapi saat milling selama 20 jam,
nilai recovery nikel naik menjadi 32,95% dan
nilai recovery besi naik menjadi 26,61%.

Tingginya kadar sulfur sebesar 52% dan
pencampuran dengan milling selama 20 jam akan
membuat campuran sampel telah menjadi reaktif.
Hal ini dikarenakan berkurangnya ukuran partikel
dan meningkatnya luas permukaan partikel yang
membuat laju reduksi semakin cepat sehingga
dapat meningkatkan nilai recovery nikel dan besi.
Berdasarkan hasil XRD, keempat jenis sampel
tidak terdeteksi adanya senyawa ferronickel
karena tidak tereduksinya hematite menjadi
nickel-iron oxide serta besi dan nikel oksida yang
telah tereduksi langsung bereaksi dengan sulfur
membentuk FeS dan NiS. Hasil pemetaan unsur
pada keempat jenis sampel juga tidak terlihat
adanya senyawa ferronickel. Pada sampel yang
dilakukan mortar dengan tambahan sulfur 34,5%
telah terbentuk senyawa FeS. Sedangkan pada
ketiga jenis sampel lain terlihat adanya senyawa
NiS.
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Abstrak

Telah dilakukan proses adsorpsi litium dari brine water yang berasal dari Ciseeng, Bogor. Adsorpsi dilakukan
dengan menggunakan variasi dosis adsorben (5; 7,5; 10; 12,5; dan 15 g/L) dan waktu proses (0,5; 1; 2; 3; 4; dan 24
jam) dengan menggunakan adsorben sintetis HoMn2O4(HMO) hasil aktivasi asam dari prekursor LiMn,O, (LMO).
Hasil penelitian menunjukkan bahwa dosis adsorben dengan persen adsorpsi litium tertinggi didapatkan pada dosis
7,5 g/L dengan persen adsorpsi litium 7,28 % dengan nilai selektifitas aLi/Na 0,92 dan oLi/K 1,18. Persen adsorpsi
litium dengan variasi waktu tertinggi yaitu pada waktu 24 jam dengan persen adsorpsi litium sebesar 15,33 %
dengan nilai selektifitas aLi/Na 2,38 dan oLi/K 0,89 pada dosis 7,5 g/L. Adsorpsi Li dari brine water Bogor ini
mengikuti model isoterm Freundlich karena nilai R? lebih tinggi daripada model isoterm Langmuir, sehingga
adsorpsi yang terjadi adalah adsorpsi fisik (fisiosorpsi) dan membentuk lapisan multilayer.

Kata Kunci: Adsorpsi, brine, dosis, litium, waktu

Abstract

The lithium adsorption process has been carried out from brine water from Ciseeng, Bogor. Adsorption was done by
using various doses of adsorbent (5; 7.5; 10; 12.5; and 15 g/L) and processing times (0.5; 1; 2; 3; 4; and 24 h)
using synthetic H,Mn,04 (HMO) adsorbent from the result of acid activation from the precursors LiMn,O4 (LMO).
The results showed that the highest dose of lithium adsorption was 7.5 g / L with 7.28% lithium adsorption with
selectivity values of avi/na0.92 and ik 1.18. Percentage of lithium adsorption with the highest time variation was
at 24 h with lithium adsorption percentage of 15.33% with selectivity values of aii/na 2.38 and avi ik 0.89 at a dose of
7.5 g/L. The Li adsorption process from Bogor brine water follows the Freundlich isotherm model because the R?
value is higher than the Langmuir isotherm model, so the adsorption that occurs is physical adsorption
(physisorption) and forms a multilayer.

Keywords: Adsorption, brine, dose, lithium, time

1. PENDAHULUAN

Revolusi industri terkini atau generasi
keempat mendorong sistem otomatisasi berbasis
komputer. Perkembangan ilmu pengetahuan dan
teknologi  dalam  komputer  meningkatkan
permintaan dalam penggunaan baterai sekunder

Li-ion [1]. Litium adalah bahan baku penting
untuk bahan katoda pada baterai isi ulang.
Hingga saat ini sumber utama litium berasal dari
brine water dan bijih litium seperti spodumene.
Brine adalah salah satu sumber litium yang
paling penting [2]. Teknologi recovery yang
dapat digunakan untuk recovery litium dari brine
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adalah solvent extraction, solar evaporation, dan
adsorpsi. Adsorpsi adalah metode yang cukup
baik untuk mengambil litium dari air asin (brine).

Adsorpsi yang dilakukan dalam usaha
mengambil litium adalah dengan menggunakan
metode pertukaran ion [3]. Dalam metode ini, ion
litium dipisahkan secara selektif dari larutan
berair melalui adsorpsi fisik atau kimia.

Salah satu faktor yang mempengaruhi proses
adsorpsi adalah dosis adsorben. Dosis adsorben
memiliki pengaruh besar karena dosis adsorben
yang ditambahkan dalam larutan menentukan
jumlah tempat pengikatan (binding site) yang
tersedia untuk proses adsorpsi, selain itu dosis
adsorben juga menentukan jumlah tempat
penyisipan ion Li* [4]. Selain dosis adsorben
waktu juga mempengaruhi adsorpsi litium sebab
semakin lama waktu proses maka litium yang
terserap akan semakin banyak.

Litium (Li) merupakan unsur kimia dengan
atom terkecil dari golongan alkali sehingga litium
adalah logam yang paling reaktif karena elektron
valensi litium berada pada kulit K sehingga
paling dekat dengan inti atom. Litium adalah
unsur yang paling ringan ketiga setelah hidrogen
dan helium, dengan berat atom rata-rata sekitar 7.
Selain itu litium adalah logam paling ringan
sekaligus unsur dengan densitas (massa jenis)
paling kecil di tabel periodik, sehingga litium
dapat mengapung dalam air atau bahkan minyak,
di samping natrium dan kalium yang juga dapat
mengapung di dalam air atau minyak. Litium
mempunyai massa jenis yang sangat rendah,
yaitu sebesar 0,534 g/cm® [5]. Litium adalah
salah satu sumber daya yang paling penting
dalam masyarakat modern. Senyawa litium
banyak digunakan pada berbagai area, termasuk
keramik, kaca, farmasi, alumunium, minyak
pelumas, industri nuklir, dan teknologi baterai
terkenal. Litium memiliki banyak kegunaan
dalam masyarakat industri saat ini. Area
penggunaan senyawa litium dapat dilihat padal
Tabel 1.

