SIFAT TERMAL, ELEKTROKIMIA
DAN STRUKTUR MIKRO OKSIDA
PEROVSKIT GANDA SEBAGAI
MATERIAL KATODA SOFC
BEROPERASI PADA SUHU
MENENGAH

by Subardi -



REKAYASAMIESIN V13 N3

elSSN 2477-6041 artikel 16, pp. 787 — 794, 2022

SIFAT TERMAL, ELEKTROKIMIA
DAN STRUKTUR MIKRO OKSIDA
PEROVSKIT GANDA SEBAGAI
MATERIAL KATODA SOFC
BEROPERASI PADA SUHU
MENENGAH

The oxides SmBagsSro2Co:0s5.5 (SBSC) have been explored as

Adi Subardi cathode materials for IT-SOFCs using SDC as the electrolyte. XRD
it Tek TE"?!IZ;I‘B Pﬁ'"glai\?f (DD::"; used to determine the structure of SBSC powder, and SEM was
netiut Texmolog! ?’%c::lﬁ'ek?lﬂg:ﬂesrin used to observe the morphqiogy of the microstructure. Thermo-

subardi @itny.ac.id gravimetric Analysis (TGA) is used to measure rfm‘hauge in

amount and rate in weight of SBSC c‘arhada,}mvder as a function
of temperature in a controlled atmosphere. Symmetrical cells were
tested using a potentiostat Voltalab PGZ 301. The weight loss of
SBSC oxide during the heating rmipfaurf range between room
temperature and 800 °C was 0003%. Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), low field (LF), and high field (HF) apff%aches
are used to obtain activation energy (E,) values of 99.77 kJ mol?,
70.26 kI mol”, and 73.10 kJ mol'. The E, of polarization re-
sistance (R,) for the SBSC cathode reaches 104.59 kI mol”. The
wel :’-mﬂﬂecu’tmrh()de-e.’emrm’y!e contact determines the low re-
sistance, and the SBSC cathode particle size is consistently dis-
persed in the interval of 1-1.5 pm.

Keywords: SOFC, Cathode, Symmetrical Cell, Electrochemical
Properties

1. PENDAHULUAN

Dalam beberapa dekade tcriair, para ilmuwan telah memberikan perhatian besar untuk membangun suaer
energi baru menggantikan bahan bakar fosil. Sel bahan bakar oksida padat yang beroperasi pada suhu
menengah (intermediate-temperature solid oxide fuel cell, IT-SOFC) memiliki potensi menjadi yang pill
efisien dan bahan bakamya fleksibel jika dibandingkan dengan semua jenis sel bahan bakar lainnya [1-4]. Sel
bahan bakar oksida padat adalah jenis sel bahan bakar yang menggunakan oksida padat sebagai sel bahan
bakar. Gasifikasi padat karbon (misalnya, limbah padat kota dan biomassa) adalah salah satu bahan bakar yang
tersedia untuk SOFC, hidrogen diproduksi melalui gas alam, gas batubara, dan gasifikasi karbon padat [5,6].

Salah satu masalah yang paling penting dalam aplikasi SOFC adalah bahwa aktivitas elektrokimia
katoda berkurang secara substansial sebagai akibat dari penurunan suhu. Katoda yang merupakan komponen
SOFC memainkan peran penting dalam menentukan kinerja sel secara kcseuham. Penemuan bahan katoda
baru dengan kinerja aktivitas elektrokatalitik tinggi menjadi perhatian utama untuk digunakan dalam sel bahan
bakar oksida padat suhu menengah (IT-SOFCs) [7 8]. Material berbasis perovskit ganda menunjukkan kinerja
elektrokimia yang mengesankan, dan strukturnya telah diselidiki secara ekstensif untuk digunakan dalam
sistem SOFC yang beroperasi pada suhu menengah yaitu kisaran suhu 600-800 °C. Struktur perovskit ganda,
di mana ion tanah jarang (RE) menempati situs A, Barium situs A, dan Kobalt situs B. Material ini telah banyak
dilaporkan selama beberapa dekade terakhir karena memiliki konsentrasi oxygen vacancies tinggi,
konduktivitas listrik dan aktivitas katalitik yang tinggi [9].

