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ABSTRAK

PENGARUH PERBANDINGAN MOL Ce/TotalDALAM LARUTAN UMPAN TERHADAP KERNEL CSZ
HASIL SINTER. Telah dilakukan pembuatan kernel ceria stabilized zirconia (CSZ) metode gelasi eksternal.
Sebagai bahan dasar umpan gelasi menggunakan Ce(NQ3)3.6H.0 dan ZrO(NQ3)2.2H.0O dengan variasi
perbandingan mol (Zr/Total) nitrat 12, 24, 36, 48 dan 60% dalam larutan umpan. Untuk memperoleh gel yang
baik, parameter kunci yang harus dipenuhi pH sol, viskositas umpan, frekuensi, amplitude dan flow rate
umpan. Pada proses pencucian, konduktivitas air cucian terakhir dikondisikan pada < 20uS/cm setara 0,001
% berat kandungan NH4OH. Proses pengeringan dilakukan pada kondisi vakum pada 80°C, kalsinasi suhu
500°C , laju pemanasan < 2°C suasana atmosfer. Gel CSZ hasil pengeringan diukur diameternya dan
kondisi fisiknya menggunakan mikroskop digital. Karakterisasi menggunakan DTA-TGA menunjukkan
adanya puncak endotermis pada suhu sekitar 80°C hingga suhu 189°C, di mana terjadi pengurangan massa
sebesar 18,75%, dan puncak eksotermis, terjadi pengurangan massa 11,34%. Puncak endotermis terlihat
ada penguapan air dan sisa ammonia dalam gel, puncak eksotermis karena terjadi dekomposisi bahan-
bahan organik, ammonium nitrat dalam gel. Dari variasi perbandingan mol Ce/Total gel yang terbaik hingga
proses kalsinasi dan sintering hingga suhu 1350°C adalah 12 dan 24 %, gel masih terlihat utuh tidak pecah
maupun retak, gel hasil kalsinasi memiliki spektrum IR dengan frekuensi vibrasi pada nilai yang dimiliki
gugus fungsi hidroksil, nitrat, cerium dan zirkonium oksida. Kernel CSZ tersinter menghasilkan difraktogram
senyawa Zirconium Cerium Oxide dengan struktur kristal tetragonal.

Kata kunci:sol gel, gelasi ekternal, ceria stabilized zirconia, karakterisasi
ABSTRACT

THE INFLUENCE OF MOL RATIO OF Ce/Total IN FEED SOLUTION ON THE CERIA STABILIZED
ZIRCONIA KERNEL SINTERING PRODUCT. Cerium stabilized zirconia kernel has been prepared by
external gelation method. As the raw materials, solution of Ce(NO3)3.6H20 and ZrO(NQjs) 2.2H-0 are used
with variation of ratio mol (Zr/Total) nitrat 12; 24, 36; 48 and 60 % in the feed solution. To obtain a good gel,
the key parameters that must be fulfilled are pH sol, feed viscosity, frequency, amplitude and flow rate of
feed. In the washing process, the conductivity of last washing water is conditioned at < 20 uS/cm equivalent
to 0.001% by weight of NH4OH content, considered to be sufficiently good to proceed to the next process.
The drying process was carried out under vacuum condition at 80°C while calcination at 500°C with a
heating rate of < 2°C in atmosphere. The dried CSZ gel was measured its diameter and physical condition
using a digital microscope. Characterization using DTA-TGA showed an endothermic peak at temperatures
around 80°C to 189°C with mass reduction of 18.75%, and an exothermic peak with mass reduction of
11.34%. The endothermic peaks are detected due to evaporation of water and residual ammonia in the gel,
while the exothermic peaks due to decomposition of organic compounds and ammonium nitrate in the gel.
The best variation of the mole ratio Ce/Total in the calcination and sintering processes until temperature
1350°C is 12 and 24%, the gel is still looked not broken or cracked, the calcined gel has an IR spectrum with
a vibration frequency at the value of the hydroxyl functional group, nitrate, cerium and zirconium oxide. The
sintered CSZ kernel produces a diffractogram in the form of Zirconium Cerium Oxide compound tetragonal
crystal structure.