Tabel 1. Aplikasi litium [6]

Area Kegunaan Rasio Penggunaan

(%)
Keramik and Kaca 31
Baterai 23
Minyak Pelumas 10
Sistem Ventilasi dan AC 5
Produksi Aluminium 3
Lainnya 28

Industri mineral sangat terkait dengan energi
terbarukan dan ramah lingkungan. Oleh karena
itu, sangat penting untuk melanjutkan penelitian
dalam wupaya menjawab pertanyaan terbuka
mengenai  penambangan litium. Kelayakan

ekonomi dari ekstraksi litium tergantung pada
konsentrasi litium dan prosesnya digunakan
untuk mengekstrak litium dari sumber litium [7].
Konsentrasi litium dalam brine lebih rendah
daripada mineral tetapi jumlah total litium dalam
brine mencapai hingga 66% dari sumber
dayalitium dunia. Kontribusi brine hampir dua
kali lipat mineral yang dapat dilihat pada Gambar
1. Oleh karena itu perlu dilakukan penelitian
yang bertujuan untuk mengetahui tentang
pengaruh dosis adsorben dan waktu proses
terhadap adsorpsi litium.

Total Li Production (tons) Total Li Consumption (tons)
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Gambar 1. Produksi dan konsumsi litium global [2]

2. PROSEDUR PERCOBAAN

Contoh brine water hasil penguapan rumah
prisma disiapkan 100 ml sebagai sumber
adsorbat. Rumah prisma adalah suatu alat untuk
pembuatan konsentrat litium dari brine water
berbentuk rumah prisma. Reagen kimia yang
digunakan lainnya adalah mangan (IV) oksida
(MnOy) dan litium hidroksida (LiOH) dengan
spesifikasi grade pro analisis Merck (PA).

Tahapan pertama adalah mengindentifikasi
konsentrasi awal litium pada larutan contoh brine
water sebelum adsorpsi menggunakan pengujian
ICP-OES (inductively coupled plasma — optical
emission spectroscopy). Tahap kedua adalah
MnO; dipanggang pada temperatur 1000 °C
selama 3 jam untuk menghasilkan Mn3;0.. Mnz04
dicampurkan dengan LiOH dengan rasio mol
Li:Mn (0,5:1) dan dilakukan proses solid state 1
pada temperatur 425 °C selama 5 jam. Produk
dari proses solid state 1 dilakukan proses solid
state 2 pada temperatur 850 °C selama 5 jam
pada tekanan atmosfir menghasilkan prekursor
awal LMO (litium mangan oksida spinel) dan
dianalisis dengan menggunakan XRD (x-ray
diffraction) dan SEM-EDS (scanning electron
microscopy — energy dispersive  Xx-ray
spectroscopy). LMO dilakukan proses acid
treatment dalam HCI 1 M dengan rasio mol Li:H
(1:45) selama 24 jam dengan kecepatan putar
magnetic stirrer 300 rpm untuk menghasilkan
adsorben HMO (hydrous manganese oxide).
Adsorben tersebut dicuci dengan akuades tiga
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kali kemudian dikeringkan di dalam oven dan
dianalisis kembali dengan menggunakan XRD
dan SEM-EDS.

Brine water yang telah disiapkan 100 ml di
dalam gelas beaker dan diletakkan di atas hot
plate lalu dimasukkan magnetic stirrer.
Selanjutnya kondisi adsorpsi diatur dengan
kecepatan putaran magnetic stirrer 100 rpm dan
waktu adsorpsi 1 jam pada temperatur 30 °C.
Adsorben ditambahkan dengan variasi dosis 5;
7,5; 10; 12,5 dan 15 g/L kemudian diperoleh
hasil persen adsorpsi terbaik pada dosis adsorben
tertentu. Dosis adsorben dengan hasil persen
adsorpsi terbaik kemudian diaplikasikan pada
percobaan kedua yaitu percobaan dengan variasi
waktu proses adsorpsi 0,5; 1; 2; 3; 4; dan 24 jam
dan kemudian diperoleh hasil persen adsorpsi
pada waktu proses tertentu. Setelah proses
adsorpsi selesai, dilakukan penyaringan yang
akan menghasilkan residu dan filtrat. Filtrat
dianalisis kadar unsurnya dengan ICP-OES untuk
mengetahui ~ kandungan litiumnya  setelah
dilakukan proses adsorpsi. Residu pada dosis
adsorben dan waktu proses terbaik dikarakterisasi
dengan menggunakan XRD.

Persen adsorpsi litium yang menunjukkan
banyaknya litium teradsorpsi ke dalam adsorben
dapat dihitung menggunakan persamaan:

A, (%) {CEC}HOO% 0

Keterangan:
AL = Persen adsorpsi litium (%)
Co = Konsentrasi awal litium dalam larutan
filtrat (mg/L)
C =Konsentrasi akhir litium dalam
larutanfiltrat (mg/L)
V = volume larutan fitrat (L)

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1. Karakteristik Adsorben

Pola difraksi dari LMO dan HMO dianalisis
dengan menggunakan XRD (x-ray diffraction)
yang hasilnya dapat dilihat pada Gambar 2.
Pengujian XRD dilakukan dimulai dengan sudut
20 sebesar 10-80° kemudian diinterpretasi
dengan menggunakan perangkat lunak highscore
plus. Dari hasil analisis dengan menggunakan
highscore plus terdapat pergeseran puncak
adsorben ketika LMO dilakukan perlakuan asam
dimana senyawa spinel yang terbentuk pada
LMO yang semula berada pada sudut 20 sebesar
18,63; 36,13; 37,8; dan 43,92° bergeser ke sudut
20 sebesar 19,04; 36,98; 38,7; dan 44,97° pada
HMO. Tingkat pergeseran puncak difraksi

dikaitkan dengan jumlah litium dalam sampel
yang diolah. Ketika kandungan litium yang
terendah adalah pada HMO maka puncak akan
bergeser ke derajat kanan yang lebih besar [8].
Hasil menunjukkan bahwa puncak difraksi yang
sesuai dengan struktur spinel tetap setelah
ekstraksi Li* kecuali sedikit bergeser ke puncak
dengan nilai 20 lebih tinggi. Ini berarti bahwa
ekstraksi Li* berlangsung secara topotaktik dan
tetap menjadi struktur spinel. Topotaktik adalah
reaksi dimana struktur unsur-unsur reaktan
dipertahankan dalam produknya dengan cara
interkalasi dan pertukaran ion yang biasanya
disebabkan oleh gaya Van Der Waals [8].
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Gambar 2. Pola difraksi LMO dan HMO

Untuk mengetahui morfologi dari LMO dan
HMO yang terbentuk dilakukan pengujian SEM
(scanning electron microscopy) pada perbesaran
15000X yang hasilnya terdapat pada Gambar 3.