Suhu operasi yang lebih rendah menyebabkan aktivitas katalitik elektroda menumn secara signifikan,
dan katoda merupakan faktor pembatas untuk kinerja sel bahan bakar secara keseluruhan. Penelitian saat im
difokuskan untuk menjaga Slilbalils bahan katoda dan meningkatkan kinerja elektrokimia tinggi. Hal yang
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penting dalam penelitian SOFC adalah upaya menghilangkan polarisasi katodik [10]. SOFC belum diterapkan
secara massal karena dampak aktivitas katalitik yang rendah pada reaksi reduksi oksigen (ORR) pal
komponen katoda. Beberapa group peneliti telah menyﬂjiki sifat elektrokimia dan jenis oksida MIEC (the
mixed ionic and electronic conducting), kation berorde LnBaCo0,0s,5 (Ln=La, Pr, Sm, Gd, Y) sebagai bahan
katoda potensial untuk SOFC suhu menengah. Banyak penelitian dengan cara mendoping lantanida dan/atau
logam alkali tanah k]ill‘l‘l situs-A LnBaC0,0s,;5 seperti LaBag 5519 sC0:0s.5 [11], SmaBag 551 sC0:0s.5 [12],
YBagSrg4C0:0545 [1 3], GdBag sSrg sCoz.,Fe,0s.5 [ 14,1 5], dan PrBag sS1p5C02.F,Os45 [ 1 6]

Kobalt dalam katoda bermanfaat untuk aktivasi reduksi oksigen yaitu mengurangi polarisasi aktivasi
yang lebih rendah. Katoda berbasis kobalt memiliki koefisien ekspansi termal (TEC) yang tinggi. Laporan
terbaru menunjukkan ketika situs A’ sebagian digantikan oleh Sr, spesimen tersebut berpotensi meningkatkan
konduktivitas oksida perovskit ganda di mana oksida yang didoping Sr Y Bag 5S1g5C02055 menunjukkan nilai
konduktivitas yang sangat baik [[Ell' 32 kali lebih tinggi daripada spesimen tanpa Sr). Selain itu, sistem
oksida perovskit ganda, Sr-doped LnBag sSrosCo0205.5 (Ln=Pr, Sm, dan Gd) menunjuk kan resistansi polarisasi
yang lebih rendah berdasarkan doping elektrolit Cerium [17].

Dalam makalah ini, struktur perovskit ganda oksida SmBag gSry 2C0:0s.; (SBSC) disintesis dan diuji.
Aspek yang dikarakterisasi meliputi struktur oksida, kinerja termal dan elektrokimia serta struk tur mikro.

2. METODE DAN BAHAN

2.1. Fabrikasi Katoda dan Elektrolit

Serbuk katoda SmBag sSr1p.2C020s.; (SBSC) dibuat dengan metode solid-state reaction. Serbuk SmyOs, SrCOs,
Co0, dan BaCOs; digunakan sebagai prekursor. Bubuk tersebut dicampur etanol dan digiling selama 12 jam
menggunakan bola zirkonia. Campuran yang dihasilkan kemudian dikeringkan dan digiling menjadi bubuk
halus dengan menggunakan mortar dan alu, tahap berikutnya dikalsinasi di udara pada 1 I(}(} selama 6 jam.
Serbuk Ceg sSmy 204 0 (SDC) disintesis dengan proses kopresipitasi menggunakan bahan awal Ce (NO3): 6H>0,
dan Sm (NO3)3.6H,0. Bahan awal tersebut dilarutkan dalamair suling dengan rasio stoikiometri dan kemudian
ditambahkan ke dalam larutan amonia (28%). Larutan campuran diatur dengan nilai pH dalam kisaran 9,5-10.
Endapan yang dihasilkan disaring dalam keadaan vakum, dan di masing-masing tiga kali dengan air suling
dan etanol. Kemudian serbuk kopresipitasi dikalsinasi di udara pada suhu 600 °C selama 2 jam. Sampel bubuk
SDC dibuat pelet dengan tambahan polivinil alkohol (PVA) sebagai pengikat di bawah tekanan uniaksial
sebesar 1000 kgf/cm’ dengan dimensi diameter 15 mm dan tebal 1 mm. Pelet kemudian disinter pada 1500 °C
selama 5 jam dengan laju pemanasan terprogram 5 °C/menit dan laju pendinginan 3 “C/menit [18].