Key words: sol gel, external gelation, ceria stabilized zirconia, characterization
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PENDAHULUAN

Reaktor Suhu Tinggi (RST)) merupakan salah satu reaktor yang sangat prospektif, karena disamping
menghasilkan listrik, juga menghasilkan energi panas untuk proses industri serta mempunyai keselamatan
yang handal.Reaktor Suhu Tinggi merupakan reaktor generasi IV, berpendingin gas, beroperasi pada suhu yang
relatif tinggi sehingga panas sisa masih dapat dipergunakan untuk keperluan proses industry [1-3]. Pada dewasa
ini RST menggunakan bahan bakar berbentuk prisma maupun berbentuk bola karena bahan bakar tersebut
berisi coated partikel (triso) yang tahan terhadap suhu tinggi [2]. Penelitian bahan bakar nuklir RST di Indonesia
difokuskan pada bahan bakar bentuk bola, hal ini disebabkan reaktor dengan bahan dasar pebble tidak akan
menyebabkan semua mesin pendukungnya gagal, dan reaktor tidak akan retak, meleleh, meledak atau
mengeluarkan limbah berbahaya ke lingkungan [3].

Fabrikasi bahan bakar RSTbentuk bola meliputi beberapa proses yaitu pemurnian uranium, pembuatan
larutan umpan gelasi, proses gelasi dan aging, washing, drying (AWD), perlakuan panas meliputi: kalsinasi,
reduksi dan sintering, kemudian proses pelapisan, kompaksi partikel terlapis menjadi bahan bakar berbentuk bola
[4-6].

Tahap awal dalam pembuatan bahan bakar yang paling penting adalah proses gelasi untuk
menghasilkan gel basah ammonium diuranat. Proses gelasi yang dipilih adalah gelasi eksternal, mempunyai
banyak variabel yang menentukan terhadap baik tidaknya gel yang dihasilkan. Variabel yang menentukan
tersebut dapat berasal dari sol yang disiapkan sebagai umpan proses gelasi maupun pada pengoperasian alat
gelasi. Peninjauan baik tidaknya gel hasil gelasi untuk diteruskan ke proses berikutnya diobservasi dari segi
densitas, komposisi, keretakan gel, kebulatan, ukuran dll. [5,6].

Dalam penelitian ini digunakan cerium dan zirkonium sebagai material surrogate dari uranium. Material
surrogate Ce-Zr ini dipakai agar dapat lebih mudah dalam penelitian dan meniadakan bahaya radiasi nuklir untuk
menghasilkan bahan yang mempunyai sifat sifat yang sama dengan uranium [7]. Maksud dan tujuan dari
penelitian ini adalah untuk mengetahui seberapa besar/ banyak material Ce yang ditambahkan agar Zr tahan
terhadap suhu tinggi. Ketahanan terhadap suhu tinggi sangat dibutuhkan dalam pembuatan bahan bakar nuklir
karena salah satu dari tahapan proses adalah perlakuan panas. Material Ce-Zr dipilih sebagai surrogate uranium
karena kedua senyawa mempunyai sifat dan reaksi yang sama dengan uranium ketika pembentukan gel dan
pada proses gelasi sertaperlakuan panas seperti pengeringan, kalsinasi, reduksi dan sintering menjadi metal
oksida. Untuk memperoleh sifat kristal agar stabil pada suhu tinggi misalnya pada suhu proses sinter 1350°C,
maka zirkonia perlu distabilkan menggunakan cerium dengan perbandingan mol (Ce/Total) nitrat < 24%. Hal ini
sesuai dengan Gambar 1 yaitu diagram fase yang menyatakan bahwa pada penambahan cerium dalam
konsentrasi tersebut akan memberikan kestabilan pemanasan kernel CSZ dengan ditunjukkan struktur kristal
tetragonal[7]. Proses gelasi yang dipilih adalah gelasi eksternal karena prosesnya yang sederhana dan mudah
dalam pelaksanaan dan pengontrolan proses untuk menghasilkan gel diameter tertentu dan bulat serta seragam.
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Gambar 1. Diagram fase ZrO, dan CeQO,[7]
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Teori