15kV. x1s,ooom 0000 1140 SEI
(b)
Gambar 3. Morfologi dari; (a) LMO dan (b) HMO

15KV ‘Xﬁ,ul}ﬂ pr 3 0000 1440 SEI

Hasil SEM dengan perbesaran 15000 X
menunjukkan bahwa morfologi baik dari LMO
dan HMO terdiri dari partikel kubik spinel
dengan agregatnya, sebagian besar morfologi
kubik karena pembentukan spinel seperti yang
dikonfirmasi oleh pola XRD [9]. Untuk
mengetahui komposisi kimia adsorben dilakukan
karakterisasi dengan menggunakan SEM-EDS
(scanning electron microscopy-energy dispersive
spectroscopy). Analisis EDS diambil dari foto
SEM dengan titik pengambilan yang sama akan
tetapi dengan perbesaran yang lebih rendah.
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Analisis EDS dilakukan pada perbesaran 3000X
agar mampu merepresentasikan  persebaran
unsur-unsur dalam adsorben LMO dan HMO.
Komposisi kimia dari LMO dan HMO dapat
dilihat pada Tabel 2.

Tabel 2. Komposisi kimia adsorben hasil analisis EDS

Kadar Unsur (%)

Sampel Mn 0
LMO 88,64 11,36
HMO 87,02 12,98

Hasil EDS menunjukkan tingginya persentase O
dan Mn (elemen spinel utama). Tidak terdeteksi
adanya litium atau hidrogen yang sulit dideteksi
oleh analisis EDS karena ukuran atomnya yang
kecil [9].

3.2. Karakteristik Brine Water

Brine water yang digunakan merupakan
hasil proses penguapan rumah prisma yang
berasal dari sumber mata air geotermal Tirta
Sanita Ciseeng, Bogor. Kadar awal dan akhir
brine water (setelah proses konsentrasi) diuji
dengan menggunakan instrument ICP-OES
(inductively coupled plasma — optical emission
spectroscopy) yang hasilnya dapat dilihat pada
Tabel 3.

Tabel 3. Komposisi kimia brine hasil penguapan
rumah prisma

Unsur Kadar Brine Kadar
Awal (ppm) Brine Akhir
(ppm)
Li 17,27 800-1000
Na 1929,87 2000-3000
K 409,98 26000-30000
3.3. Adsorpsi  dengan  Variasi  Dosis

Adsorben

Setelah dilakukan adsorpsi, larutan hasil
adsorpsi disaring dengan menggunakan kertas
saring untuk memisahkan residu dan filtrat.
Filtrat hasil adsorpsi dianalisis dengan
menggunakan ICP-OES untuk mengetahui
pengurangan kadar litium, natrium, dan kalium
yang dapat diadsorpsi. Apabila variasi dosis
diplot terhadap persen adsorpsi maka akan
menghasilkan suatu kurva yang dapat dilihat
pada Gambar 4.

Berdasarkan Gambar 4 maka terdapat
kenaikan persen adsorpsi litium ketika dosis
ditambah dari 5 g/L menjadi 7,5 g/L dengan
persen adsorpsi litium sebesar 6,18 % menjadi
7,28% dan kemudian menurun pada dosis 10
g/L, dan 12, 5 g/L dan meningkat kembali pada
dosis adsorben 15 g/L akan tetapi tidak

melampaui persen adsorpsi pada dosis 7,5 g/L.
Hal ini dapat terjadi karena dengan peningkatan
dosis  adsorben (HMO) terus  menerus
menyebabkan terlepasnya proton (H") dari
adsorben ke dalam larutan yang menunjukkan
pertukaran reaksi antara  proton dan litium
dengan semakin banyaknya proton yang terlepas
menghasilkan penurunan pH. Pada pH rendah,
proton bersaing efektif dengan ion litium untuk
situs pertukaran ion adsorben, menghasilkan
tingkat adsorpsi litium yang lebih rendah [10].
Selain itu untuk mengetahui selektifitas adsorben
dapat ditentukan dengan koefisien pemisahan
(aLi/Me) pada Tabel 4.

-
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Persen Adsorpsi (%)
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Dosis Adsorben (g/L)
—a— i —a—Ma K

Gambar 4. Pengaruh variasi dosis terhadap persen
adsorpsi Li, Na, dan K

Koefisien pemisahan (owimve) diidentifikasi
sebagai tingkat pemisahan dua zat Kketika
pertukaran ion mencapai kesetimbangan. Lebih
mudah untuk memisahkan dua zat ketika nilai
koefisien pemisahan lebih besar dari 1. Nilai
aLive dihitung menggunakan persamaan (2) di
bawah ini.

Persen Adsorpsi Litium (A

JLi/Me = (2)

Persen Adsorpsi Elemen No/K (Axgx0

dimana :

aLi/Me = selektifitas adsorpsi litium terhadap
dengan elemen lain seperti natrium (Na) dan
kalium (K)

Dari Tabel 4 dapat dilihat bahwa dengan
semakin bertambahnya dosis menyebabkan
semakin meningkatnya selektifitas adsorben dan
jika dilihat selektifitas adsorben terhadap K lebih
daripada terhadap Na. Hal ini disebabkan
perbedaan ukuran ion dari Li dan Na lebih kecil
daripada ion Li dan K.
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Tabel 4. Pengaruh dosis terhadap selektifitas

Nama Dosis o
Sampel Adsorben Li/Na Li/K
(g/L)
AD-A1 5 0,80 0,99
AD-A2 7,5 0,92 1,18
AD-A3 10 1,39 3,85
AD-A4 125 1,69 11,29
AD-A5 15 19,59 8,18

Adapun ukuran ion Li* sebesar 72 pm, Na*
sebesar 116 pm, dan K* sebesar 152 pm [11].
Isoterm adsorpsi adalah untuk menjelaskan
hubungan  spesifik antara  kesetimbangan
konsentrasi adsorbat dalam jumlah besar dan
jumlah teradsorpsi pada permukaan adsorben.
Dua model isoterm adsorpsi yang umum
digunakan adalah isoterm Freundlich dan
Langmuir digunakan untuk menyelidiki perilaku
adsorpsi. Isoterm adsorpsi menyediakan sumber
data penting untuk hubungan dengan adsorben
dan adsorbat dan desain praktis sistem adsorpsi
[12]. Data kesetimbangan dapat ditunjukkan
dengan baik isoterm adsorpsi Langmuir atau
Freudlich. Adapun isoterm adsorpsi untuk variasi
dosis dapat dilihat pada Gambar 5 dengan Qe
(mg/g) merupakan kesetimbangan kapasitas
adsorpsi ion pada adsorben, Ce. (mg/L):
kesetimbangan konsentrasi ion di larutan.
Berdasarkan Gambar 5. sebagai bukti dari
nilai R?, adsorpsi litium dapat dijelaskan dengan
lebih baik oleh model isoterm freudlich yang
artinya adsorpsi berlangsung secara adsorpsi fisik
dan membentuk lapisan multilayer [13].

