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Segala puji dan syukur kami persembahkan kehadirat Allah SWT yang

menguasai alam semesta dan maha mengetahui rahasia alam beserta isi

materialnya. Hanya kepada NYA kami persembahkan amanah dan hasil-hasil

upaya hingga saat ini.

Sejak awal pengembangan Mikroskop Elektron tahun 1980an, penulis saat

menyelesaikan disertasinya di USA memulai ketertarikan pada mineral zircon

dan mulai menelusuri keunggulan senyawa derivatnya dalam kelompok PS

-Zirconia. Kesempatan post-doctoral riset bersama rekan-

rekan di Ceramatec Inc. – Salt Lake City, dimana pertama kali dirancang sistem

elektrolit padat PSZ, dapat menambah ilmu reaksi yang melatar-belakangi

mekanisme konduktivitas ionik.

Perkembangan penelitian zircon-zirconia hingga saat ini tidak lepas dari

dukungan laboratorium baik di University of Utah – USA maupun di ITB, serta

fasilitas yang diberikan industri, khususnya PT. Timah Tbk. Potensi zircon yang

cukup besar di Indonesia, yang awalnya hanya sebagai sisa pengolahan (tailing),

kemudian menjadi produk samping (by-product), masih membuka peluang

untuk pengembangan produk nilai-tambah mineral ikutan

tersebut.

Upaya memahami dan meningkatkan kinerja material oksida berbasis

zirconia ini masih berlanjut. Besar harapan penulis dengan penelitian lanjutan

dan kajian industri akan dapat menghasilkan produk dengan nilai tambah yang

optimal, sesuai harapan UU-Minerba yang baru disyahkan DPR-RI Desember

2008.Amiien.
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SINOPSIS

Peningkatan nilai-tambah sumber daya mineral Indonesia baru saja menjadi

awal topik aktual dengan disyahkannya UU-Minerba oleh DPR-RI pada 16

Desember 2008 yang menggantikan UU-Pertambangan Umum yang telah

berusia lebih dari 40-tahun. Semangat yang ditunjukkan untuk tidak sekedar

”menjual tanah-air” dan euphoria otonomi daerah mewarnai penyusunan UU-

Minerba ini, membuat para pemangku kepentingan harus mempersiapkan diri

memasuki era baru industri ekstraktif metalurgi. Perjalanan sejarah penelitian

dan industri ekstraktif metalurgi di Indonesia telah banyak mengalami

peningkatan penguasaan dan adaptasi teknologi. Kemampuan merancang dan

membangun berbagai tanur peleburan seperti untuk timah dan besi adalah

diantara contoh hasil karya bangsa ini. Namun demikian, masih banyak potensi

sumber daya mineral Indonesia yang jumlahnya cukup besar dan menyebar,

masih belum mendapat peningkatan nilai-tambah, seperti cadangan bijih kadar

rendah (low-grade/lateritic ores) dan mineral ikutan.

Keberadaan mineral zircon (ZrSiO ) sebagai mineral ikutan sangat potensial

sebagai bahan baku sintesis PS (partially stabilized) - Zirconia (ZrO ) atau PSZ

yang merupakan komponen penting pada keramik maju .

Keberadaan zircon di Indonesia telah dikenal sejak lama di perairan

Bangka–Belitung sebagai endapan alluvial bersama pasir timah dan mineral

ikutan lainnya. Disamping itu, zircon juga terdapat di sepanjang aliran sungai

pedalaman Kalimantan Tengah bersama endapan alluvial emas. Zircon dari

daerah Bangka-Belitung hingga awal tahun 2000 masih dianggap sebagai sisa

pengolahan bijih timah yang tidak diperhatikan namun secara rutin dapat

memberikan hasil yang cukup. Sejak penelitian-penelitian di ITB yang dilakukan

kemudian, sisa pengolahan sebagai zircon (kadar < 20 %) tersebut dapat

ditingkatkan kadarnya hingga diatas 98% dengan mengubah

pemisahan yang lama diadopsi sejak zaman Belanda. Sementara itu potensi

4
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DAFTAR ISI

Halaman

zircon di Kalimantan Tengah baru dilakukan eksplorasi pada tahun 2007 dengan

potensi yang cukup signifikan, sehingga dapat diharapkan sebagai sumber

bahan baku jangka panjang. Percontohan proses melalui untuk

produksi zircon telah dibangun dengan kapasitas 5 ton/bulan,

menghasilkan produk antara yang lebih siap diserap pasar. Perancangan proses

plant pembuatan zirconia dan PSZ dapat ditingkatkan dari skala laboratorium.

Perkembangan teknologi material dalam pemanfaatan senyawa derivat PSZ

telah mewujudkan berbagai fungsi , diantaranya yaitu fungsi

mekanik, elektrik, kimia, biologi, dan nuklir. Produk teknologi dari beberapa

fungsi PSZ tersebut telah banyak digunakan, artinya secara komersial telah dapat

diterima, dan masih terus berkembang. Penelitian lebih lanjut lebih

diprioritaskan pada uji karakteristik konduktivitas ionik berbagai PSZ dari

bahan mineral ikutan dan proses sintering untuk menghasilkan lapis tipis

elektroda PSZ. Untuk menunjukkan rangkaian penelitian dan kerjasama industri

yang telah dan sedang berlangsung, maka dalam laporan ini disampaikan

rangkuman aliran proses ekstraksi dan sintesis, proses sintering, parameter

kunci proses, hingga beberapa hasil pengujian sampel. Kerjasama dengan

industri yang telah berlangsung selama ini, seperti dengan Pusat Metalurgi – PT.

Timah Tbk dan PT. Mulia Keramik Indahraya diharapkan dapat memberikan

masukan tentang orientasi keindustrian dan sponsorship

pilot plant

opacifier

advanced ceramics

doped

viivi
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1

ZIRCONIA UNTUK KERAMIK MAJU:

PRODUK PENINGKATAN NILAI-TAMBAH MINERAL IKUTAN

1. PENDAHULUAN

Zirconia (ZrO ) sebagai oksida logam yang sudah cukup lama dikenal,

namun akhir-akhir ini cukup banyak menarik perhatian dengan keunggulan

fungsinya pada berbagai aplikasi keramik maju . Salah satu

sumber utama yang potensinya cukup besar di Indonesia adalah mineral zircon,

sehingga sangat penting untuk menguasai teknologi pengolahan dan

pemanfaatannya. Mineral zircon (ZrSiO ) juga telah lama dikenal sebagai sisa

pengolahan bijih timah Bangka dan selama itu hanya disimpan tidak dilakukan

proses lebih lanjut. Demikian pula potensi zircon di Kalimantan Tengah, selain

sebagai mineral sampingan dari pengolahan bijih emas alluvial juga tidak

dilakukan pengolahan sama sekali. Seiring dengan permintaan untuk kebutuhan

negara lain, beberapa kali pedagang dari China dengan leluasa membawa keluar

Indonesia tanpa diproses hanya dicuci saja. Ramainya issue ekspor pasir laut dari

perairan Indonesia membuat pemerintah cq. Departement Energi dan Sumber

Daya Mineral (ESDM) mengeluarkan peraturan yang lebih ketat mengenai

ekspor dan perdagangan bahan galian pasir dan pasir mineral

antar pulau. Karena dalam dokumen perdagangan biasanya hanya disebut pasir

kuarsa namun sebenarnya didalamnya dapat terkandung berbagai mineral

berharga, baik mineral utama misalnya timah, maupun mineral-mineral

ikutannya. Pengaruh dari kondisi otonomi daerah juga tidak dapat dilepaskan

dari maraknya usaha-usaha perdagangan mineral secara lokal. Sejak beberapa

tahun yang lalu pasir mineral dan mineral-mineral berat seperti

ikutan timah antara lain ilmenit (FeTiO ), zircon (ZrSiO ), monazit

{Ce.La,Y,Th(PO )}, dan xenotim (YPO ) menjadi perhatian untuk diolah lebih

lanjut.

2

4

3 4

4 4

(advanced ceramics)

(mineral sand)

(heavy minerals)
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Dalam kaitan dengan peningkatan nilai-tambah sumber daya mineral ini

pula Undang-Undang Pertambangan Mineral dan Batubara (UU-Minerba) yang

baru disyahkan DPR-RI pada tanggal 16 Desember 2008 sebagai pengganti UU -

Pertambangan Umum Tahun No.11-1967, setelah melalui proses penyusunan

dan diskusi yang panjang. Terdapat 3-ayat dalam pasal-pasal UU-Minerba ini

secara eksplisit mengharuskan peningkatan nilai-tambah sumber daya mineral

Indonesia yaitu pasal 1-ayat 18, pasal 107, dan pasal 111 –ayat 1 , diantaranya

untuk mengatasi kesan hanya “menjual tanah air” saja tanpa suatu upaya

pengolahan yang dapat memberi nilai-tambah. Pengertian sumber daya mineral

dalam pasal 1-ayat 18 termasuk dicantumkan “mineral ikutan” didalamnya,

sehingga dengan demikian konservasi mineral Indonesia akan dapat terlindungi

secara optimal. Konsekuensi berlakunya UU-Minerba ini adalah kesiapan

industri metalurgi ekstraksi untuk melakukan proses peningkatan nilai-tambah

pada setiap potensi sumber daya mineral di Indonesia, dan pada gilirannya para

ahli proses mempersiapkan diri menghadapi tantangan industri ini. Kajian

untuk menetapkan proses nilai-tambah ini tentu tidak sekedar menerapkan satu

proses saja, namun kaitan dengan pemanfaatan produknya untuk industri hilir

yang sesuai juga harus menjadi pertimbangan.