Pada proses gelasi eksternal menggunakan material Ce-Zr, digunakan bahan baku produk dari HST
Cina yaituCe(NO3)3.6H20 dan ZrO(NOs3),.2H,0. Kedua bahan baku dilarutkan menjadi larutan yang homogen([8].
Larutan Ce-Zr nitrat kemudian ditambahkan dengan ureabuatan E-Merck yang membentuk senyawa kompleks.
Senyawa kompleks ini kalau dipanaskan akan terurai menjadi NHs; yang berfungsi sebagai larutan penyangga
dalam larutan umpan. Larutan Ce-Zr nitrat ditambahkan bahan aditif poly vinyl alcohol (PVA) dan tetra hydro
furfuryl alcohol(THFA) menjadi larutan sol yang siap digunakan sebagai umpan proses gelasi (casting). Pada
proses penetesan, sol masuk ke dalam kolom gelasi, melalui lingkungan udara membentuk tetes bola jatuh yang
bulat, melalui kolom gas NHs pada tahap presolidifikasidan terjadipengerasan permukaantetesan, dan melalui
larutan NH4OH, sehingga terjadi gel padat. Pada kontak tetes larutan sol dengan NH4OH, terjadi perubahan pH
diatas 10 yang memicu terjadinya polimerisasi logam nitrat dalam hal ini Zr nitrat dan Ce nitrat. Reaksi hidrolisa
ini berlanjut sehingga terbentuk butiran hasil reaksi polimerisasi berupa gel. Mekanisme reaksi pengompleksan
dan pembentukan gel pada gelasi zirkonium nitrat dapat dijelaskan sbb. Sol yang mengandung zirkonium nitrat
bereaksi dengan larutan NHsOH, terjadi reaksi pengkompleksan sebagai berikut [10,11]

ZI’O(N03)2+ 2NH:OH < ZI'O(OH)z +2NHsNO; (1)
ZrO(OH)2 + 9H,0 <> (Zr(H20)g)** + 40H- (2)
(Zr(H20)g)** + H:O « (Zr(OH)(H20)7)%* + H* (3)
(Zr(OH)(H20)7)3* + H20 «> (Zr(OH)2(H20)6)% + H* (4)
4(Zr(OH)2(H20)6)%" <> (Zra(OH)s(H20)16)8*+8H,0 (5)

(Zr4(OH)s(H20)16)%* disebut sebagai ion komplek zirkonium tetrametrik. Reaksi hidrolisa berlanjut dan terjadi
polimerisasi menjadi gel zirkonium

(Zra(OH)s(H20)16)8* + nH20 <> (Zra(OH)gsn(H20)16)E1* + nH* (6)

Demikian juga cerium nitrat, dengan tambahan bahan aditif seperti PVA dan THFA, bereaksi dengan
ammonium hidroksida membentuk senyawa kompleks.sebagai berikut:
Reaksi cerium nitrat dengan urea

ZCG(NO:a)a +6 CO(NHz)z g (Cez(CO(NHz)Q)e (N03)6(7)
Reaksi peruraian dengan adanya panas

[Cez(CO(NH2)2)6] (NO3)s + 6H20 <> 2Ce(NO3)3 + 12NH;3 + 6 CO; (8)

NH; + H,O < NHsOH
Reaksi hidrolisa cerium nitrat pada proses polimerisasi

Ce(NO3); + H:O «> [Ce(OH)(NO3), + HNO3 9)

2[Ce(OH)I(NOs); <> [(Ce2(OH)2](NOs)s

2 [(Ce)2(OH)2](NO3)4 + H20 <> [(Ces)(OH)s](NO3)7 + HNO3(10)

Reaksi hidrolisa berlangsung terus sehingga terjadi polimerisasi dari cerium nitrat menjadi gel cerium.

Gabungan antara Zr dan Ce nitrat yang berpolimerisasi, dapat membentuk gel yang baik karena apabila
dikalsinasi menjadi metal oksida akan membentuk campuran stabil dan tidak ada perubahan struktur kristal
apabila dipanaskan hingga 1500°C.