3.4. Adsorpsi dengan Variasi Waktu

Pada adsorpsi dengan variasi dosis
ditemukan bahwa dosis adsorben 7,5 g¢/L
menghasilkan persen adsorpsi litium yang
tertinggi namun selektifitasnya rendah, sehingga
dilakukan variasi waktu untuk mengetahui
pengaruh parameter waktu terhadap adsorpsi dan
selektifitas adsorben terhadap litium. Setelah
dilakukan adsorpsi dengan variasi waktu yaitu
selama 0,5; 1; 2; 3; 4; dan 24 Jam Setelah
dilakukan adsorpsi, larutan hasil adsorpsi
disaring dengan menggunakan Kkertas saring
untuk memisahkan antara residu dan filtrat.

Filtrat hasil adsorpsi dianalisis dengan
menggunakan ICP-OES untuk mengetahui
pengurangan kadar unsur litium, natrium, dan
kalium yang teradsorp pada adsorbat dan apabila
variasi waktu diplot terhadap persen adsorpsi
maka akan menghasilkan suatu diagram yang
dapat dilihat pada Gambar 7.
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Gambar 5. Isotermal adsorpsi variasi dosis dari (a)
Langmuir dan (b) Freudlich

Dari Gambar 6 terlihat persen adsorpsi yang
fluktuatif dengan semakin meningkatnya waktu
dan didominasi oleh adsorpsis ion-ion yang
berukuran lebih besar dari litium, hal ini
disebabkan peningkatan waktu meningkatkan
kapasitas adsorpsi ion dengan ukuran yang lebih
besar. Lebih lama waktu adsorpsi akan memiliki
yaitu pembesaran pori. Natrium dan kalium
memiliki ukuran ion yang lebih besar dari litium.
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Gambar 6. Pengaruh waktu terhadap persen adsorpsi
pada dosis 7,5 g/L
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Pori yang lebih besar akan menguntungkan
untuk ion yang lebih besar untuk diadsorpsi. Pada
saat yang sama, pori-pori besar akan memiliki
daya tarik yang lebih rendah ke partikel-partikel
kecil yang mungkin mengurangi kapasitas
adsorpsi ion litium [14]. Adapun pengaruh waktu
terhadap selektifitas dapat dilihat pada Tabel 5.

Tabel 5. Pengaruh waktu terhadap selektifitas litium
terhadap Na dan K pada dosis 7,5 g/L

Nama Waktu o
Sampel  Adsorpsi Li/Na Li/K
(Jam)
AD-B1 0,5 0,48 0,38
AD-B2 1 0,92 1,18
AD-B3 2 0,19 0,06
AD-B4 3 0,15 0,07
AD-B5 4 0,64 0,16
AD-B6 24 2,38 0,89

Dari Tabel 5 menunjukkan nilai selektifitas
yang rendah yang didominasi dengan nilai
selektifitas yang lebih kecil dari 1 hal ini
disebabkan dengan meningkatnya waktu adsorpsi
maka adsorpsi tiap unsur akan semakin besar
akan tetapi selektifitasnya menurun karena ketika
ion logam Na dan K yang ukurannya lebih besar
dari Li telah terserap sepenuhnya sementara
adsorpsi ion Li masih berlanjut ke penyelesaian
sehingga celah penyerapan ion semakin tertutup
[14]. Dua model isoterm adsorpsi juga digunakan
untuk mengetahui jenis adsorpsi yang terjadi
pada adsorpsi dengan variasi waktu pada dosis
7,5 g/L yang hasilnya dapat dilihat pada Gambar
7.

Berdasarkan Gambar 7, model adsorpsi
litium yang terjadi juga ditentukan menggunakan
isotherm Freudlich dan menunjukkan kecocokan
dengan nilai R? sebesar 0,9234 sehingga jenis
adsorpsi yang terjadi dengan variasi waktu adalah
adsorpsi fisik dan membentuk lapisan multilayer.

Selain pada dosis 7,5 g/L, variasi waktu juga
dilakukan pada dosis 12,5 g/L. Adapun pengaruh
waktu terhadap kemampuan adsorpsi pada dosis
12,5 g/L juga dihasilkan persen adsorpsi yang
fluktuatif baik terhadap litium, natrium, dan
kalium, akan tetapi pada dosis 12,5 g¢/L
dihasilkan persen adsorpsi litium yang lebih
tinggi disetiap waktu diikuti dengan Na
kemudian K. Pada dosis 12,5 g¢/L adsorben
memiliki selektifitas yang lebih inggi terhadap
litium, adapun pengaruh waktu terhadap persen
adsorpsi selektifitas dapat dilihat pada Gambar 8
dan Tabel 6.
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Gambar 7. Isoterm adsorpsi variasi waktu pada dosis
7,5 g/L untuk ; (a) Langmuir, dan (b) Freudlich
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Gambar 8. Pengaruh waktu terhadap persen adsorpsi
pada dosis 12,5 g/L

Berdasarkan Tabel 6, maka pada variasi
waktu pada dosis adsorben 12,5¢/L dihasilkan
selektifitas adsorben yang lebih tinggi terhadap K
dibandingkan Na, hal ini disebabkan ukuran ion
K jauh lebih besar dibandingkan Na, sehingga
ion K yang memiliki ukuran yang lebih besar
akan sulit untuk masuk kedalam pori adsorben
dan mengakibatkan selektifitasnya meningkat.
Adsorpsi adsorbat oleh adsorben dengan variasi
waktu pada dosis 12,5 g/L juga mengikuti
isoterm Freudlich dengan nilai R? = 0,9791
seperti yang terlihat pada Gambar 9.
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Tabel 6. Pengaruh waktu terhadap selektifitas litium
terhadap Na dan K pada dosis 12,5 g/L

Waktu o
Nama Sampel Adsorpsi

(Jam) Li/Na Li/K
AD-B1 0,5 12,43 21,42
AD-B2 1 1,69 11,29
AD-B3 2 1,93 14,89
AD-B4 3 1,19 56,73
AD-B5 4 4,18 55,01
AD-B6 24 2,04 39,83

Data tersebut menunjukkan bahwa mekanisme
adsorpsi terjadi secara adsorpsi fisik sehingga
ikatan antara adsorbat dan adsorben bersifat
lemah dan membentuk lapisan multilayer.
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Gambar 9. Isoterm adsorpsi variasi waktu pada dosis
12,5 g/L untuk ; (&) Langmuir, dan (b) Freudlich

3.5. Adsorpsi Litium

Setelah dilakukan proses adsorpsi dengan
variasi dosis adsorben dan waktu proses terbaik
yaitu pada dosis 7,5 g/L dan waktu proses
adsorpsi 24 jam dengan persen adsorpsi sebesar
15,33 % dan nilai selektifitas oy ina SEbesar 2,38
dan aik sebesar 0,89. Residu dari hasil adsorpsi

dari adsorben tersebut dikarakterisasi dengan
menggunakan analisis XRD  seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 10.