2.2. Fabrikasi Spesimen Sel Simetris

Konfigurasi sel simetris dengan susunan SBSCISDCISBSC difabrikasi fabricated melalui teknik screen-
printing. Pasta katoda SBSC terdiri dar1 serbuk katoda, pelarut, dan pengikat. Pasta katoda dioleskan dengan
cara sablon pada kedua sisi cakram elektrolit SDC yang berbentuk lingkaran berdiameter 13 mm dan tebal 1
mm. Di satu sis1 permukaan cakram, pasta katoda komposit SBSC disablon sebagai komposit elektroda kerja
(WE) dengan luas permukaan 0,385 cm’. Elektroda referensi Ag (RE) ditempatkan dari WE sejauh 0,3-0.4 cm.
Jarak tersebut dipilih lﬂ( menghindari kesalahan pengukuran karena ketidaksejajaran dari elektroda kerja
dan elektroda counter (the working and counter electrodes) [19-21]. Ag counter electrode (CE) ditempatkan
di sisi lain dari cakram SDC. Setelah katoda SBSC disablon pada elektrolit, tahap berikutnya disinter pada
1000 °C selama 4 jam.

2.3. Pengujian spesimen sel simetris

Pengujian sel simetris dilakukan di bawah tekanan udara (PO, = 0,21 atm) pada suhu berkisar antara 600 °C
hingga 850 °C dengan interval 50 °C dalam furnace. Pengukuran impedansi AC dilakukan dengan
menggunakan Volta Lab PGZ301 potentiostat dengan rentang frekuensi yang diterapkan dari 100 kHz hingga
0.1 Hz dengan amplitudo sinyal AC 10 mV. Fiting EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) dilakukan
di bawah kondisi polarisasi katodik (the cathodic polarized condition) Sf:ngili fungsi dari tegangan katodik
yang diterapkan. Analisis fitting EIS dilakukan dengan perangkat lunak Z-view. Linear sweep voltammetry
diukur antara -04 V dan 0,1 V dengan sweep rate 0,5 mV/s versus RE.
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3. HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1. Struktur katoda SBSC

Pola XRD sampel yang disinter pada suhu yang berbeda untuk perbandingan disajikan pada Gambar 1. Soft-
ware figh score plus digunakan untuk mencocokan dengan basis data ICSD (Inorganic Crystal Structure Da-
tabase). Fasa/senyawa katoda SBSC (SmBag 3519 :C0,05.5) yang terdiri atas SmyOs, SrCOs, CoO, dan BaCO;
sesuai dengan basis data ICSD 98-026-1845 yang memiliki sistem kristal orthorombik dengan space group
PMMM. Spesimen yang dikalsinasi pada suhu 1000 “C dan 1100 °C menghasilkan pola XRD yang relatif sama
menunjukkan bahwakatoda SBSC masih mempertahankan faseny a tanpa perubahan komposisi. Katoda SBSC
relatif stabil terhadap perubahan temperatur selama proses kalsinasi sehingga sesuai dengan operasi SOFC
jangka panjang. Pola XRD hanya berisi puncak karakteristik dari katoda SBSC dan tidak ada puncak pengotor
lainnya yang terdeteksi.

SlllBau_gSTU_QC{)ng—a
= 1100°C
camn L b T
|

1000°C
20 30 40 50 60 70 80

28 (deg.)