Proses pembuatan gel CSZ dari bahan baku zirkonil nitrat dan cerium nitrat untuk menghasilkan kernel
cerium stabilized zirconium secara keseluruhan dapat dilihat dalam Gambar 2. Penelitian ini difokuskan pada
proses pelarutan untuk membuat larutan umpan gelasi yang berupa larutan sol terdiri dari campuran Zr dan Ce
nitrat serta zat aditif PVA dan THFA. Perbandingan mol Zr dan Ce dalam larutan campuran logan nitrat akan

mempengaruhi terhadap kualitas kernel CSZ hasil sinter yang merupakan material surrogate partikel UO,
tersinter pada pembuatan bahan bakar nuklir RST
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Gambar 2. Diagram proses pembuatan kernel CSZ proses gelasi eksternal

METODOLOGI

Penyiapan Larutan Umpan

Umpan gelasi dibuat dengan melarutkan Ce(NO3)3.6H,0 dan ZrO(NOs)..2H,0 dalam air bebas mineral
(ABM) dengan konsentrasi kedua senyawa 0,908 mol dengan perbandingan mol (Ce/total ) nitrat 12 % dalam
400mL larutan sol. Urea 89,6 g ditambahkan kedalam larutan campuran tersebut kemudian dipanaskan pada
suhu 85°C selama 1 jam. Selanjutnya ditambahkan zat aditif berupa larutan PVA konsentrasi 8% berat sebanyak
100 mL dan 80 mLTHFA agar diperoleh viskositas + 40 cP. Larutan umpan yang telah homogen ini kemudian
dimasukkan kedalam tangki pengumpan dan didiamkan satu malam untuk menghilangkan gelembung udara
yang timbul akibat pengadukan. Diulangi eksperimen pembuatan larutan sol diatas dengan perbandingan mol
CelZr 24, 36, 48 dan 60% dengan jumlah mol Ce nitrat dan Zr nitrat yang sama.Larutan sol dengan variasi
berbagai perbandingan mol Ce dan Zr tersebut dikenakan proses gelasi menghasilkan gel basah hasil gelasi.
Hasil gel basah proses gelasi dari larutan sol yang divariasi perbandingan mol Ce dan Zr yang bervariasi
kemudian dilakukan proses selanjutnya seperti pencucian, pengeringan, kalsinasi, reduksi dan sintering untuk
menghasilkan kernel CSZ tersinter [6].

Pembuatan Gel melalui Proses Gelasi Eksternal, Aging dan Washing

Larutan umpan yang telah hilang gelembung-gelembung udaranya dialirkan ke alat penetes dengan
udara tekan. Penetesan larutan sol melalui nozzle yang divibrasi pada frekuensi 100 Hz dan amplitudo yang
diatur sedemikian rupa sehingga terbentuk aliran laminar yang menghasilkan tetesan yang terpisah dan stabil.
Tetesan yang terpisah dan stabil tersebut akan menghasilkan gel yang baik dan seragam. Gel yang dihasilkan
kemudian diaging dalam (NH4OH) 25% selama 2 jam.
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Gel hasil aging tersebut kemudian dicuci berturut-turut menggunakan larutan NH;OH 2,5%; ABM; dan
Isopropyl alcohol (IPA). Setiap kali proses perendaman, pencucian dan pengeringan menggunakan labu putar
dengan kecepatan 20 rpm. Alat labu putar yang digunakan untuk proses perendaman, pencucian dan
pengeringan vakum dapat dilihat pada Gambar 3.

Pencucian menggunakan ABM dilakukan berulang sampai diperoleh konduktivitas akhir larutan pencuci
+20 S, sedangkan pencucian dengan IPA dilakukan hingga 3 kali pencucian [6].

Perlakuan Panas (drying, kalsinasi dan sintering)

Gel hasil pencucian dikeringkan vakum dalam labu rotary hingga suhu 80°C dan kevakuman 3 mBar.
Selanjutkan dikeringkan 120°C dengan furnace terprogram serta dikalsinasi hingga suhu 500°C dengan laju
pemanasan 1°C/menit. Gel CSZ hasil proses pemanasan pada setiap suhu pada perlakuan panas dianalisis
bentuk fisik dan diameter gel menggunakan mikroskop digital. Pemanasan selanjutnya dilakukan sintering hingga
suhu 1350°C dengan laju pemanasan 1°C. Profil suhu pemanasan dapat dilihat pada Tabel 1. Kernel hasil sinter
kemudian dianalisis menggunakan X Ray difraksi untuk mengetahui struktur kristalnya [6].