Dari hasil analisis XRD dengan menggunakan
Highscore Plus teridentifikasi senyawa dari
residu hasil adsorpsi yaitu unnamed spinel (Ho o4
Liosz Mnyg:04) dan litium mangan oksida
hidroksida (HozsLiozz Mn1gO4). Pola difraksi
menunjukkan  terdapat pergeseran  puncak
adsorben ketika HMO mengadsorpsi litium pada
brine dimana senyawa spinel yang terbentuk
pada HMO yang semula berada pada sudut 20
sebesar 19,04; 36,98; 38,7; dan 44,7 (Gambar 2)
bergeser ke sudut 20 sebesar 18,95; 36,74;
38,35; dan 44,67 pada residu hasil adsorpsi
(Gambar 10). Pergeseran puncak dikaitkan
dengan kandungan litium dalam sampel yang
diolah ketika kandungan litium yang tertinggi ada
pada residu hasil adsorpsi maka puncak bergeser
ke sudut 20 dengan nilai yang lebih rendah
sebaliknya ketika kandungan litium menurun
maka puncak akan bergeser ke derajat kanan
yang lebih besar [7].
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Gambar 10. Pola difraksi residu adsorpsi

Hasil penelitian menunjukkan persen adsorpsi
litium yang diperoleh relatif rendah sebesar
15,33% disebabkan karena litium adalah logam
yang paling reaktif dengan elektron valensi litium
berada pada kulit K sehingga paling dekat dengan
inti atom sehingga cenderung membentuk
senyawa dengan unsur lainnya [5]. Hasil ini
sesuai dengan pola difraksi pada residu adsorpsi
pada Gambar 10 yang menunjukkan tidak
terdapat litium tunggal sebagai unsur. Efek
adsorpsi residu menunjukkan bahwa puncak
difraksi yang sesuai dengan struktur spinel dan
tetap setelah adsorpsi kecuali pergeseran peak
yang dikaitkan dengan kandungan litium yang
ada pada residu tersebut.

Indikasi lainnya yang menyebabkan persen
adsorpsi litium cukup rendah sebesar 15,33 %
adalah ukuran pori adsorben yang membesar
dengan semakin lamanya waktu adsorpsi
sehingga natrium dan kalium yang memiliki
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ukuran ion yang lebih besar dari litium dapat
teradsorpsi dengan lebih mudah. Pori yang lebih
besar akan menguntungkan untuk ion yang lebih
besar untuk diadsorpsi. Pada saat yang sama,
pori-pori besar akan memiliki daya tarik yang
lebih rendah ke partikel-partikel kecil yang
mungkin mengurangi kapasitas adsoprsi ion
litium [14].

Dalam upaya meningkatkan persen adsorpsi
litium perlu dilakukan penambahan dopant logam
seperti (Mg, Fe, Co, Ni, dan Ti) untuk
meningkatkan stabilitas kimia spinel LiMn;O4
sehingga menghasilkan ikatan kimia yang kuat
antara kation yang telah tersubstitusi dengan
oksigen yang terbentuk. Di samping itu juga
perlu dilakukan pengontrolan ukuran pori
adsorben sehingga selektif mengadsorpsi litium
dibandingkan elemen lain seperti natrium dan
kalium, dengan cara optimasi kembali proses
aktivasi adsorben menggunakan variasi asam,
konsentrasi dan waktu proses aktivasi asam.

4. KESIMPULAN

Pada proses adsorpsi litium dari brine water
dengan menggunakan adsorben hasil aktivasi
asam dari prekursor dengan metode solid state
dapat disimpulkan bahwa semakin banyak dosis
adsorben yang ditambahkan maka kemampuan
adsorben dalam mengadsorpsi Li dibandingkan
Na dan K semakin tinggi ditunjukkan dengan
selektifitas Li terhadap Na oiina Sebesar 19,59
dan selektifitas Li terhadap K avik Sebesar 8,18
pada dosis 15 g¢/L. Persen adsorpsi litium
tertinggi sebesar 7,28% didapatkan pada dosis
7,5¢/L dengan waktu adsorpsi 1 jam, T = 30 °C,
dan kecepatan pengadukan 100 rpm. Semakin
lama waktu proses adsorpsi maka persen adsorpsi
litium juga cenderung meningkat. Persen
adsorpsi litium tertinggi pada dosis 7,5 g/L pada
waktu 24 jam dengan persen adsorpsi litium
sebesar 15,33 % dengan nilai selektifitas arimna
sebesar 2,38 dan ok sebesar 0,89 dan pada
dosis 12,5 g/L dengan waktu proses adsorpsi 1
jam persen adsorpsi litium sebesar 2,08 %
dengan nilai selektifitas aiina Sebesar 1,69 dan
aLik Sebesar 11,29. Hasil proses adsorpsi Li dari
brine water Bogor mengikuti model isoterm
Freudlich karena nilai R? yang lebih tinggi
daripada model isoterm Langmuir.
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Abstrak

Pada material aplikasi suhu tinggi, pelapisan permukaan merupakan hal penting dalam memberikan ketahanan
oksidasi dan korosi temperatur tinggi, ketahanan erosi dan abrasi. Hot dip Aluminizing merupakan metode alternatif
pelapisan yang dapat digunakan, karena lebih murah dari pada CVD (chemical vapour deposition), pack
cementation, plasma coating. Persiapan permukaan, komposisi lelehan Al dan Al — Si, dan parameter proses seperti
temperatur dan waktu pencelupan berpengaruh terhadap ketebalan, komposisi dan struktur mikro lapisan. Baja
dilapisi lelehan Al murni, Al — 5% Si, Al - 11% Si, dan Al — 15% Si pada temperatur dan waktu celup yang
bervariasi. Unsur Si memberikan pengaruh terhadap perubahan morfologi antara substrat dengan interface
intermetalik dan mencegah kemungkinan terjadinya konsentrasi tegangan akibat morfologi finger-like. Pada waktu
pencelupan yang sama sebesar 3 menit dari 4 variasi komposisi coating yang berbeda, ketebalan lapisan coating
terbesar adalah sampel Al — 15% Si dengan temperatur 800 °C, sedangkan ketebalan lapisan intermetalik terbesar
adalah sampel Al murni dengan temperatur 861 °C dengan nilai ketebalan masing-masing sebesar 480 um dan 46,8
pm.