Gambar 1: Pola XRD serbuk SBSC yang disinter pada 1000 °C dan 1100 °C

3.2. Analisis gravimetri termal

Gambar 2 menunjukkan kurva gravimetri termal serbuk katoda SBSC setelah proses kalsinasi yang diamati
dari suhu kamar hingga 800 °C. Sumbu y menunjukkan persentase TG (%) serbuk SBSC selama proses
pemanasan. Kurva gravimetri termal memperlihatkan perilaku penurunan berat bahan katoda. Pemanasan
dimulai dari titik A pada 25 °C hingga 125 °C dengan laju relatif stabil. Pada temperatur 125 °C hingga 332 °C
terjadi pengurangan berat (weight loos) cukup signifikan sebesar 0,005 % (titik B ke C). Pada pemanasan akhir,
kurva mengalami penurunan drastis di sepanjang titik C—D dengan pengurangan berat sebesar 0025% TG
pada saat mencapai 800 °C.
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Gambar 2: Kurva gravimetri termal bubuk katoda SBSC

3.3. Elektrokimia sel simetris
Nilai i, merupakan parameter penting untuk menilai laju reduksi oksigen intrinsik dan menge valuasi sifat el-
ektrokimia katoda [10]. Nilai i, dapat diperoleh melalui teknik pengukuran yang berbeda. Dalam laporan ini,
nilai i, ditentukan menggunakan teknik EIS, LF dan HF. Teknik pengukuran EIS, nilai i, ditentukan dari re-
sistansi polarisasi (Ry) plot Nyquist dan dihitung menggunakan Persamaan (1) yang diturunkan dari rumus
Butler Volmer [22]:
~ RTv
i,=
nFR,

(D

Dimana, jumlzlh total elektron yang dilewatkan dalam reaksi; F = konstanta Faraday (F = 96.500 C/mol);
dan R = konstanta gas ideal (R = 8,31 J/mol K). Nilai n untuk ORR, pada umumnya diasumsikan masing-
masing 4dan 1 karena jumlah total elektron yang ditransfer per molekul oksigen tereduksi adalah 4 dan langkah
pembatas laju kemungkinan akan memiliki stoikiometri | untuk reaksi reduksi oksigen [23].
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Gambar 3: (a) cyclic voltammogram; (b) Tafel plot pada 0.5 mV s-1 antara 100 mV dan 400 mV
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Perhitungan nilai i, dengan teknik LF ditentukan dari kemiringan plot i, vs. T seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 5(a). Perhitungan nilai 1, didasark an pada Paill'l'lilill'l (2). Kemiringan plot i, ditentukan dalam kisaran
potensial £30,1,318,33,5, 35,3,37,1 dan 38,7 mV pada suhu 600 °C, 650°C, 700 °C, 750°C, 800 °C, dan 850
°C.

b ="r slope (2)

Perhitungan nilai i, dengan teknik HF diperoleh dari perpotongan y dari plot i vs. h seperti yang ditunjukkan
pada Gambar 5(b) berdasarkan Persamaan (3).

logi = logi, + ank
Bt =108L T o3t

n (3)
di mana » adalah polarisasi katodik, dan untuk koefisien transfer o, @ = y/v + r = 0,5, di mana y, r dan §
berturut-turut adalah jumlah elektron yang lewat sebelum langkah pembatasan laju, jumlah elektron yang lewat
dalam langkah pembatasan laju, dan koefisien simetri, biasanya diasumsikan 0.5 [24]. Nilai i, yang ditentukan
oleh teknik EIS adalah yang terbesar di antara teknik pengukuran. Nilai i, yang diukur melalui berbagai metode
dapat diurutkan sebagai EIS>HF>LF. Gambar 4 menunjukkan plot Arhenius untuk nilai i, yang diperoleh
pada katoda komposit SBSC pada rentang suhu operasi 600-850 °C, menggunakan teknik EIS, LF dan HF.