Gambar 3. Labu putar untuk perendaman, pencucian dan pengeringan vakum

Tabel 1. Profil suhu pengeringan, kalsinasi dan sintering gel beserta laju panas dan waktu konstan pemanasan

Suhu Pemanasan (°C) Laju panas (°C/menit) Waktu penahanan (jam)

60 0,5 1

90 0,5 1

120 0,5 2

200 0,5 2

300 1,0 2

400 1,5 2

500 1,5 2
1350 1,0 3
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Penyiapan Larutan Umpan

Pada pembuatan larutan sol/lumpan gelasi penambahan urea pada pemanasan suhu 80°C akan
terdekomposisi mengeluarkan ammonia yang bereaksi dengan logam Ce dan Zr membentuk mixed-solcerium-
zirkonium [8]. Viskositas larutan umpan gelasi diperoleh dengan menambahkan aditif Polyvinyl Alcohol (PVA) dan
Tetra Hydro Furfuryl Alcohol (THFA). Konsentrasi PVA yang ditambahkan kedalam larutan umpan gelasi sangat
berpengaruh terhadap viskositas yang diperoleh. Setelah penambahan zat aditif PVA dan THFA pada larutan
umpan gelasi diperoleh viskositas 40 cP, densitas 1,21 g/cm? serta pH 1,35. Viskositas larutan umpan gelasi
dibatasi antara 40-60 cP karena viskositas larutan umpan sangat menentukan kebulatan kernel yang dihasilkan.
Viskositas larutan umpan yang terlalu tinggi karena penambahan PVA dan THFA yang banyak, menyebabkan
banyak bahan organik yang harus menguap sehingga menyebabkan mudah retak pada proses pemanasan,
karena kernel yang dihasilkan akan mempunyai porositas tinggi. Viskositas rendah juga dihindari karena akan
membuat gel/kernel tidak bulat. Variasi perubahan komposisi perbandingan mol Ce/mol total dari 24 sampai 60
dilakukan untuk membuat larutan umpan gelasi seperti yang dibuat dengan perbandingan mol Ce/mol total
adalah 12%. Larutan-larutan tersebut diukur viskositas, densitas dan keasaman (pH)nya. Hasil pengukuran
viskositas, densitas dan, pH larutan dapat dilihat dalam Tabel 2.

Tabel 2.Kondisi Larutan umpan gelasi variasi perbandingan mol Ce/Zr,PVA 20g/L dan THFA 200 g/L.

No. Mol Mol Perbandingan Mol Densitas  Viskositas
Ce(NO3)3.6H.0  ZrO(NOs)2.2H,0  Ce/mol total (%) pH (p) g/mL (M) cP
1 0,096 0,812 12 1,35 1,21 40
2 0,184 0,723 24 1,41 1,21 39
3 0,242 0,666 36 1,41 1,22 39
4 0,297 0,616 48 1,58 1,23 40
5 0,341 0,567 60 1,81 1,23 39

Tabel 2 menunjukkan bahwa kondisi larutan umpan dengan berbagai perbandingan mol Ce/mol total
tidak memberikan perubahan yang signifikan pada densitas dan viskositas, demikian pula pada pada perubahan
pH pada setiap larutan umpan.

Pembuatan Gel melalui Proses Gelasi Eksternal, Aging dan Washing

Kondisi alat ketika penetesan diatur pada tekanan sebesar +0,3 mBar melalui nozzle larutan umpan
diteteskan dengan vibrasi pada frekuensi 100 Hz dan amplitudo yang diatur tertentu sehingga diperoleh aliran
yang laminar menghasilkan tetes yang terpisah dan stabil. Tetesan jatuh melewati zona gas ammonia sehingga
terjadi presolidifikasi, atau pengerasan permukaan tetesan sehingga tetesan dapat mempertahankan bentuk
bulatnya saat memasuki medium gelasi berupa larutan NH;OH 25%. Pada saat tetes jatuh dalam kolom berisi
larutan ammonia pengerasan tetes gel berlanjut dan ditampung dalam penampung yang ada di bagian bawah
kolom gelasi.