Kata Kunci: Baja tahan karat martensitik, aluminizing, intermetalik, Fe-Al, Fe-Al-Si, lapisan

Abstract

The high-temperature materials, the surface coating, is important to provide oxidation and corrosion resistance,
erosion, and abrasion resistance. Hot-dip aluminizing is an alternative coating method that can be used, because it
is cheaper than CVD (chemical vapour deposition), pack cementation, plasma coating. Surface preparation, the
coating composition of Al and Al-Si, temperature and immersion time effect coating thickness, composition and
microstructure of the coating. The steel coated by pure Al molten, Al - 5% Si, Al - 11% Si, and Al - 15% Si at
varying temperatures and dip durations. An element of Si influences morphological changes between the substrate
and the intermetallic interface and prevents the possibility of concentration stress due to finger-like morphology. At
the same immersion time of 3 minutes from four different coating composition variations, the thickness of the most
substantial coating is Al - 15% Si with a temperature of 800 °C, while the thickness of the most substantial
intermetallic layer is pure Al samples with a temperature of 861 °C with a thickness of 480um and 46.8 um.

Keywords: Martensitic stainless steel, aluminizing, intermetallic, Fe-Al, Fe-Al-Si, coating

1. PENDAHULUAN korosi yang sangat baik. Ketahanan aus, fatigue,

Turbin uap banyak digunakan untuk dan Korosi ad_alah sifat yang_harus dimiliki di
pembangkit tenaga listrik dengan menggunakan dalam material sudu turbin uap. Namun
bahan bakar batubara, solar, atau tenaga nuklir. fenomena kegagalan masih terjadi pada sudu
Material untuk sudu turbin uap umumnya adalah turbin uap. Beberapa cara untuk memperkecil
baja tahan karat martensitik, karena memiliki kegagalan pada material sudu turbin adalah

kombinasi kekuatan, ketangguhan, dan ketahanan proses alloying dilanjutkan ~dengan heat



treatment, mempertahankan kondisi dalam tahap
normal tanpa perubahan beban, lingkungan
korosif rendah, dan stabilisasi temperatur [1].

Kombinasi  temperatur  tinggi  dengan
lingkungan yang terkontaminasi dengan sulfur,
vanadium, Na,SO. yang akan bertindak sebagai
sulfida memerlukan perhatian khusus terhadap
fenomena korosi temperatur tinggi. Bentuk
korosi ini bisa merusak material pada laju yang
sangat cepat. Korosi ini merusak bagian panas
tempat lapisan oksida pelindung material sudu
dan akan membentuk deposit kromium dan
sulfida, yang akan mengurangi kandungan Cr
pada material sudu dan akan mengurangi
ketahanan korosinya [2].

Pada material untuk aplikasi suhu tinggi,
ketahanan terhadap oksidasi dan  korosi
temperatur tinggi, ketahanan erosi dan abrasi
merupakan hal penting dalam pembuatannya.
Pelapisan aluminizing merupakan salah satu
pelapisan yang menghasilkan Al>Os; sehingga
dapat melindungi baja dari temperatur tinggi
hingga £1000 °C [3].

Hot dip Aluminizing merupakan salah satu
metode pelapisan aluminizing baja dengan cara
mencelupkan baja di dalam lelehan logam
aluminium sehingga aluminium berdifusi ke
substrat baja dan terbentuk lapisan intermetalik

aluminide.  Lapisan intermetalik  tersebut
menentukan besar kecilnya ketahanan terhadap
temperatur  tinggi. Perlakuan permukaan,

komposisi lelehan Al dan Al — Si, dan parameter
proses seperti temperatur dan waktu pencelupan
berpengaruh terhadap terbentuknya lapisan
intermetalik [4].

Pada penelitian sebelumnya telah dilakukan
proses cladding melalui proses rolling panas,
pack cementation, CVD (chemical vapour
depotition)  untuk  menghasilkan  paduan
intermetalik Fe-Al [5]-[6], namun proses-proses
tersebut relatif mahal. Penelitian ini bertujuan
untuk  mengarakterisasi lapisan hot dip
aluminizing pada baja tahan karat martensitik
13Cr serta mengobservasi pengaruh penambahan

unsur Si  terhadap terbentuknya lapisan
intermetalik Fe-Al pada interface lapisan
aluminium dan substrat baja
2. PROSEDUR PERCOBAAN

Proses hot dip aluminizing dilakukan

dengan preparasi penghalusan permukaan sampel
menggunakan amplas 100, 400, dan 800#.

Kemudian sampel dilakukan rinsing
menggunakan larutan 15% H2SO4 dan
pembilasan dengan air mengalir sebelum
dilakukan pencelupan di dalam crucible.

Spesimen  tersebut dikaitkan menggunakan

kawat nikel untuk memudahkan proses
pencelupan di dalam crucible. Crucible yang
digunakan untuk proses pelelehan paduan
Aluminium harus memiliki ketahanan terhadap
temperatur tinggi. Komposisi paduan aluminium
coating yang digunakan adalah Al Murni, Al -
5%Si, Al - 11%Si, dan Al - 15%Si. Masing-
masing komposisi tersebut ditempatkan di dalam
crucible dan dipanaskan pada temperatur 700
sampai 800 °C di dalam muffle furnace dengan
waktu pencelupan vyaitu 1, 3, dan 5 menit.
Sampel baja yang telah terlapisi oleh lapisan
paduan aluminium dilakukan pengamatan SEM—
EDS (scanning electron microscopy - energy
disperssive spectroscopy)  untuk mengetahui
morfologi permukaan dan ketebalan lapisan serta
komposisi  kimia hasil pelapisan hot dip
aluminizing pada baja martensitik stainless steel
13Cr dengan unsur coating Al murni dan paduan
Al - Si dengan variasi kandungan Al dan Si yang
berbeda.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1. Komposisi Kimia Coating Hasil Hot Dip

Aluminizing

Analisa komposisi kimia coating hasil hot
dip aluminizing menggunakan EDS dan
kemungkinan  senyawa  yang  terbentuk
ditunjukkan pada Tabel 1. Pada sampel A, B, D,
G, dan H kemungkinan tidak terbentuk senyawa
logam karena belum sempatnya terjadi difusi
atom dari substrat ke arah lapisan Al, atau juga
karena terlepasnya lapisan intermetalik dari
substrat baja saat melakukan fine cutting saat
preparasi untuk pengujian SEM-EDS (scanning

electron microscopy - energy disperssive
spectroscopy).
Senyawa logam yang kemungkinan

terbentuk pada coating setelah proses hot dip
aluminizing antara lain FeJAlSi;, FeAlsSi,
FeAlsSi, FesAl, FeAl, yang ditemukan pada
sampel C, E, F, I, J, K, L, M, N, dan O.