Uraian dalam makalah ini memaparkan proses sistematik yang telah

dilakukan terhadap potensi mineral ikutan zircon di Indonesia, sehingga upaya

menghasilkan sintesis Zirconia (PSZ) atau produk antara

lainnya diharapkan dapat mendorong kemandirian industri proses metalurgi

yang relevan dengan pengembangan produk hilir. Disisi lain, konservasi sumber

daya mineral di Indonesia diharapkan seoptimal mungkin dengan peningkatan

pemanfaatan mineral-mineral jarang atau ikutan ini. PSZ ini memegang

kontribusi penting dalam berbagai pengembangan rekayasa

karena terwujud oleh peran 3-sistem polimorpnya, yaitu monoklin-tetragonal-

kubik, yang dapat memberikan keunikan berbagai fungsinya. PSZ sebagai

komponen pembentuk advanced-ceramics perannya telah terbukti pada

berbagai fungsi, seperti pada fungsi :

[1,2]

Partially-Stabilized

advanced-ceramics

transformation-tougheningmekanik

membuat material keramik tidak lagi mudah pecah, fungsi : bahan super-

katalis pada reformasi gas hidrogen, sensor dan generator gas oksigen, elektrolit

padat untuk fuel-cell, fungsi : pemendar tabung CRT, ,

serta fungsi : tulang implant, penguat dental. Masih terbuka peluang

pemanfaatan lebih lanjut PSZ ini, sebagaimana stimulus yang diberikan oleh

teknologi nano-partikel dalam berbagai bidang.

Perkembangan teknologi di berbagai sektor industri, seperti industri

elektronika, komputer, telekomunikasi, energi, dan transportasi, telah memandu

kemajuan inovasi-inovasi dalam rekayasa material. Berbagai kemajuan bidang

rekayasa material telah dirasakan dalam pemenuhan kebutuhan manusia sehari-

hari, dari pemanfaatan produk logam hingga teknologi nano, telah banyak

diimplementasikan. Sumber daya mineral Indonesia yang beraneka ragam

dengan kuantitas yang sangat signifikan merupakan potensi yang telah lama

merupakan kontributor sangat penting dari berbagai komoditas industri hilir

tersebut. Dalam kondisi krisis finansial global saat ini maka ketersediaan bahan

baku lokal seperti hasil pengolahan mineral tersebut kedepan akan dapat

membantu mengurangi import bahan baku.

Peningkatan nilai tambah pada sebagian produk tambang Indonesia telah

dilakukan dan terus dikembangkan dengan inovasi sesuai permintaan

konsumen. Hal ini akan menjadi kewajiban dengan berlakunya UU-Minerba

2008 yang mengharuskan adanya peningkatan nilai-tambah pada setiap produk

tambang. Sebagai contoh produk logam timah tidak hanya dalam bentuk logam

ingot saja namun telah diproduksi dalam bentuk hingga solder

yang memiliki nilai ekonomis jauh lebih tinggi. Beberapa cadangan bijih kadar

rendah seperti nikel dan besi siap dikaji kelayakan peningkatan nilai-tambahnya

hingga ke proses peleburan. Namun sebaliknya, beberapa mineral ikutan yang di

kimia

elektrik

biologi

electronic grades

tin-shot lead-free

[3]

2. ZIRCON – ZIRCONIA

2.1. Peningkatan nilai-tambah mineral
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dalamnya mengandung berbagai logam jarang atau logam tanah-jarang, masih

belum memberikan peningkatan nilai-tambah significan, meskipun teknologi

prosesnya telah tersedia.

Pengembangan lebih lanjut masih memungkinkan untuk mencari peluang

teknis dan ekonomis dalam produk-produk antara yang dapat

memberikan kontribusi pada industri hilir. Industri ekstraksi yang selama ini

diarahkan untuk menghasilkan produk logam utama, untuk beberapa jenis

logam tertentu seperti Ti, Zr, Mn, Mg, dan jenis logam tanah-jarang, besar

peluang pasar untuk produk -nya sebagai bentuk senyawa oxida.

Sektor yang masih perlu dilakukan kajian adalah potensi sumberdaya yang

berkadar rendah , karena disamping memerlukan metoda

penambangan yang khusus, juga pemilihan proses pengolahan yang ekonomis

agar secara menyeluruh memberikan hasil menguntungkan.

Seperti telah disebutkan diatas bahwa, ada 3(tiga) pasal-ayat dalam UU-

Minerba 2008 yang menyebutkan secara eksplisit kewajiban tentang peningkatan

nilai-tambah pada setiap produk mineral Indonesia. Dalam penerapan dari UU

tersebut tentu menunggu peraturan-peraturan pendukungnya yang masih akan

disusun. Maka perlu berbagai pertimbangan untuk memberi masukan dalam

perangkat peraturan tersebut, mengingat variasi kondisi endapan mineral yang

ada dan tingkat eksploitasi yang telah dilakukan. Seperti mineral zircon, sebagai

mineral ikutan memang telah diperoleh sebagai produk sampingan yang belum

ditingkatkan nilai-tambahnya. Beberapa potensi mineral yang lain bahkan ada

yang baru memasuki tahap eksplorasi, sehingga memerlukan pengklasifikasian

tentang jenis dan kondisi endapan mineral tersebut. Penerapan sepenuhnya UU-

Minerba 2008 ini memang akan melalui masa transisi, sehingga diharapkan

cukup waktu untuk mempersiapkan diri pada setiap hal yang terkait.

[4,5]

[6]

(intermediate)

intermediate

(low-grade ore)

2.2.

2.3. Produk Zircon-Zirconia

From Waste to By-Product

Telah cukup lama berbagai mineral ikutan dari pengolahan bijih timah

kurang diperhatikan dan selama itu dianggap sebagai sisa yang dibuang karena

memang sistem pemisahannya tidak di-set dalam rentang mineral ikutan

tersebut. Dalam berbagai terak sisa peleburan di Indonesia, seperti nikel,

tembaga, dan timah, juga ditemukan kandungan logam-logam jarang dan logam

tanah-jarang. Di beberapa negara seperti Jepang dan Thailand, pemilahan

logam-logam jarang tersebut sangat intensif sehingga dapat berkontribusi pada

perkembangan industri hilir yang lebih maju.

Di Indonesia banyak contoh pemanfaatan mineral-mineral logam logam

dan/atau ikutannya diawali dengan upaya pengumpulan oleh penduduk sekitar

tambang. Di Kalimantan Tengah misalnya, mineral besi, zircon, dan kuarsa

secara perlahan-lahan menjadi komoditas lokal yang dijual ke pembeli dari luar

negeri yang langsung datang ke lokasi. Pada awalnya dianggap sebagai batuan

biasa atau mineral sisa pengolahan mineral utamanya. Dengan berjalannya

waktu dan perubahan sistim pemerintahan daerah yang memberi wewenang

lebih pada pemerintah daerah, perijinnan telah banyak dikeluarkan yang

menetapkan mineral bisa dijual tanpa diolah terlebih dahulu. Akhir-akhir ini,

banyak pengusaha dari daerah yang mulai bertanya tentang pengolahan

(ekstraksi) mineral-mineral, yang ternyata tidak sekedar proses yang sederhana

apalagi yang harus ramah lingkungan.

Dari konsentrat zircon yang dihasilkan selama ini sebagai produk samping,

dapat ditingkatkan kualitasnya sehingga memiliki nilai-tambah baik secara

tekno dan ekonomi. Pengolahan secara konsentrasi pada zircon dapat

meningkatkan kadarnya menjadi zircon Jenis zircon ini banyak

diperlukan untuk bahan abrasive, cetakan pengecoran presisi, pigment, dan

refraktori. Karena asal mineralnya alluvial sehingga dalam bentuk butiran sudah

[6,7]

high-grade.
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cukup halus tidak perlu diperkecil lagi.

Pengolahan zircon selanjutnya melalui proses pelindian,

kalsinasi, dan penghalusan ukuran butir dapat menhasilkan zircon yang

telah dibersihkan dari pengotor besi-oksidanya. Produk ini merupakan bahan

utama glasir keramik yang banyak dibutuhkan industri ubin keramik, yang saat

ini masih banyak diimport. Sifat ekspansi termal zircon yang rendah sangat

cocok untuk dipergunakan sebagai pengontrol ekspansi lapisan glasir dan

sekaligus memberikan kilap permukaan keramik ubin/sanitari.

Proses ekstraksi lebih lanjut melalui fusi kaustik, pelindian selektif, dan

presipitasi akan menghasilkan serbuk zirconia dengan melepas ikatan silika-nya.

Tingkat kemurnian dari ion-ion pengotor ditentukan dari pengendalian kondisi

prosesnya. Zirconia ini dapat dimodifikasi menjadi berbagai produk PSZ yang

merupakan komponen dasar untuk menghasilkan beberapa fungsi keramik

maju, seperti fungsi termal, mekanik, elektrik, kimia, biologi, dan nuklir.

Beberapa oksida doping yang dipakai antara lain yttria, ceria, magnesia, kalsia,

dan lain-lain.

Karena keunggulan sifat yang dimilikinya produk zircon banyak digunakan

dalam berbagai produk industri. Sampai saat ini produk zircon merupakan

bahan baku yang penting dalam berbagai industri keramik dan lainnya. Sebagai

contoh pasir zircon yang merupakan material refraktori dapat bertahan hingga

suhu mencapai 1600 C sehingga banyak digunakan pada pengecoran logam.