12
® Low field, E, = 70.26 KJmole 'k
10F
| e  High field, E_ = 73.10 KJmole K"
__ 8} A EIS,E, =99.77 KImole K™
< 6fF A
£ |
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A \'\‘\h
0F

085 090 095 1.00 105 110 115
1000/ T(K™)

Gambar 4: Plot Arrhenius dari ORR katoda SBSC pada elektrolit SDC, nilai i, diperoleh melalui teknik pen-
gukuran EIS, low field dan high field pada rentang 600850 °C

Energi aktivasi keseluruhan (E,) dari kemiringan plot Amrhenius untuk ORR ditentukan oleh persamaan sebagai
berikut:

E
Lni, = InK — == 4
: i )

di mana K adalah konstanta pre-exponential yang dapat dihitung dari perpotongan y, dan E, adalah energi
aktivasi reaksi. E, untuk ORR mungkin terkait dengan metode preparasi katoda yang berbeda, struktur katoda,
atau k()mp()s katoda yang berbeda. Nilai E, yang ditentukan melalui teknik EIS, LF dan HF masing-masing

adalah 99,77 kJ mol™, 70,26 kJ mol-' dan 73,10 kJ mol . Linearitas plot Arrhenius menunjukkan bahwa katoda
komposit SBSC stabil sebagai fungsi suhu.
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Gambar 5: (a) Resistansi antara katoda dan elektrolit sebagai fungsi suhu, dan (b) Ln (R;) vs. 1000/T katoda
SBSC

Resistansi p()l;u'isal(R],] katoda SBSC menurun secara nyata dari 1,16 Q em? pada 600 °C menjadi
0.041 Q ent® pada 850 °C seperti yang ditunjukkan pada Gambar 5(a). Pada Gambar 5(b), Energi aktivasi (E,)
resistansi polarisasi katoda dari plot Ln (R,) vs 1000/T sebesar 104,59 kJ mol™'. Energi aktivasi SBSC hampir
setara dengan katoda NdBaosSnsC020ss yaitu sebesar 102,5 kJ mol™ [25]. Informasi rinci mengenai lclnk
ini dapat merujuk pada makalah yang diterbitkan sebelumnya [18]. Nilai i, mengalami peningkatan dari 46 mA
cnr” pada 600 °C menjadi 563 mA ¢m ? pada 800 °C berdasarkan teknik EIS.

3.4. Struktur mikro spesimen sel simetris

Gambar 6 menampilkan gambar SEM penampang katoda SBSC pada spesimen sel simetris SBSCISDCISBSC.
Lapisan lapisan katoda SBSC dikalsinasi di udara selama 2 jam pada 1000 °C. Struktur mikro berpori yang
seragam memfasilitasi difusi gas dari lapisan katoda. Struktur katoda mempengaruhi kinerja sel bahan bakar,
termasuk kinetika reaksi, charge transport, dan mass transport preprocess [26,27].

Pada sel bahan bakar oksida padat, kontak elektrolit-katoda yang terhubung den gan baik menentukan resistansi
yang rendah. Gambar 6 terdiri atas dua lapisan yaitu SBCC (katoda) di bagian atas dan SDC (anoda) di bagian
bawah. Elektrolit SDC melekat dengan baik pada lapisan katoda SBSC. Garis putih menunjukkan batas dua
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lapisan antara katoda dan anoda. Ukuran butir katoda SBSC terdistribusi secara merata pada kisaran 1-1,5 um
dan berpori.

15, 0KV, 38, 3mm x3.00K §§
Gambar 6: Penampang spesimen sel simetris

4. KESIMPULAN

Oksida katoda SBSC terdeteksi sebagai struktur perovskite ganda. Kehilangan berat (weight loss) bubuk katoda
SBSC secara drastis terjadi pada rentang temperatur 332 °C dan 800 °C dengan penurunan sebesar 0,025%.
Nilai i, yang diukur menggunakan metode berbeda dapat diurutkan sebagai EISSHF>LF. Energi aktivasi (Ea)
resistansi polarisasi katodik SBSC sebesar 104,59 kJ mol™'. Data yang diperoleh menunjukkan bahwa oksida
SBSC merupakan material yang potensial untuk katoda SOFC yang beroperasi pada suhu menengah antara
600°C-800 °C.
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