Tabel 1. Senyawa yang mungkin terbentuk pada
lapisan coating hasil hot dip aluminizing

Sampel Komposisi (%oat.) Kemungkinan
Fe Al Si Cr senyawa yang
terbentuk
A -
B - - - - -
C 19,35 9,88 65,13 5,65 Fe2AlSiz
D - - - - -
E 65,83 16,83 5,46 11,15 FesAl
F 30,95 43,18 20,18 5,47 Fe2AlsSi
G - - - - -
H - - - - -
| 58,61 20,35 10,22 10,15 FesAl
J 27,6 67,91 - 4,48 FeAls
K 31,98 62,81 - 5,21 FeAl,
L 20,03 67,26 8,75 3,96 FeAls
M 251 59,08 6,2 3,99 FeAl2
N 15,83 58,34 16,03 2,68 Fe2AlsSi
0 21,15 58,52 12,73 2,56 Fe2AlsSi
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Senyawa logam yang kemungkinan
terbentuk seperti FeAl, dan FeAl; memiliki
kandungan Al tinggi yang kemungkinan dapat
menyebabkan ikatan Fe-Al relatif sedikit
terbentuk di lapisan intermetallic sehingga unsur
Al yang tidak terikat oleh Fe akan teroksidasi
membentuk AlO; yang memiliki sifat getas.
Sebaliknya, FesAl dengan kandungan Fe yang
tinggi menunjukkan ketahanan aus, ketahanan
oksidasi dan korosi yang relatif baik. Hal ini
kemungkinan dapat disebabkan karena ikatan
kuat Fe-Al terbentuk di lapisan intermetallic
yang kaya akan kandungan Fe. Oleh karena itu
yang lebih disukai adalah pertumbuhan lapisan
FesAl yang bisa meningkatkan ketangguhan,
ketahanan oksidasi dan kekuatan antarmuka dari
baja aluminized [7]. Penambahan unsur Si ke
dalam bahan coating Al dapat menghalangi
pertumbuhan senyawa logam Fe;AlsSi dalam
proses hot-dip aluminizing, sehingga tidak
terbentuk  morfologi  finger-like.  Kinetika
pertumbuhan senyawa ini dikendalikan oleh
proses difusi, yakni proses difusi atom Al
melewati batas lapisan Fe;AlsSi. Unsur Si juga
dapat mengubah kondisi difusi senyawa Fe,AlsSi
dan mengurangi pertumbuhan solid state. Unsur
Si menempati kekosongan (vacancy) di dalam
senyawa Fe AlsSi  yang menyebabkan Al
berdifusi untuk mempercepat pertumbuhan
senyawa ini [4], [7].

Penambahan Si ke dalam campuran coating
bath mempercepat kecepatan pengayaan Fe di
dalam leburan Fe-bebas Al, lalu Fe ini menyatu
dengan Al bebas dan membentuk senyawa baru
yang akan mengurangi difusi atom Al ke substrat
baja serta mengurangi pertumbuhan senyawa
logam. Meskipun komposisi senyawa Fe-Al lebih
tinggi daripada Fe.SiyAl,, ketebalan lapisan Fe-
Al vyang terbentuk tidak terpengaruh oleh
temperatur bath. Ketebalan interlayer berkurang
signifikan ketika kandungan Si di dalam
campuran coating mencapai 6 %berat [8].

3.2. Pengamatan SEM pada Coating Hasil

Hot Dip Aluminizing

Hasil pengamatan SEM dari senyawa logam
masing-masing sampel menunjukkan adanya
morfologi finger-like, permukaan intermetalik
yang mengarah ke lapisan coating. Hal ini terjadi
karena pertumbuhan senyawa FexAly vyang
tumbuh ke arah tempat terjadinya proses difusi.
Pada Gambar 1 menunjukkan hasil pengamatan
SEM secara potongan melintang dari baja 13Cr
yang dicelup dalam lelehan Al pada temperatur
761 dan 861 °C selama 3 menit. Lapisan coating
yang terbentuk di antara permukaan Al-coating
dan baja terlihat cenderung tidak merata pada

bagian antar-mukanya. Morfologi dari lapisan
tersebut seperti finger-like, hal itu dikarenakan
pertumbuhan senyawa FexAly ke arah terjadinya
difusi dan menyebabkan terjadinya nukleasi
aluminide kristal di bidang kristal tertentu pada
substrat baja. Morfologi ini sangat tidak
menguntungkan karena sifat ketahanan aus dan
kestabilan termalnya yang buruk, dimana pada
aplikasi turbin hal ini dapat menyebabkan retak
saat penggunaanya karena terjadinya konsentrasi
tegangan pada antar-muka yang tidak rata dan
halus [7]-[8].

Pada Gambar 2 menunjukkan hasil
pengamatan SEM secara potongan melintang
(cross-section) pada baja 13Cr yang dicelup
dalam lelehan AIl-Si pada temperatur 739 dan
839 °C. Lapisan yang terbentuk di antara
permukaan Al-coating dan baja cenderung
merata pada bagian antar-mukanya. Struktur
mikro tersebut memiliki morfologi planar. Hal itu
kemungkinan karena semakin besar Si yang
ditambahkan di dalam bath maka semakin halus
morfologi finger-like yang dihasilkan. Pada
temperatur 739 °C terdapat lapisan intermetalik
namun tidak merata, mungkin disebabkan akibat
kurangnya temperatur dan waktu untuk
melakukan reaksi antara Fe dan coating. Pada
temperatur 839 °C terdapat lapisan intermetalik
yang lebih merata, mungkin disebabkan akibat
cukupnya temperatur dan  waktu  untuk
melakukan reaksi antara Fe dan coating [8].
Lapisan (coating) hasil dari proses hot dip
aluminizing umumnya  dipengaruhi  oleh
temperatur dan waktu pencelupan. Semakin
tinggi temperatur maka semakin rendah
kekentalan (viscosity) cairan coating. Semakin
lama waktu pencelupan maka semakin tinggi
kekentalan cairan coating yang kemungkinan
dapat mengakibatkan terjadinya aglomerasi di
dalam cairan coating.

Pada Gambar 3 menunjukkan hasil
pengamatan SEM secara cross-sectional baja
13Cr yang dicelup dalam lelehan Al - Si pada
temperatur 700 dan 800 °C. Lapisan yang
terbentuk di antara permukaan Al-coating dan
baja terlihat cenderung tidak merata. Lapisan
tersebut tidak memiliki morfologi finger-like, hal
itu dikarenakan semakin besar Si yang
ditambahkan pada campuran coating maka
semakin halus morfologi finger-like. Pada
temperatur 700 °C menunjukkan lapisan yang
terbentuk di antara permukaan aluminium hasil
coating dan baja sangat tipis. Hal ini
kemungkinan disebabkan karena penambahan
unsur Si 15 % berat di dalam campuran coating
dapat menurunkan proses difusi Al ke dalam
substrat baja. Hal yang sama terjadi pada baja
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yang telah mengalami proses hot dip aluminizing
pada temperatur 800 °C [9].