Gel yang terbentuk kemudian dilakukan proses aging untuk menyempurnakan proses gelasi dalam
media NH4OH 7M dalam labu putar selama 2 jam. Gel hasil aging kemudian dicuci sebelum dilakukan proses
pengeringan untuk mencegah terjadinya keretakan. Pencucian dilakukan dengan NH4OH 2,5 % sebanyak dua
kali dilanjutkan pencucian dengan ABM sampai kandungan NH4OH dalam gel seminimal mungkin. Hal ini dapat
diketahui dengan mengukur konduktivitas cairan pencuci. Pencucian gel dilakukan sehingga didapatkan air hasil
pencucian mempunyai konduktivitas < 20 uS. Hubungan konduktivitas pencuci dengan banyaknya pencucian
dengan air, dapat dilihat dalam Tabel 3.
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Tabel 3 menunjukkan bahwa pada pencucian ke-7, kandungan NH4OH yang tersisa pada air pencuci
sudah sangat kecil yaitu 0,00051%. Kondisi ini cukup baik bagi gel untuk dilanjutkan ke proses selanjutnya yaitu
pencucian dengan isopropil alkohol (IPA). Pencucian dengan IPA penting untuk mengambil sisa-sisa air yang
masih tertempel pada kernel.

Tabel3. Data konduktivitas air sisa pencucian gel CSZ

Air sisa Pencucian ke Konduktivitas (uS/cm) NH;OH, (%berat)
1 548 1,07196
2 279 0,24431
3 137 0,05325
4 75 0,01001
5 48 0,00331
6 26 0,00121
7 16 0,00051
Keterangan :

Konduktivitas air ABM (pencuci = 15 uS/cm
Konduktivitas air sumur di laboratorium = 130 puS/cm

Proses gelasi menghasilkan gel basah berbentuk partikel bulat seperti yang dilihat pada Gambar 4. Gel
CSZ basah yang dihasilkan berwarna putih kekuningan dengan diameter rerata 1,6 mm, berbentuk bulat dengan
diameter yang relatif sama (seragam).

Gambar 4. Gel CSZ basah hasil proses gelasi

Perlakuan Panas

Pada proses pemanasan ini dilakukan tahap demi tahap dengan laju panas yang rendah, hal ini
dimaksudkan untuk menghindari kejutan panas yang dapat menyebabkan keretakan/pecah.

Proses pemanasan dan kalsinasi gel CSZ dapat dijelaskan dengan kurve TGA/DTA pada Gambar 5a, 5b
dan 5c¢ dan spektrum IR dari gel CZS dapat dilihat pada Gambar 6. Gambar 5a adalah kurva TGA/DTA gel CSZ
basah yang dikeringkan pada suhu kamar tanpa pengeringan vakum. Analisis dengan TGA/DTA kenaikan
2°C/menit sampai suhu 600°C. Gambar 5b menunjukkan hasil TGA/DTA dari gel CSZ kering hasil pemanasan
120°C. Analisis TGA/DTA pada kecepatan kenaikan suhu 2°C/menit sampai suhu 600°C. Pada Gambar 5c,
adalah gambar analisis gel kering hasil pemanasan 120°C, dianalisis dengan TGA/DTA dengan laju pemanasan
2°C kemudian ditahan pada suhu 200°C selama 30 menit dan dilanjutkan pemanasan dengan kenaikan
2°C/menit sampai 600°C. Maksud dari penahanan pada suhu 200 °C selama 30 menit agar kurva TG dan DTA
lebih terlihat resolusinya sehingga pola TGA terlihat jelas, kurva yang menunjukkan penurunan berat dan pola
DTA yang menunjukkan panas eksotermis/indotermis. Gambar 5¢ menunjukkan bahwa penurunan berat
terbanyak dimulai dari suhu 50 °C hingga 300 °C karena pada suhu tersebut air dan senyawa organik
terdekomposisi dan menguap. Pada gel yang belum mengalami pemanasan sampai 120°C, (Gambar 5a)
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terdapat penurunan berat yang drastis sampai 18% pada pemanasan sampai 100°C yang disebabkan
penguapan IPA dan sisa-sisa air, sedang pada Gambar 5b dan 5c yang sudah mengalami pemanasan sampai
120°C, tidak terjadi banyak reaksi endotermis. Setelah itu disusul dengan penurunan yang agak landai dari suhu
100-200°C disertai panas eksotermis, dan 200 - 330°C yang lebih eksotermis, kemudian pada 430°C ada sedikit
eksotermis. Dari grafik TGA/DTA, terlihat pada suhu dibawah 100°C, isopropil alkohol pada permukaan maupun
di badan gel CSZ menguap secara perlahan-lahan. Pada 100°C air bebas dan air terikat menguap, sedangkan
pada suhu 200°C hingga 330°C mulai terjadi dekomposisi nitrat, PVA dan bahan organik yang lain. Pada Gambar
6 dan Tabel 4 terlihat puncak-puncak pengamatan dari dekomposisi ~OH pada frekuensi 3132 dan 1566 yang
terjadi kemungkinan adalah dekomposisi dari alkohol, kemudian dekomposisi THFA pada frekuensi 1111 dan
636. Sedangkan pada frekuensi 1340 adalah merupakan ion NO-3 yang terdapat dalam gel yang berasal dari
bahan baku (Ce-Zr)nitra[17].