Zircon yang berupa tepung digunakan baik pada badan keramik juga

sebagai glasir untuk memberikan ketahanan gesekan dan permukaan yang

mengkilap. Zircon merupakan bentuk produk zircon glasir yang banyak

digunakan untuk aplikasi

dan lain-lain. Zirconia yang merupakan hasil pengolahan senyawa

zircon memiliki aplikasi yang lebih maju. Keramik zirconia merupakan oksida

high-grade

opacifier

(body)

opacifier

sanitary ware, wall tiles, floor tiles, dinnerware, stoneware,

porcelain

[8,9]

o

2.4. Karakteristik Zircon-Zirconia

keramik yang sangat stabil, biasanya digunakan di industri untuk aplikasi yang

membutuhkan kekuatan tinggi dan tahan terhadap serangan kimia. Selain

sebagai keramik dasar, zirconia dapat digunakan juga sebagai doping,

contohnya doping untuk alumina. Alumina yang didoping dengan zirconia

dikenal dengan istilah (ZTA) memiliki kelebihan

ketangguhan-retak dari pada penggunaan alumina murni sehingga dapat

digunakan untuk berbagai aplikasi teknologi maju.

Pemanfaatan mineral zircon melalui pemurnian, pengolahan ekstraksi, dan

pemanfaatannya di bidang keramik (atau aplikasi lain) akan memberikan

peningkatan nilai tambah atau yang signifikan. Sebagai contoh, zircon

dalam bentuk zircon memiliki nilai pasar dalam negeri beragam antara

USD 600-900 per ton dan pengolahan lebih lanjut serbuk zircon menjadi serbuk

zirconia akan memberikan pertambahan nilai yang lebih tinggi lagi mencapai

USD 20–50 per-kg dan hingga PSZ bervariasi USD 10-25 per-gram. Peningkatan

nilai tambah ini dan peningkatan permintaan akan material maju berbahan baku

zircon telah meningkatkan perhatian terhadap potensi mineral zircon yang

dihasilkan dari pusat pengolahan bijih timah.

Setiap tahunnya konsentrat zircon dihasilkan sebagai mineral sampingan.

Kadar konsentrat zircon yang dihasilkan tidak terlalu tinggi karena selama ini

pada pabrik pencucian bijih timah hanya menekankan target pencapaian

konsentrat timah diatas 70% sebagai syarat masuk peleburan, tanpa melihat

berapa banyak dan seberapa efektif pemisahan tersebut. Sehingga tidak

ditekankan secara khusus pemisahan mineral ikutan yang ternyata sebenarnya

memiliki nilai ekonomi yang cukup tinggi.

zirconia toughened alumina

added value

opacifier
[1]

[10,11]

3. PROSES EKSTRAKSI DAN ANALISIS

3.1. Konsentrasi Mineral
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Sebagaimana teknologi pemisahan mineral lainnya, proses pemisahan

zircon didasarkan pada perbedaan karakteristik fisik (berat jenis, sifat

kemagnitan dan sifat kelistrikannya) antara zircon itu sendiri dengan mineral

lainnya. Bila kita melihat contoh proses pengolahan zircon dibeberapa negara

seperti di pantai timur Australia, dapat dilihat bahwa proses pemisahan mineral

zircon mengikuti tahap utama yaitu

. Ini berbeda dengan flowsheet di pabrik pengolahan yang

menerapkan urutan r (HTS) terlebih dahulu baru kemudian

(MS). Patut dicatat pula bahwa fasilitas di

pabrik pengolahan bekerja menurut proses kering atau .

Ini berbeda dengan yang umum digunakan pada pemisahan pasir zircon yang

menerapkan proses basah, . Dari hasil pengolahan di

pabrik pengolahan dihasilkan konsentrat zircon dengan komposisi yang dapat

dilihat pada Tabel 1.

Tabling – Magnetic Separation – High Tension

Separation

High Tension Separato

Magnetic Separator Magnetic Separator

Dry Magnetic Separator

Wet Magnetic Separator

[10]

Konsentrat dari hasil pabrik pengolahan kemudian digunakan sebagai

bahan baku untuk menghasilkan zircon . Untuk mendapatkan produk

akhir berupa serbuk zircon , ada dua tahap utama pengolahan konsentrat

zircon yang dilakukan, yaitu: (i) peningkatan kadar (konsentrasi) zircon hingga

98% , dan (ii) pembentukan serbuk zircon . Gambar

1 menunjukkan kedua tahapan utama pengolahan konsentrat zircon tersebut.

opacifier

opacifier

(high grade zircon sand) opacifier

Untuk menghasilkan zircon , semua tahapan proses harus

diupayakan berjalan sebersih mungkin. Seperti disebutkan sebelumnya tahapan

tersebut menyangkut tahap separasi fisik (konsentrasi atau ) dan tahap

(kalsinasi, pelindian asam panas dan ). Untuk mengefisienkan

proses pada tahap dimana pada proses ini akan lebih mahal biaya

produksinya, maka kualitas operasi pada tahap harus dapat

berlangsung maksimal. Penetapan strategi-flowsheet merupakan salah satu

langkah penting yang harus dilakukan untuk memaksimalkan tahap .

opacifier

up-grading

opacifying milling

opacifying

up-grading

up-grading

Komposisi Rumus Kimia % grain

Kasiterit SnO2 4.08

Ilmenit FeTiO3 3.66

Monasit (CeLaYTh) PO4 0.65

Pirit FeS2 17.44

Zircon ZrSiO4 41.21

Topaz Al2SiO4 (OH,F)2 5.59

Kuarsa SiO2 26.03

Siderit FeCO3 0.1

Turmalin
Na(Mg,Fe)Al6

(BO3)(Si6)18(OH)14

1.24

Tabel 1. Komposisi mineral pada sampel konsentrat awal zircon.

Konsentrat Zircon

(40 - 50% Zircon)

Tahap I

Konsentrasi

Zircon

%

High Grade

98

Tahap II

Opacifing

Serbuk Zircon

Opacifier

Produk Samping

Gambar 1. Tahapan utama pengolahan konsentrat zircon
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Dalam kaitan strategi flowsheet ini, terdapat dua alternatif flowsheet yang

akan dijadikan pedoman pengolahan pasir zircon Bangka untuk dua

macam kondisi umpan. Flowsheet pada Gambar 2 digunakan jika umpan yang

akan diolah mengandung sejumlah kasiterit sebagai mineral pengotor yang

dominan. Keberadaan HTS yang diposisikan setelah MS akan meringankan kerja

HTS karena jumlah pengotor lainnya yang bersifat magnetik seperti Ilmenit dan

monasit sudah cukup rendah. Jika kondisi umpan yang akan diolah menga-

ndung Ilmenit sebagai pengotor dominan, maka alternatif-flowsheet ke-2 pada

Gambar 3 akan lebih tepat untuk digunakan. Hal ini disebabkan keberadaan MS

ke-2 akan berperan membersihkan sisa Ilmenit yang masih lolos sebagai produk

non-magnetik pada MS pertama.

up-grading

[7,10]

Flowsheet alternatif 1 diterapkan pada fasilitas pemisahan pabrik

konsentrasi (Gambar 4) yang mengolah umpan zircon dari pabrik pengolahan

dengan kadar kasiterit lebih besar dari kadar ilmenit. Didalam pabrik

konsentrasi ini konsentrat zircon yang berkadar 40-50% zircon dapat

ditingkatkan kadarnya lebih lanjut hingga mencapai 98% zircon

Selanjutnya, di dalam tahap kedua high grade zircon ini diolah lebih lanjut

di dalam instalasi untuk mendapatkan produk antara berupa tepung

zircon . Pengolahan tahap kedua akan dijelaskan berikut ini.

(high grade zircon

sand).

opacifier

opacifier

Keterangan:

RS = round screen MS = magnetik separator

AT = air tabling RD = rotary dryer

HTS = high tension separator

a. Alternatif-1 (untuk umpan dengan pengotor-dominan: ).Kasiterit

b. Alternatif-2 (untuk umpan dengan pengotor-dominan: Ilmenit).

RS

AT

MS-I

RD

MagnetikNon-Magnetik

Konduktor

Kasiterit

Ilmenit, Monasit,

Xenotim
HTS

Feed

Sisa Ilmenit

Zircon

MS-II

Kwarsa

Non Konduktor

RS

AT

MS-I

MS-II

RD

MagnetikNon-Magnetik

Sisa Ilmenit

HTS

Feed

Zircon

Kwarsa

Ilmenit,
Monasit,
Xenotim

Sisa Ilmenit

Kasiterit

Gambar 2. Alternatif-Flowsheet-1

Gambar 3. Alternatif-Flowsheet-2
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Setelah dikalsinasi dan dilindi dengan asam panas, pada tahap akhir

dilakukan sehingga dihasilkan serbuk halus zircon . Serbuk ini

sangat sesuai untuk digunakan sebagai umpan proses fusi kaustik karena selain

telah bebas dari mineral pengotor ikutannya, serbuk zircon ini sudah

dihilangkan dari pengotor besi oksida pada permukaan butirannya. Pada

percobaan ini serbuk zircon dihasilkan dengan melakukan kalsinasi

pada suhu 600-1000ºC selama 1-jam dan pelindian asam panas dengan larutan

panas H2SO4 6-12M dengan persen solid 10-30% terhadap zircon hasil

konsentrasi. Dilanjutkan dengan penggerusan terhadap serbuk zircon

hasil kalsinasi dan pelindian asam panas sehingga dihasilkan serbuk halus zircon

berwarna putih dengan ukuran butir <30 mikron.