20kV X200 100pm 0000 1260 BES

Substrat

(b)
Gambar 1. Struktur mikro lapisan aluminizing dengan
komposisi Al murni pada temperatur (°C); (a) 761,
dan (b) 861 selama 3 menit

FeAl;

20kV. X200 100pm 0000 1060 BES

20kV X200 100um 0000 1060 SEI
(b)
Gambar 2. Struktur mikro lapisan dengan SEM pada
komposisi Al-5% Si selama 3 menit pada temperatur
(°C); (a) 739, dan (b) 839

3.3. Ketebalan Lapisan Coating Aluminium
Ketebalan lapisan yang menempel pada
substrat baja telah diamati menggunakan SEM.
Salah satu yang mempengaruhi ketebalan lapisan
adalah komposisi kimia lelehan paduan. Elemen
paduan yang dapat mengubah ketebalan lapisan
secara signifikan adalah Si. Oleh karena itu hot
dip aluminizing ini  dilakukan  dengan
mereaksikan baja tahan karat martensitik dengan
Al murni dan paduan Al dengan Si. Unsur Si
dapat mengurangi ketebalan lapisan tengah yang
getas serta meningkatkan kekuatan lapisan.
Silikon yang ditambahkan ke dalam lelehan
aluminium akan mengurangi ketebalan lapisan
paduan, dimana atom Si akan menempati
kekosongan pada fasa n(AlsFez). Si di dalam
sistem Fe - Al akan mengurangi laju difusi atom
Al dalam matriks Fe dan akan mengurangi laju
pembentukan karena mengentalkan lapisan antar-
logam getas yang terbentuk di permukaan lapisan
logam [8].
Gambar 4(a) dan 4(b) menunjukkan
ketebalan lapisan atas dan tengah yang terbentuk
akibat reaksi antara substrat baja dengan paduan
Al - 11% Si -coating. Pada Gambar 4(a) dapat
dilihat bahwa ketebalan lapisan atas paling tebal
terdapat pada temperatur celup 850 °C sebesar
388,04 um dan ketebalan lapisan atas paling tipis
terdapat pada temperatur celup 650 °C sebesar
105,8 um. Ketebalan lapisan meningkat seiring
bertambahnya temperatur dan waktu celup. Hal
ini sama seperti yang dilakukan pada penelitian
sebelumnya  dimana  terjadi  peningkatan
ketebalan lapisan saat waktu pencelupannya
ditingkatkan [9].

FeAl:Si

20kV X100 100pym 0000 10 60 SEI
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Gambar 3. Struktur mikro lapisan dengan SEM pada
komposisi Al -15% Si selama 3 menit pada temperatur
(°C); (a) 700, dan (b) 800
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Gambar 4. Ketebalan lapisan (a) lapisan atas, (b)
lapisan tengah hasil hot dip aluminizing dengan
komposisi Al - 11% Si selama 1,3 dan 5 menit

Gambar 4(b) menunjukkan ketebalan lapisan
tengah yang terbentuk akibat reaksi antara
substrat baja dengan paduan Al -11% Si-coating
pada temperatur 650 — 850 °C selama 1 — 5
menit. Hal ini menunjukkan bahwa lapisan
tengah yang terbentuk lebih tipis penambahan
unsur Si hingga 11 %berat di dalam lelehan Al
dapat mengurangi pembentukan lapisan tengah
[10]. Namun, hal tersebut tidak berlaku apabila
temperatur lelenan Al sampai 850 °C dan lama
pencelupan substrat baja di dalam lelehan Al
selama 5 menit. Semakin tinggi temperatur dan

waktu pencelupan maka kemungkinan Al
berdifusi ke substrat baja semakin tinggi [11].
Gambar 5 (a), dan 5(b) menunjukkan ketebalan
lapisan atas dan tengah yang terbentuk akibat
reaksi antara substrat baja dengan Al-coating, Al
- 5% Si, Al - 11% Si dan Al - 15% Si-coating
dengan waktu 3 menit.
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Gambar 5. Ketebalan lapisan hasil hot dip aluminizing
selama 3 menit dengan komposisi yang berbeda; (a)
lapisan atas, (b) lapisan tengah

Pada Gambar 5(a) menunjukkan bahwa
semakin tinggi kandungan Si dan temperatur
lelehan Al maka ketebalan lapisan atas semakin
tinggi. Sedangkan Gambar 5 (b) menunjukkan
bahwa ketebalan lapisan tengah paling tinggi
ditemukan pada komposisi Al-coating dengan
penambahan silikon sampai 11 %berat pada
temperatur celup 750 °C. Sedangkan ketebalan
lapisan tengah paling kecil ditemukan pada
komposisi  Al-coating dengan penambahan
silikon 11 % berat pada temperatur celup 850 °C.
Hal ini berarti bahwa semakin banyak silikon di
dalam lelehan Al tidak memberikan pengaruh
terhadap terbentuknya ikatan antara substrat baja
dengan lapisan aluminium sehingga
menghasilkan lapisan tengah yang tipis [9]-[10].
Pada penelitian sebelumnya mengungkapkan
bahwa lapisan tengah yang tebal akan mudah
memunculkan retakan pada lapisan daripada
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lapisan intermetalik  yang tipis  apabila
sejumlah kecil regangan diterapkan pada lapisan
Al [9], [11]. Oleh karena itu, lapisan aluminizing
dengan penambahan Si 11% berat dengan
temperatur celup 850 °C dan waktu celup selama
3 menit memberikan dampak terhadap ketahanan
munculnya retak awal.

Berdasarkan hasil pengujian sebelumnya,
tebal coating yang dihasilkan dari proses CVD
pada temperatur 700 °C selama 4 jam sekitar 50
pm [12]. Hasil tersebut lebih rendah daripada
tebal coating aluminizing dimana tebal coating
nya bisa mencapai sekitar 400 um dengan waktu
sekitar 5 menit. Kemudian, coating dari proses
aluminizing hampir sama karakteristiknya dengan
coating dari proses plasma namun coating
aluminizing lebih ekonomis daripada coating
plasma. Sedangkan proses deposisi unsur coating
aluminizing ke substrat lebih mudah daripada
proses coating pack cementation[6].

4. KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian yang telah
dilakukan, maka diperoleh kesimpulan bahwa
komposisi paduan lapisan Al, temperatur lelehan
dan waktu pencelupan dapat mempengaruhi
terbentuknya lapisan aluminizing pada substrat
baja tahan karat martensitik 13Cr. Komposisi
paduan yang memberikan efek positif ditemukan
pada komposisi lapisan Al-11%Si. Pada
komposisi lapisan tersebut dengan temperatur
lelehan 850 °C dan waktu pecelupan 3 menit
terbentuk lapisan tipis intermetalik FeAls dan
FeAl, yang memiliki sifat ketahanan terhadap
munculnya retakan.
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