Pada pengeringan dan kalsinasi, terjadi penurunan berat dan ukuran (diameter) gel yang cukup besar,
karena sebagian besar alkohol (IPA), air bebas, air terikat menguap, dan terjadi dekomposisi bahan-bahan
organik maupun anorganik dalam gel membentuk oksida logam Ce dan Zr.
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Gambar 5a. Kurva TGA/DTA gel CSZ (perbandingan mol 12%) dikeringkan pada suhu kamar kenaikan suhu
TGA 2°C/menit sampai 600°C
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Gambar 5b. Kurva TGA/DTA gel CSZ (perbandingan mol 12%) (pengeringan vakum 80°C dipanaskan 120°C)
kenaikan suhu TGA 2°C/menit sampai 600°C
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Gambar 5c¢. Kurva TGA/DTA gel CSZ (perbandingan mol 12%) (pengeringan vakum 80°C, dipanaskan 120°C)
kenaikan suhu TGA 2°C/menit sampai 600°C dan pemanasan tetap 200°C selama 30 menit.
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Gambar 6. Spektrum FTIR Gel CSZ(perbandingan mol 12%) hasilpengeringan vakum 80°C

Tabel 4. Nilai frekuensi vibrasi gel CSZ hasil pengeringan vakum 80°C

Frekuensi vibrasi (cm-")

Referensi pengamatan Grup
350001 3132 -OH
1600[7) 1566 -OH
139007 1340 NO-3
118011 1111 C-H
6408 636 C-H
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Gambar 7. Kondisi fisik gel CSZ konsentrasi total Ce-Zr 0,908 mol, hasil pengamatan mikroskop digital
perbesaran 50 x

Mekanisme ini memungkinkan pembentukan partikel-partikel zirkonia yang lebih rapat dalam
minispheres [3]. Puncak eksotermik pada 234°C dengan pengurangan massa 11,34% terukur mulai suhu 193°C
pada kurva TGA berkaitan terdekomposisinya bahan-bahan organik dan ammonium nitrat [4]. Setelah suhu
400°C hingga 500°C massa relatif stabil. Total pengurangan massa sampai pada suhu 500°C sebesar 30,09%.

Kondisi fisik gel CSZ variasi perbandingan mol Ce/Zr hasil pengamatan dengan mikroskop digital dapat
dilihat pada Gambar 7, bahwa gel hasil perlakuan panas dari suhu 60 hingga suhu 200°C pada semua
parameter terlihat bagus yaitu bulat dan tidak retak. Setelah pemanasan dinaikkan menjadi 300°C, gel dengan
perbandingan mol Ce/mol total Zr 12% dan 24% masih bagus, namun pada gel perbandingan mol Ce/mol total
36; 48 dan 60% mulai ada beberapa yang retak dan pecah hingga pada pemanasan 500°C. Hal ini disebabkan
karena sifat dari logam cerium yang sulit digelasikan dengan metode eksternal, sehingga ketika digelasikan
dengan metode ekternal hanya mampu dalam persentase perbandingan mol yang relatif kecil. Pada
perbandingan mol Ce/mol total lebih dari 24% butir kristal pada larutan sol (disperse) ukurannya besar sehingga
pada perbandingan tersebut akan tidak stabil pada proses pemanasan yang akibatnya gel menjadi retak dan
pecah [7].