Zircon adalah mineral refraktori yang proses ekstraksinya memerlukan

kondisi suhu tinggi dengan penggunaan reagen kimia yang reaktif. Terdapat

beberapa metode untuk mengolah mineral zircon menjadi logam atau senyawa

zirconium lainnya. Proses fusi kaustik merupakan salah satu proses yang paling

efektif. Pada proses ini zircon direaksikan dengan sodium hidroksida. Produk

reaksinya kemudian dilindi dan dipresipitasi kembali sehingga pada akhirnya

dihasilkan serbuk zirconia yang relatif murni.

Reaksi dekomposisi zircon dengan menggunakan sodium hidroksida

bertujuan untuk menguraikan ikatan antara zirconia dan silika. Penguraiannya

terjadi melalui pembentukan senyawa-antara. Dengan melihat diagram terner

sistem Na O-ZrO -SiO (lihat Gambar 5) pada rentang suhu 650 - 850°C reaksi fusi

milling opacifier

opacifier

high-grade

/milling

opacifier

3.2. Metalurgi Ekstraksi

3.2.1. Dekomposisi melalui Fusi Kaustik

2 2 2

Fe2O3 + 3H2SO4 Fe2(SO4)3 + 3H2O ................................................................... (1)

ΔGº298K = -44.25 kkal/molRotary Dryer

Concentrate Bin

Round
ScreenVibrating Feeder

-70#

Non
Conductor
(High - Grade Zircon)

HTS
Conductor

Produk Samping

Air Table

Magnetic Separator

Non-Magnetic Produk Samping
(Magnetic)

Air Table

Produk Samping

Gambar 4. Diagram alir pengolahan zircon high-grade.

Pembuatan Zircon Opacifier.

Zircon memiliki ketahanan terhadap perubahan (alterasi) yang berasal dari

luar tetapi mudah mengalami alterasi internal. Pengaruh alterasi internal zircon

dapat diperbaiki melalui kalsinasi. Perlakuan ini memungkinkan pewarnaan

kembali dan penyusunan kembali kisi kristal zircon. Kalsinasi dapat dilakukan

pada suhu yang lebih tinggi untuk waktu yang lebih pendek atau sebaliknya.

Apabila pada saat dikalsinasi terjadi perubahan warna zircon menjadi jingga

kecoklatan sampai jingga maka pada mineral zircon tersebut terdapat lapisan

permukaan butiran yang merupakan lapisan pengotor

senyawa besi. Lapisan ini terbentuk sebagai hasil proses laterisasi yang terjadi di

alam. Untuk menghilangkan lapisan pengotor ini biasanya dilakukan pelindian

asam panas . Dengan cara ini pengotor besi akan larut sesuai

reaksi sebagai berikut:

(grain surface coating)

(hot acid leaching)
[7]
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kaustik akan menghasilkan senyawa-antara sebagai berikut :[12,13]

Efektivitas proses fusi kaustik ditentukan oleh pembentukan senyawa

antara yang secara selektif memiliki sifat kelarutan yan berbeda.

Fusi kaustik berperan untuk memisahkan ikatan kimia antara zirconium

dan silikon melalui pembentukan senyawa-antara. Dalam proses ekstraksi

zirconium, pembentukan senyawa antara ini berhubungan dengan jumlah

zirconium dan silikon yang berhasil diikat oleh pereaksi alkali untuk kemudian

dipisahkan melalui pelindian air dan asam. Secara umum senyawa-antara yang

terbentuk selama fusi kaustik dibedakan atas senyawa-antara berbasis silicon

atau zirconium

Penjelasan mengenai karakteristik dan mekanisme pembentukan kedua

jenis senyawa antara tersebut akan diuraikan berikut ini.

3.2.2. Pembentukan Fasa Antara

[14]

Sebelum meninjau jenis dan karakteristik senyawa antara yang terbentuk

pada proses fusi kaustik, diperlukan kajian awal menggunakan diagram terner

sistem Na O-ZrO -SiO (lihat Gambar 5). Dari diagram tersebut dapat dilihat

potongan isotermal diagram terner (ditunjukkan oleh garis tipis) yang

menunjukkan daerah tempat terdapatnya tiga senyawa-antara tertentu. Garis

putus-putus di sekitar garis komposisi ZrO -SiO menunjukkan terdapatnya

kelarutan sebagian dalam keadaan cair, sehingga terdapat dua cairan yang co-

exist pada satu daerah. Dari diagram ini juga dapat dilihat garis liquidus

beberapa fasa (ditunjukkan oleh garis tebal). Akan tetapi garis liquidus yang

ditunjukkan pada diagram ini hanya sebagian, sehingga informasi tentang titik

2 2 2

2 2

Pada suhu 650°C

ZrSiO4(p) + 4NaOH(l) Na2ZrO3(p) + Na2SiO3(p) + 2H2O(g)

Pada suhu 850°C

ZrSiO4(p) + 2NaOH(l) Na2ZrSiO5(p) + H2O(g)

Na2ZrSiO5(p) + 2NaOH(l) Na2ZrO3(p) + Na2SiO3(p) + H2O(g)

Sehingga keseluruhan reaksi menjadi :

ZrSiO4(p) + 4NaOH(l) Na2ZrO3(p) + Na2SiO3(p) + 2H2O(g)

.................................... (2)

........................................................ (3)

................................ (4)

.................................... (5)

ΔGº800-1200K = -39.32 s/d -49.31 kkal/mol

(i). Analisis Diagram Terner Sistem Na O-ZrO -SiO2 2 2

Gambar 5. Diagram terner sistem Na O-ZrO -SiO2 2 2
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lebur beberapa senyawa-antara tidak dapat diketahui. Diagram fasa ini

memperlihatkan terdapatnya lebih dari satu senyawa-antara.

Hasil penelitian mengenai jenis dan karakteristik senyawa-antara yang

terbentuk dari proses fusi kaustik telah dilakukan penelitian. Dari hasil analisis

fasa dalam penelitian tersebut diperoleh jenis dan karakteristik senyawa-antara

yang terbentuk pada suhu 600 dan 900 C berdasarkan hasil difraksi sinar-X (lihat

Tabel 2). Komposisi senyawa antara yang diinginkan dalam proses ini

diharapkan didominasi oleh Na ZrSiO yang mudah larut dalam tahap pelindian

berikutnya.

(ii). Karakteristik Senyawa-Antara Hasil Fusi Kaustik

o

2 5

(iii). Mekanisme Pembentukan Senyawa-Antara pada Reaksi

Fusi Kaustik

Kajian mengenai mekanisme pembentukan senyawa antara produk fusi

kaustik dapat diamati melalui analisis fasa dengan diagram terner. Penyeder-

hanaan diagram terner sistem Na O-ZrO -SiO hasil fusi kaustik pada suhu 850 C

dapat dilihat pada Gambar 6.

Dalam Gambar 6 terlihat bahwa pada suhu 850 C, garis proses fusi kaustik

yang berlangsung terletak pada garis lurus . Pada garis yang ditarik dari

ujung segitiga Na O menuju perpotongan garis ZrO -SiO ditunjukkan bahwa

selama proses fusi perbandingan antara kedua fasa ZrO dan SiO konstan

(persentase perbandingan ZrO dan SiO terlihat pada titik A) dan jumlah Na O

berubah (semakin jauh dari titik jumlah Na O semakin bertambah).

Kesimpulan ini diambil karena kandungan zirconium dan silikon yang

digunakan sebagai umpan dalam fusi memiliki komposisi yang tetap sementara

jumlah sodium hidroksida yang digunakan bervariasi sesuai rasio yang diteliti.

2 2 2

2 2 2

2 2

2 2 2

2

o

o

A-E A-E

A

Tabel 2. Komposisi senyawa hasil fusi kaustik.

Na2SiO3

Na2O

ZrO2 ZrSiO4
SiO2

Na2ZrO3

Na4SiO4

Na2ZrSiO5

Na4Zr2Si3O12

A

B

C

D

E

Gambar 6. Penyederhanaan diagram terner sistem Na O-ZrO -SiO

pada suhu 850 C
2 2 2

o
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Jika dilihat pada garis penambahan sodium hidroksida (atau pada

diagram ini Na O) setengah kali dari stokiometri proses fusi kaustik akan

menyebabkan campuran memiliki komposisi di titik B. Titik B ini merupakan

titik tempat terbentuknya senyawa-antara Na ZrSiO .

ZrSiO + Na O Na ZrSiO ………………........…………………...…….. (6)

Penambahan sodium hidroksida lebih lanjut akan menyebabkan bergeser-

nya komposisi dari titik menuju titik . Berdasarkan aturan , dapat

dilihat bahwa pergeseran komposisi pada daerah segitiga Na ZrO -Na ZrSiO -

Na SiO akan menyebabkan berkurangnya komposisi Na ZrSiO dan bertambah-

nya komposisi Na ZrO dan Na SiO . Hal ini sesuai keinginan agar diperoleh

senyawa antara yang mudah larut dalam proses pelindian.