Gambar 8 menunjukkan bahwa penyusutan diameter paling besar terjadi saat gel basah dikeringkan
pada suhu 80°C (rotary evaporator) yaitu 43,04%. Penyusutan ukuran hingga suhu 300°C terukur sebesar 60%,
sedangkan penyusutan diameter hingga proses sintering sebesar 68,88%. Warna dari gel semakin pekat hingga
mendekati hitam sampai pada suhu 200°C, namun akan berubah menjadi kuning terang setelah 300°C dan
warna tidak berubah hingga menjadi kerel CSZ tersinter. Pada suhu tersebut terjadi dekomposisi sebagian
besar bahan organik dan amonium nitrat yang ada dalam gel.
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Gambar 8. Penyusutan diameter gel pada proses pengeringan, kalsinasi ,sintering

Kondisi fisik gel setelah suhu 500°C hingga proses sintering tetap bagus, bulat dan tidak ada keretakan,
hal ini berarti kandungan zat-zat organik sudah cukup rendah. Pada proses pengeringan pada suhu 80°C melalui
proses vakum berakibat timbul pori pada permukaan gel, sehingga zat organik maupun non organik yang keluar
ketika proses pemanasan dapat melalui pori tersebut sehingga tidak merusak permukaan gel/kernel [6].

Gambar 9. Kernel CSZ (perbandingan mol 12%) tersinter, diameter 0,501 mm perbesaran 100x

Gambar 9 menunjukkan kemel tersinter pada suhu 1350°C dengan laju panas 1°C/menit, hasil
perbesaran 100x menggunakan mikroskop digital. Permukaan dari kernel terlihat halus dan tidak ada keretakan.
Kernel tersinter kemudian dianalisis struktur kristalnya menggunakan X Ray Diffraction (XRD). Analisis
menggunakan XRD ini bertujuan untuk mengetahui struktur kristal sekaligus mengetahui jenis senyawa yang
terkandung dalam kernel tersebut dengan cara membandingkan data difraksi dengan data base yang dikeluarkan
oleh Internasional Centre for Diffraction data berupa Powder Diffraction File (PDF).

Berdasarkan difraktogram merah (Gambar10) terdapat beberapa puncak difraksi dengan intensitas yang
berbeda beda. Sumbu Y merupakan intensitas yang masuk kedalam pencatat detektor yang dicacah perdetik.
Sumbu X menyatakan sudut hamburan 26 yang merupakan sudut pergerakan detektor. Menurut pengamatan
dari difraktogram pada Gambar 10 intensitas tertinggi adalah puncak (Zr-Ce)O, yang terlihat pada sudut 20
sebesar 30,1535°. Oleh sebab itu dari data yang tertera pada Gambar 10 dapat disimpulkan kernel CSZ tersebut
memiliki kebersesuaian dengan data base ICCD-01-080-0875 yaitu senyawa Zirconium Cerium Oxide dengan
struktur kristal tetragonal.
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Gambar 10. Spektrum XRD Kernel CSZ(perbandingan mol 12%) tersinter

KESIMPULAN

Gel Ceria Stabilized Zirkoniadapat difabrikasi melalui proses gelasi eksternal yang dilanjutkan dengan
proses aging, washing (pencucian) dan drying (pengeringan), kalsinasi serta sintering. Pengurangan massa total
kernel terukur sebesar 30,09%, sedangkan penyusutan ukuran diameter terhitung sebesar 60%. Perbandingan
mol Ceftotal 12 dan 24% gel yang dihasilkan hingga suhu kalsinasi 500°C masih menghasilkan gel/kernel CZS
dengan kondisi bulat dengan diameter yang relatif seragam yaitu 1,6 mm berwarna putih kekuningan. Kondisi
fisik gel basah Ceftotal 12% dan 24% dari proses pengeringan hingga proses sinter pada suhu 1350°C cukup
baik dan tidak pecah maupun retak dengan diameter kernel tersinter 0,501mm, dengan demikian diameter kernel
CSZ tersinter yang dihasilkan sudah sesuai spesifikasi yang diharapkan. Dari data spectrum XRD disimpulkan
senyawa tersebut adalah zirconium cerium oxide yang terlihat pada sudut 26 sebesar 30,1535° karena
mempunyai kebersesuaian dengan data base ICCD-01-080-0875 dengan struktur kristal tetragonal. Berdasarkan
hasil yang sudah dicapai diameter dan ketahanan pada suhu tinggi sehingga dapat dilakukan proses selanjutnya
yaitu pelapisan (coating).
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