Produk reaksi fusi kaustik pada tahap selanjutnya dilindi dengan menggu-

nakan media air dan asam. Pada pelindian air senyawa-antara silikon akan

terpisah dari senyawa-antara zirconium dimana senyawa-antara silikon akan

terlarut sementara senyawa-antara zirconium akan mengendap. Endapan yang

terbentuk adalah endapan senyawa-antara Na ZrSiO dan zirconium hidrat hasil

hidrolisis senyawa Na ZrO . Endapan yang dihasilkan dari pelindian air

kemudian dikeringkan lalu dilindi dengan menggunakan larutan asam panas

sehingga dihasilkan larutan zirconium oksiklorida. Pada penelitian ini pelindian

asam dilakukan dengan menggunakan HCl panas 3M pada suhu 85°C selama 2

jam. Reaksi untuk zirconium hidrat terjadi mengikuti reaksi sebagai berikut:

Zr(OH) + 2HCl ZrOCl + 2H O ........................................................ (7)

Sementara reaksi untuk sodium zirconium silikat terjadi sebagai berikut :

Na ZrSiO + 4HCl ZrOCl + 2NaCl + SiO + 2H O ...................... (8)

A-E,

B C “lever rule”

2

2 5

4 2 2 5

2 3 2 5

2 3 2 5

2 3 2 3

2 5

2 3

4(p) (aq) 2(aq) 2 (c)

2 5(p) (aq) 2(aq) (aq) 2(p) 2 (c)

�

�

�

3.2.3. Pelindian dan Presipitasi

[13]

[10]

Larutan zirconium oksiklorida yang dihasilkan kemudian disaring untuk

memisahkannya dengan senyawa zircon yang tidak teruraikan pada proses fusi

kaustik dan endapan silika yang dihasilkan dari pelindian senyawa Na ZrSiO .

Untuk memperoleh kembali zirconia dari larutan zirconium oksiklorida

dilakukan presipitasi dengan menggunakan NH OH. Reaksinya sebagai

berikut :

ZrOCl H O + 2NH OH Zr(OH) + 2NH Cl + ( -1)H O ............... (9)

Penambahan NH OH ini bertujuan untuk mengatur pH sehingga larutan

berada di dalam daerah kestabilan Zr(OH) atau ZrO 2H O seperti dapat dilihat

pada diagram Pourbaix sistem Zr-H O pada suhu 25°C (Gambar 7).

2 5

4

2.n 2 (aq) 4 (aq) 4(p) 4 (aq) 2 (c)

4

4 2. 2

2

[13]

[15]

� n

Terhadap gel Zr(OH) yang dihasilkan perlu dilakukan pencucian untuk

menghilangkan kontaminasi oleh ion Cl .

4

-

Zr

ZrO

ZrO.2HO22

HZrO3

Zr

++++

++

-

0 -2 -4 -6

-4-6

Gambar 7.

Diagram kesetimbangan Eh-pH untuk sistem zirconium-air, pada 25°C
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3.3. Analisis Produkta

3.3.1. Zircon Opacifier

Hasil zircon dari pabrik konsentrasi selanjutnya dapat diproses

menjadi produk dengan nilai-tambah lebih tinggi yaitu zircon . Produk

antara ini bila memiliki spesifikasi yang memenuhi persyaratan industri keramik

ubin, telah dapat diserap oleh pasar. Proses dilakukan pertama dengan kalsinasi

pada rentang suhu antara 600, 800, dan 1000 C selama 1 jam. Hasil kalsinasi pada

800 C memperlihatkan warna permukaan butiran paling cerah yang mengindi-

kasikan eliminasi pengotor oksida besi. Oleh karena itu suhu 800 C dipilih

sebagai suhu kalsinasi sampel untuk proses selanjutnya yaitu pelindian.

Proses pelindian dilakukan dalam larutan H SO panas dalam waktu 1-2 jam.

Dari percobaan pelindian ini pada umumnya terlihat butiran-butiran zircon hasil

kalsinasi yang berwarna orange setelah pelindian ini akan berangsur-angsur

berubah warna menjadi putih seiring dengan peningkatan suhu dari

larutan H SO yang dipakai. Berdasarkan hasil percobaan, zircon paling putih

dihasilkan dengan menggunakan pelarut H SO dengan konsentrasi 6M.

Hasil pengujian terhadap produk zircon dari laboratorium dengan

menggunakan metoda analisa basah dibandingkan dengan zircosil-5, yang

merupakan salah satu produk komersial zircon yang digunakan oleh

industri keramik di Indonesia. Perbandingan analisis ini menunjukkan

kandungan zircon lebih tinggi, walaupun ada beberapa unsur lain yang berbeda.

Terdapat komponen lain yang ditambahkan dalam produk komersial yaitu Al O

5-8 % untuk mengatur viskositas glasir, sehingga kadar zirconnya menjadi

rendah. Dalam Tabel 3 diberikan data hasil analisis terhadap kedua sample

tersebut.

high-grade

opacifier

(colorless)

opacifier

opacifier

o

o

o

[10]

2 4

2 4

2 4

2 3

Dapat dilihat dari tabel tersebut bahwa zircon yang dihasilkan

memiliki kemurnian yang cukup tinggi, sehingga sangat sesuai sebagai bahan

baku pemrosesan lebih lanjut yaitu proses fusi kaustik.

Zircon hasil percobaan juga dianalisis dengan menggunakan

difraksi sinar-X dan hasilnya dibandingkan dengan pola difraksi sinar-X dari

zircosil-5. Hasil analisis menunjukkan spektrum kristal zircon hasil percobaan

memiliki pola yang sama dengan spektrum XRD produk komersial. Indikasi ini

menunjukkan kandungan komponen utama yang sama dalam kedua sampel

tersebut.

Untuk mengetahui jenis senyawa-antara yang terbentuk didalam produk

fusi kaustik dilakukan analisis difraksi sinar-X. Hasil analisis XRD menunjukkan

perbedaan jenis senyawa-antara pada perbandingan mol ZrSiO :NaOH yang

rendah (1:2 dan 1:4). Pada suhu fusi rendah yang terbentuk hanya senyawa-

antara Na ZrO sedangkan pada suhu fusi tinggi (900°C) dapat terbentuk

senyawa-antara Na ZrO dan Na ZrSiO (Gambar 8).

opacifier

opacifier

3.3.2. Produk Dekomposisi

4

2 3

2 3 2 5

[14]

Hasil Analisa

Tabel 3. Hasil analisis produk komersial vs. produk Lab.opacifier
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900°C (1:2) 900°C (1:4)

600°C (1:2) 600°C (1:4)

Gambar 8. Pola difraksi sinar-X produk fusi

( =ZrSiO ; ●=Na ZrO ; =Na ZrSiO )� 4 2 3 2 5�

Gambar 9. Pengaruh suhu fusi terhadap jumlah zircon terkonversi.Senyawa-antara tersebut dapat larut dalam media pelarut tertentu seperti

telah diuraikan pada sub-bab sebelumnya. Oleh karena itu, untuk melihat

seberapa besar jumlah zircon yang berhasil diuraikan menjadi senyawa-antara

maka dilakukan pelindian. Jumlah zircon yang berhasil diuraikan dinyatakan

dalam besaran zircon terkonversi. Semakin besar jumlah zircon terkonversi

menunjukkan semakin banyak jumlah zircon yang berhasil diuraikan. Hasil

percobaan menunjukkan peningkatan jumlah zircon terkonversi seiring dengan

peningkatan suhu fusi dan penambahan sodium hidroksida hingga rasio

optimal 1: 6. Hal ini menandakan bahwa seiring dengan peningkatan suhu fusi

dan penambahan sodium hidroksida semakin banyak jumlah zircon yang

berhasil diuraikan.

Senyawa-antara tersebut dapat larut dalam media pelarut tertentu seperti

telah diuraikan pada sub-bab sebelumnya. Oleh karena itu, untuk melihat

seberapa besar jumlah zircon yang berhasil diuraikan menjadi senyawa-antara

Pada perbandingan mol ZrSiO :NaOH sebesar 1:2 dan 1:4 jumlah zircon

terkonversi meningkat secara signifikan seiring dengan peningkatan suhu.

Peningkatan ini terjadi karena jenis senyawa-antara yang terbentuk berbeda

pada suhu fusi yang berbeda. Pembentukan senyawa-antara Na ZrSiO

membutuhkan sodium hidroksida yang relatif lebih sedikit daripada untuk

membentuk senyawa-antara Na ZrO . Sehingga pembentukan senyawa-antara

Na ZrSiO pada perbandingan mol ZrSiO :NaOH sebesar 1:2 dan 1:4 dapat

meningkatkan jumlah zircon terkonversi. Pada perbandingan mol ZrSiO :NaOH

lebih tinggi lagi (1:6 dan 1:8), peningkatan suhu tidak mempengaruhi jumlah

zircon terkonversi secara signifikan. Hal ini terjadi karena jumlah sodium

hidroksida yang ditambahkan sudah melebihi kebutuhan stoikiometri untuk

menguraikan keseluruhan zircon.

4
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maka dilakukan pelindian. Jumlah zircon yang berhasil diuraikan dinyatakan

dalam besaran zircon terkonversi. Semakin besar jumlah zircon terkonversi

menunjukkan semakin banyak jumlah zircon yang berhasil diuraikan. Hasil

percobaan menunjukkan peningkatan jumlah zircon terkonversi seiring dengan

peningkatan suhu fusi dan penambahan sodium hidroksida hingga rasio

optimal 1: 6. Hal ini menandakan bahwa seiring dengan peningkatan suhu fusi

dan penambahan sodium hidroksida semakin banyak jumlah zircon yang

berhasil diuraikan.
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3.3.3. Analisis Laju Fusi Kaustik

Untuk mempelajari laju proses fusi kaustik zircon pada selang suhu yang

lebih tinggi pada mana telah memberikan hasil konversi zircon terbaik,

dilakukan analisis kinetika reaksi heterogen menggunakan model

penyusutan inti . Model ini telah banyak

diterapkan dalam berbagai proses metalurgi ekstaktif dan menunjukkan

kesesuaian dengan verifikasi hasil eksperimental. Dalam Gambar 10

ditunjukkan skematik konsep model penyusutan inti ini, beserta fungsi

konversinya untuk partkel padatan berbentuk bola.

(solid/fluid)

(Shrinking un-reacted core model)

[16,17]

Formulasi model ini didasarkan pada dua mekanisme yang membatasi

dalam pengendali proses , yaitu difusi reaktan/produk reaksi

melalui lapisan berpori produk padatan dan reaksi kimia di antar-muka.

Persamaan model ini dapat diturunkan dalam tiga geometri yang berbeda : pelat,

silinder, dan bola, dimana untuk konversi zircon ini lebih sesuai didekati dengan

bentuk partikel geometri bola. Kurva linier hasil perhitungan model ini

selanjutnya dapat dialurkan grafiknya antara logaritmik fungsi konversi versus

waktu proses.

(governing equation)

Lapisan Fluida

Padatan Awal

Lapisan Produk

Inti
Tak-bereaksi

Produk Akhir

Gambar 10. Skematik model penyusutan inti.

Untuk dapat melakukan verifikasi terhadap hasil perhitungan model, maka

dilakukan percobaan fusi kaustik dengan variasi waktu fusi dengan

menggunakan perbandingan ZrSiO :NaOH sebesar 1:6 dalam rentang suhu 600-

900°C. Hasil percobaan kemudian dipetakan kedalam kurva hasil persamaan

model diatas untuk kedua kondisi batas mekanisme. Data dari verifikasi model

ini dapat dilihat pada Gambar 11, dimana hasilnya menunjukkan bahwa secara

umum nilai korelasi persamaan (r ) untuk proses yang dikendalikan oleh difusi

(0.62) lebih besar dibandingkan dengan persamaan untuk proses yang

dikendalikan oleh reaksi kimia (0.48). Akan tetapi rendahnya nilai korelasi yang

diperoleh menyebabkan pengendali reaksi proses fusi kaustik zircon pada

rentang suhu 600–900°C ini belum dapat diketahui secara pasti. Berbeda dengan

hasil analisis pada suhu yang relatif rendah (< 600 C) telah membuktikan bahwa

laju proses fusi kaustik ini dikendalikan oleh difusi melalui lapisan produk. Hal

ini menyimpulkan bahwa, pada suhu yang relatif tinggi lapisan produk reaksi

sudah tidak memenuhi syarat batas yang ditetapkan dalam model penyusutan

inti. Sehingga konsekuensinya perlu diformulasikan lagi model persamaan laju

proses yang baru, yang mungkin akan lebih kompleks.

4

[14]
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Gambar 11. Penentuan pengendali proses dengan model penyusutan inti:

(a) kendali difusi (b) kendali reaksi antar-muka
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4. APLIKASI FUNGSI PS-ZIRCONIA

4.1. Nanopartikel zirconia

Zirconia memiliki 3 (tiga) polimorp, yaitu: monoklinik, tetragonal, dan

kubik. Masing-masing kristal tersebut memiliki fungsi yang spesifik. Zirconia

monoklinik memegang peranan penting sebagai komponen utama untuk glasir

keramik dan fungsi elektronik. Zirconia yang telah distabilisasi sebagian (PSZ)

dengan menambahkan sejumlah kecil doping akan menyebabkan terbentuknya

presipitat fasa tetragonal dan sebagian monoklinik yang terdispersi dalam

matriks zirconia kubik, sehingga memperbaiki sifat mekanik khususnya

ketangguhan-retaknya pada komponen struktur yang akan dibentuk. Zirconia

dalam kristal kubik memiliki yang sangat baik sehingga dapat

digunakan pada aplikasi seperti dan . Semakin

halus ukuran butiran zirconia tersebut akan semakin baik fungsinya. Untuk

menghasilkan serbuk zirconia dengan struktur kristal tertentu dari zirconium

hidrat hasil presipitasi harus dilakukan kalsinasi. Kondisi kalsinasi terhadap

zirconium hidrat akan menghasilkan zirconia dengan struktur kristal sebagai

berikut :

ionic conductivity

oxygen sensor/generator fuel cell

[18]

Dapat dilihat dari uraian reaksi tersebut bahwa struktur kristal zirconia yang

terbentuk sangat dipengaruhi oleh suhu kalsinasi.

Pada 200-4000C,

2Zr(OH)4 t-ZrO2 + m-ZrO2 + 4H2O ............................................................ (10)

Zr(OH)4 quasi t-ZrO2 + 2H2O ..................................................................... (11)

Pada 400-5000C,

Quasi t-ZrO2 t-ZrO2 ...................................................................................... (12)

Diatas 6000C,

t-ZrO2 m-ZrO2 ............................................................................................... (13)

dimana m : monoklinik dan t : tetragonal.

Hasil analisa kimia pada produk fusi kaustik yang telah dilakukan

menunjukkan bahwa produk zirconia hasil kalsinasi dapat memiliki kemurnian

hingga >90%. Terhadap produk tersebut dilakukan juga analisis difraksi sinar-X

(Gambar 12). Spektrum XRD menunjukkan bahwa produk zirconia hasil

kalsinasi pada selang suhu 800-1000 C memiliki fasa tetragonal dan monoklin

yang muncul bersama-sama . Penentuan ukuran partikel dari tiap fasa

dapat dilakukan dengan menggunakan metode . Diperoleh rentang

ukuran kristal rata-rata untuk fasa tetragonal sebesar 34.70 nm sampai 70.32 nm

dan untuk fasa monoklin sebesar 21.92 nm sampai 50.00 nm. Pengamatan

menggunakan SEM/EDAX pada Gambar 13 juga memperlihatkan ukuran

nanopartikel zirconia tersebut beserta komposisi kimianya. Ukuran nanopartikel

ini sangat penting manfaatnya untuk keramik maju. Komposisi fasa

tetragonal ditentukan dengan metode polimorf . Diperoleh komposisi fasa

tetragonal tertinggi sebesar 87.9% pada sampel hasil kalsinasi pada suhu 900 C.

o

[19]

[20,21]

[19]

o

(coexist)

Scherrer

Gambar 12. Pola difraksi sinar-x zircon dan zirconia
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100-nm

Gambar 13. Nanopartikel zirconia dan komposisi fasanya Gambar 14. Skematik mekanisme transformasi toughening

4.2 Transformasi Toughening

Transformasi merupakan peningkatan ketahanan material untuk

menahan perambatan retakan mikro (ketangguhan-retak) yang terjadi karena

transformasi fasa tetragonal monoklin saat pendinginan dari suhu tinggi.

Proses ini dicapai dengan mendispersikan partikel suatu material yang

mengalami transformasi didalam matriks material yang tidak mengalami

transformasi yang sama. Peningkatan ketangguhan-retak ini dialami oleh

zirconia yang distabilisasi sebagian (PSZ). Perubahan fasa tetragonal tersebut

disertai dengan peningkatan volum sel yang akan meningkatkan regangan

disekitarnya, sehingga apabila ada retakan mikro akan menerima tekanan pada

permukaan bebasnya yang akan menahan terhadap perambatan retakan

tersebut.(lihat Gambar 14) Pengamatan mikro pada sel yang mengalami ekspansi

tersebut memiliki karakter seperti transformasi martensitik pada baja, seperti

adanya orientasi twinning antara matriks dan presipitat dengan waktu

transformasi yang sangat cepat. Hal ini memberi arah kesimpulan bahwa proses

transformasi ini berlangsung tanpa melalui difusi, tetapi melalui

perpindahan bidang slipnya (transformasi secara ). Fenomena ini

selanjutnya menjelaskan terjadinya transformasi karena induksi tegangan

eksternal, sehingga komposit dengan PSZ menjadi

semakin meningkat kekuatannya bila menahan tekanan pada suhu tinggi.

toughening

toughening

displacive

(stress

induced transformation)

�

[22,23,24]

Transformasi sebagai contoh terjadi pada Al O yang kedalamnya

ditambahkan PSZ yang selanjutnya disebut Zirconia Toughened Alumina

(ZTA). Pada penelitian zirconia ini telah dilakukan juga proses pembuatan ZTA

dengan menggunakan ZrO yang distabilkan dengan Y O . Analisis ketangguh-

an-retak pada percobaan ini dilakukan dengan menggunakan metode

indentasi . Hasilnya menunjukkan bahwa ketangguhan-retak ZTA meningkat

dengan penambahan penstabil Y O 2-3,5 % dengan waktu sintering 1 jam (lihat

Gambar 15). ZTA ini merupakan material yang memiliki beberapa kelebihan

dibandingkan penggunaan alumina murni dalam hal : tingkat ketangguhan

retak, ketahanan gesekan, kestabilan pada suhu tinggi dan ketahanan korosi

sehingga sangat sesuai untuk berbagai aplikasi keramik maju.

toughening 2 3

2 2 3

2 3

[7]

[25,26]

[27,28]
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4.3. Fast ionic conductance (FIC)

Sifat konduktivitas listrik pada berbagai material konduktor telah banyak

manfaat dalam aplikasinya, seperti kawat tembaga sebagai penghantar arus

listrik. Dalam hal ini mekanisme yang terjadi adalah karena

peran dari aliran elektronnya. Pada media padatan oksida, selain hantaran

elektron juga memungkinkan terjadinya hantaran ion ( ) melalui

mekanisme perpindahan anion/kation -nya. Konduktivitas ionik pada

padatan oksida ini kebih signifikan pada suhu yang semakin tinggi. Dalam

pemanfaatan pada beberapa keramik maju, adanya

vakansi oksigen sangat penting untuk menghantar ion oksigen di dalam

elektrolit padat. Peran senyawa oksida imbuhan lain dalam elektrolit

padat tersebut diharapkan dapat menyediakan vakansi oksigen dengan

cukup.

Zirconia murni dengan sistim kristal kubik fluorite pada suhu tinggi

meningkat konsentrasi vakansi oksigennya, sehingga telah sangat dikenal PSZ

adalah sebagai . Adapun oksida-oksida penstabil

struktur kubik yang sudah terbukti diantaranya, Y O , CeO , Gd O , CaO, dan

MgO, dengan salah satu reaksi defectnya yaitu :

electronic-conductance

ionic-conductance

defect

ionic-conductanc defect

(doping)

Fast ionic-conductance (FIC)

[29,30]

2 3 2 2 3

Fungsi elektrolit pada dalam SOFC secara skematis ditunjukkan dalam

Gambar 17, dengan transfer ion oksigen menjadi proses utama. Efek ukuran

partikel nano dan densifikasi hasil sintering menentukan tingkat konduktivitas

ionik elektrolit padat PSZ. Oleh karena itu, perlu pemahaman tentang kendali

proses sintering agar dihasilkan PSZ dengan densifikasi tinggi.sintered [33]

Mobilitas vakansi oksigen (Vö) ini sangat cepat sehingga merupakan karak-

teristik FIC, yang dapat dimanfaatkan antara lain untuk oksigen sensor dan

konsentrator. Pada beberapa PSZ hasil penelitian ini telah diukur dengan

menggunakan impendance meter, dengan variasi suhu pengukuran diperoleh

harga konduktivitas ionik seperti ditunjukkan dalam Gambar 16. Hasil ini

mengindikasikan peran oksida doping diharapkan akan lebih meningkatkan

nilai konduktivitasnya, yang akan dipilih dalam penelitian lebih lanjut untuk

membuat elektrolit padat (SOFC: solid oxide fuel-cell). Masih

diharapkan pada suhu operasi lebih rendah, PSZ akan memberikan kinerja lebih

baik.

[31]

[32,33]

doped

fuel-cell

2ZrO
x'

zr O O2 32 Y O 2 + +V OY ................................................................................. (14)

Gambar 16. Kondusktivitas Ionik Produk PSZ

Gambar 17. Skematik Fungsi Elektrolit Padat dalam SOFC
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5. PROSES SINTERING

5.1. Mekanisme Sintering

Sintering adalah proses pemanasan hasil kompaksi serbuk keramik tanpa

terjadi lelehan hingga diperoleh produk padat dengan pori-pori seminimal

mungkin. Produk sintering merupakan salah satu produk pembentukan yang

memiliki ketepatan komposisi, toleransi dimensi, dan densifikasi yang tinggi.

Tahap akhir dari rangkaian proses sintering akan menentukan terhadap

keberhasilan produk seperti kemungkinan adanya retakan, perubahan dimensi

karena penyusutan, dan fungsi spesifik material yang diinginkan.

Cukup banyak ilmuwan mempelajari pengembangan mekanisme sintering

secara kuantitatif didasarkan pada konsep proses perpindahan massa.

Masing-masing jalur perpindahan massa antar butiran diturunkan persamaan

lajunya, hingga terbentuk mekanisme sistim sintering yang kompleks. Akhir-

akhir ini, dengan bantuan metoda numerik, gambaran dan analisis sintering ini

dapat dipelajari dengan lebih mudah namun bisa lebih teliti.

Analisis sintering yang dikembangkan adalah dengan mewakilkan sistem

serbuk kompak dengan pendekatan dua butir serbuk berbentuk bola identik

yang saling kontak. Mekanisme difusi atom yang berlangsung dapat diikuti

dengan mengetahui perubahan geometrinya, dan dengan verifikasi fisik melalui

pengukuran penyusutan linier pada produk sinter. Tahapan metoda analisis ini

merangkai perhitungan perubahan mikro selama proses difusi hingga penen-

tuan laju penyusutan geometri yang mengendalikannya. Konsep analisis

mekanisme sintering untuk penentuan tingkat densifikasi serta analisis sistem

multikomponen akan diuraikan dalam sub-bab berikut ini. Beberapa perke-

mbangan penelitian sintering disampaikan rangkumannya sebagai informasi

rujukan.

[34,35]

[36]

5.2. Model Penyusutan Linier

Seperti disampaikan sebelumnya bahwa, sintering merupakan proses

densifikasi serbuk yang terjadi melalui difusi atom/molekul. Pada produk sinter

ini akan terjadi perubahan-perubahan sifat fisiknya seperti, menjadi lebih kuat,

porositas berkurang, terjadi penyusutan geometri, dan ukuran butiran menjadi

lebih besar . Semua karakteristik ini pada akhirnya menentukan

fungsi keramik yang akan dihasilkan seperti konduktivitas ionik-nya.

Dari hasil pengamatan pada berbagai kesempatan penelitian terdahulu,

proses sintering dapat dibedakan menjadi 3 tahap, yaitu: (lihat Gambar 18)

(grain-growth)

[37]

1. Tahap awal, dimana terjadi pembentukan dan pertumbuhan leher antar

partikel padat.

2. Tahap antara, dimana terbentuk kolom-kolom silinder (saluran

kontinu) pada batas butiran dengan poligon yang terbentuk disebut

tetrakai-dodecahedron.

3. Tahap akhir, dimana seluruh pori-pori akan berada pada titik temu 3

butiran berbentuk bola, sehingga selanjutnya terjadi penyusutan.

Gambar 18. Perubahan geometri partikel selama sintering
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Dari ketiga tahap ini, yang paling berpengaruh besar terhadap penyusutan

produk sinter adalah tahap awal, sehingga banyak analisis peneliti difokuskan

pada sintering tahap awal saja.

Pembentukan & pertumbuhan leher dimungkinkan dengan adanya

mekanisme perpindahan massa dapat diklasifikasikan sebagai berikut :

1. Evaporasi kondensasi

2. Difusi kisi pada permukaan

3. Difusi permukaan

4. Difusi batas butiran

5. Difusi kisi pada batas butiran

Aliran perpindahan massa untuk kelima mekanisme tersebut dapat

dibedakan jalurnya sehingga masing-masing dapat diturunkan persamaan laju

perpindahannya. Mekanisme lain yang terjadi pada kondisi khusus adalah difusi

kisi selama dislokasi, sedangkan untuk material non kristalin dapat terjadi

mekanisme aliran kental dan aliran plastis.

Mekanisme nomor 1, 2, dan 3 dikenal sebagai mekanisme adhesi dimana

hanya menyebabkan degradasi permukaan partikel serbuk, sedangkan nomor 4

dan 5 merupakan mekanisme densifikasi yang menyebabkan penyusutan pada

produk sinter. Untuk mempermudah penjelasan kedua kelompok mekanisme

tersebut, digunakan permodelan 2 bola dengan ukuran identik sehingga dapat

diperoleh parameter geometri butiran.

Pada mekanisme adhesi, perpindahan material terjadi dari permukaan

partikel serbuk ke daerah leher. Perubahan geometri yang terjadi dapat

ditentukan berdasarkan beberapa hubungan mengenai besaran-besaran

geometri antar partikel sebagai berikut.

(viscous)

x

2A

2

Sedangkan untuk mekanisme densifikasi, dapat dinyatakan dalam

persamaan-persamaan sebagai berikut.

1. Jari-jari kelengkungan permukaan leher

...................................................................................... (16)

................................................................................................ (18)

.................................................................................... (17)

...................................................................................... (19)

.................................................................................... (20)

.............................................................................. (21)

2. Luas daerah lengkungan leher

1. Jari-jari kelengkungan permukaan leher

3. Volum leher

2. Luas daerah lengkungan leher

3. Volum leher

Area
x

A

2 3

Area
x

A

2 3

Volum

Volum

............................................................................................ (15)

2A

x 4

2A

x 4

Dimana, x : tinggi leher, danA: jari-jari lengkung leher.

Berikut adalah penjelasan masing-masing mekanisme sehubungan dengan

perubahan geometri yang terjadi selama proses sintering tahap awal.

Persamaan-persamaan laju perubahan tinggi leher butiran untuk ke-5

mekanisme difusi memiliki kemiripan bentuk, sehingga dapat dirumuskan

kedalam persamaan umum pertumbuhan leher yang dapat dinyatakan sebagai

berikut.

x

4A

2

Dimana, B(T) : konstanta material, t : waktu sintering

x

A

n

m
B(T).

t

A
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Rangkuman parameter-parameter dalam persamaan 19 dari penurunan

persamaan masing-masing mekanisme tersebut dapat dilihat pada Tabel 4

berikut.

Mengingat penyusutan hanya berlangsung untuk mekanisme difusi batas

butiran dan difusi kisi pada batas butiran, maka dengan mensubtitusikan

persamaan (21) ke (23) akan diperoleh bentuk umum persamaan penyusutan

linier sintering, sebagai berikut.

dimana Z(T) adalah konstanta material.

Dari persamaan laju penyusutan tersebut dapat diperoleh parameter-

parameter untuk masing-masing mekanisme seperti tercantum dalam Tabel 5

berikut.

Data dalam Tabel 5 tersebut dapat digunakan untuk menganalisis hasil

suatu percobaan sintering. Pengaluran kurva linier antara L/L0 dan waktu

sintering akan memberikan kemiringan yang mencirikan mekanisme sintering

tersebut. Dengan demikian, perubahan struktur sintering dalam skala mikro

�

Penggunaan persamaan-persamaan tersebut untuk menganalisis data dari

suatu percobaan dapat dilakukan dengan mengalurkan kurva antara perubahan

tinggi leher terhadap waktu sintering. Kemiringan garis linier yang diperoleh

menunjukkan dominasi mekanisme sintering yang terjadi. Untuk memperoleh

data x/A yang harganya sangat kecil dari pengamatan percobaan sangat sulit

dilakukan karena harus menggunakan SEM yang dilengkapi dengan

untuk sintering. Oleh karena itu perlu diambil besaran lain yang lebih

mudah diukur di laboratorium yaitu penyusutan liniernya yang dinyatakan

dalam L/L0. Untuk menentukan hubungan antara besaran x/Adan L/L0 dapat

dijelaskan sebagai berikut.

Dari hubungan geometri antar butiran dapat ditunjukkan bahwa, L = 2r,

dan bila harga r didekati dengan persamaan (18) maka :

hot-stage

insitu

� �

�

Mekanisme n m B(T)

1. Evaporasi Kondensasi 3 2 4

2

3

2
0

3 2 2

m P

RT d( ) /

2. Difusi kisi pada permukaan 5 3
32 0

3
D a

kT

V

3. Difusi permukaan 7 4
56 0

4
D a

kT

s

4. Difusi batas butiran 6 4

32 0

3
Db a

kT

b

5. Difusi kisi pada batas butiran 5 3
32 0

3
Dv a

kT

Tabel 4. Mekanisme pertumbuhan leher

.................................................................................. (22)

...................................................................................... (23)

......................................................................... (24)

� L

Lo

2 4

2

2
x A

A

/

� L

Lo

1

4

2
x

A

� L

Lo
Z(T).

t

A

n 2

m

Tabel 4. Mekanisme pertumbuhan leher

Mekanisme n m Z(T)

1. Difusi batas butiran 6 8 0 5 0

3, . .Db b.

T

a

k

2. Difusi kisi pada batas butiran 5 6 Dv a

kT

0

3
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dapat dianalisis menggunakan pengukuran makro pada sampel produk

sintering.

Sintering pada umumnya sering dilakukan pada sistem multi-komponen

tidak hanya satu unsur/senyawa, sehingga pengetahuan tentang mekanisme

yang terjadi sangat penting untuk dipelajari. Tujuan dari sintering ini tidak hanya

untuk memperoleh sifat fisis yang lebih baik tetapi juga untuk mendapatkan

sifat-sifat baru seperti untuk fungsi elektrik, magnetik dan lainnya yang

seringkali merupakan fungsi unggul yang diharapkan pada produk akhir sinter.

Biasanya sifat-sifat unggul tadi timbul karena adanya reaksi selama

sintering berlangsung, baik dengan pembentukan larutan padat, senyawa baru

atau lainnya. Ternyata perubahan energi yang terlibat selama reaksi jauh lebih

besar dari perubahan energi sintering sehingga untuk sistem multi- komponen,

reaksi akan berlangsung terlebih dahulu sehingga terjadi proses homogenisasi,

baru mekanisme sintering seperti dibahas didepan berlangsung.

Pengetahuan mengenai mekanisme sintering komponen tunggal dapat

digunakan dalam mempelajari mekanisme sintering multi komponen. Dengan

model yang sama untuk campuran serbuk A dan B yang sempurna

5.3. Sintering Multikomponen

[38]

Harga LAA dan LAB dapat ditentukan dengan persamaan sintering

komponen tunggal, sedangkan LAB baru terjadi setelah kedua butiran

mengalami homogenisasi, minimal pada suatu lapisan dengan ketebalan

tertentu.

Untuk model partikel serbuk A dan B yang berbentuk bola dan berukuran

sama, homogenisasi akan terjadi karena saling difusi masing-masing komponen

pada kulit bola menuju intinya. Setelah terhomogenisasi, proses sintering mulai

berlangsung.

Dalam model multikomponen ini, proses homogenisasi dinyatakan sebagai

reaksi antar komponen-komponennya membentuk fasa baru. Hal-hal yang perlu

diperhatikan selama tahap ini adalah sebagai berikut:

1. Perubahan entalpi reaksi dapat mempengaruhi suhu sintering

2. Fraksi volum reaktan dan produk berubah terhadap waktu; demikian

juga koefisien difusivitasnya berubah terhadap waktu.

3. Pengaruh pencampuran sangat besar dalam proses homogenisasi

sistem.

4. Koefisien saling difusi mengatur interpenetrasi masing- masing

komponen.

5. Perbedaan koefisien difusivitas yang besar akan menimbulkan

pembentukan porositas Kirkendall.

Dari uraian sebelumnya dapat dirumuskan suatu model laju sintering

sederhana untuk butiran A dan B yang berukuran sama. Dengan asumsi

geometrinya tidak berubah selama proses homogenisasi, selanjutnya dapat

dikembangkan:

1. Persamaan kinetika laju pembentukan lapisan homogen, sehingga

ketebalan lapisan homogen dan waktu homogenisasi efektifnya dapat

ditentukan.

2. Parameter-parameter persamaan laju pertumbuhan leher yang baru

� �

�

�LT = �LAA. + �LBB. (1-NA)2 + 2 . �LAB. NA . (1-NA ....................................... (25)

dimana :

�LAA = penyusutan partikel serbuk A-A

�LAB = penyusutan partikel serbuk A-B

�LBB = penyusutan partikel serbuk B-B

NA = fraksi mol A
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untuk material homogen, sehingga persamaan umum untuk

mekanisme sintering komponen tunggal dapat digunakan kembali.

Analisis sintering untuk sistim multikomponen dan multipartikel telah

dikembangkan, seiring dengan kemajuan penelitian sintering serta bantuan

metode analisis numerik. Secara umum hasil penelitian menunjukkan bahwa,

setiap proses sintering kelima mekanisme perpindahan massa berlangsung

secara bersamaan namun dengan derajat kuantitatif yang berbeda. Prediksi laju

sintering ini dapat membantu dalam perancangan pembentukan produk sinter

dengan hasil yang baik.

Setelah mencermati UU-Minerba 2008 dan rencana penyusunan peraturan-

peraturan pendukungnya, maka kedepan secara bertahap perlu mempersiapkan

peta jalan peningkatan nilai-tambah mineral ikutan di Indonesia.

Beberapa catatan dari rangkaian penelitian ini dapat disampaikan rangkuman-

nya sebagai berikut.

• UU-Minerba telah menetapkan kewajiban mengolah semua jenis

mineral ikutan sehingga akan memiliki nilai-tambah saat masuk pasar.

• Secara sistematik perlu dilakukan kajian pemetaan potensi dan

pemanfaatan mineral ikutan sehingga diperoleh relevansi dengan

penggunaan produk hilir.

• Alur penanganan mineral ikutan dengan mengambil contoh kasus

zircon-zirconia ini diharapkan dapat membuka peluang bisnis dalam

skala kelompok usaha menengah hingga besar.

• Konsentrat zircon hasil pengolahan dapat diproses lebih lanjut untuk

menghasilkan zircon , zircon , serbuk zirconia, hingga

PSZ yang memenuhi syarat untuk masuk pasar.

• Produksi dari zircon memberikan hasil yang baik

6. PENUTUP

(road map)

high-grade opacifier

opacifier high-grade

pada kondisi pelindian dan kalsinasi yang tepat.

• Pada proses fusi kaustik, rasio mol zircon/NaOH yang tepat melalui

penelusuran fasa dalam diagram terner, dapat meningkatkan zircon

terkonversi secara optimal karena pembentukan fasa yang mudah larut

secara selektif.

• Produk zirconia hasil kalsinasi terdiri dari komposisi fasa tetragonal

relatif tinggi, sehingga baik sebagai bahan dasar formulasi PSZ dengan

yttria, kalsia, ceria, atau gadolinia.

• PSZ hasil proses sintesis menunjukkan peran oksida yang dapat

meningkatkan konduktivitas ioniknya, sebagai prasyarat aplikasi

sebagai elektrolit padat.

• Ukuran butiran berskala nano dan pengendalian proses sintering

diharapkan dapat menghasilkan produk yang memiliki tingkat tranfer

vakansi oksigen yang tinggi.

• Pemanfaatan zirconia dan PSZ pada waktu yad. dapat menjadi bahan

baku atau bahan doping dalam berbagai pengembangan fungsi keramik

maju.

Perjalanan panjang penulis sejak mengemban jabatan Asisten Ahli hingga

memperoleh amanah Guru Besar di ITB ini tentu tidak terlepas dari peran

keluarga, para guru dan senior di ITB, rekan-rekan sejawat di kampus,

pembimbing dan mentor penulis selama tugas belajar di USA, serta rekan dan

kolega penulis di industri.

Ungkapan syukur pertama yang ingin penulis sampaikan adalah kepada

keluarga besar penulis yang telah memberikan suasana silaturahmi yang sangat

baik. Secara khusus ucapan terima kasih penulis sampaikan kepada isteri tercinta

Hj. Ida Siti Sundari, yang telah mendampingi penulis saat menyelesaikan tugas

doped

doping

�
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