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Intisari

Telah dilakukan penelitian pengaruh struktur material paduan berbasis Zirkonium terhadap ketahanan korosi
dalam larutan HNOs3. Paduan berbasis Zirkonium dengan struktur bervariasi disintesis menggunakan metode
pendinginan cepat (paduan amorf) dan pemanasan antara T, - T, (paduan nanokristal). Setelah pemanasan
tersebut sampel, ukuran kristal yang terbentuk berkisar antara 4 - 20 nm.Paduan dengan struktur tertentu diuji
ketahanan korosinya mengunakan larutan HNOs3 dengan variasi konsentrasi 0,1 dan 0,01 Molar. Laju korosi
ditentukan dengan menggunakan metode pengurangan berat, kemudian struktur mikro setelah uji korosi diamati
menggunakan mikroskop optik dan difraksi sinar x. Berdasar data laju korosi, korosi yang terjadi untuk material
amorf lebih kecil dibanding dengan nanokristal pada konsentrasi larutan HNO3 0,1 M dan 0,01M untuk paduan
Zr-Ni dan Zr-Cu-Ni-Al. Berdasar gambar strukturmikro menggunakan mikroskop logam teramati jenis lokal
korosi. Hasil data difraksi X-ray menunjukkan bahwa sisa fasa yang terbentuk setelah korosi adalah ZrO»,

ZI‘QNi dan A1203.
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I. PENDAHULUAN

Perkembangan ilmu pengetahuan dan teknologi di bidang
material menuntut tersedianya meterial dengan kinerja yang
tinggi.  Rekayasa material menjadi sebuah kebutuhan,
mengingat keterbatasan material murni, baik dari segi jumlah
ataupun sifat yang diinginkan sehubungan dengan penerapan-
nya. Penelitian untuk mendapatkan bahan baru dengan kinerja
tinggi banyak dilakukan orang, khususnya di negara-negara
Industri seperti Amerika, Eropa dan Jepang. Salah satu bahan
baru yang saat ini dikembangkan adalah bahan logam den-
gan struktur amorf, yang sering disebut gelas metalik ( metal-
lic glasses). Secara termodinamik bahan gelas metalik be-
rada pada keadaan metastabil, artinya struktur ini akan mudah
bertransformasi menuju ke keadaan yang lebih stabil melalui
kristalisasi baik penuh (kristalisasi sempurna) maupun seba-
gian (kristalisasi sebagian). Pada struktur gelas atom-atom
tersusun secara periodik, tetapi tidak berjangkauan panjang.
Struktur gelas metalik pertama kali ditemukan oleh P. Duwez
untuk paduan Au-Si pada tahun 1960 [1].

Penelitian bidang Nanoteknologi dewasa ini mendapat per-
hatian dunia, baik penelitian dasar maupun aplikasi. Di ne-
gara - negara industri seperti Jepang, USA dan negara - ne-
gara di Eropa, nanomaterial diproduksi skala besar meng-
gunakan hasil rekayasa nanoteknologi [2]. Reduksi ukuran
material ke dalam skala nanometer dilakukan dengan mem-
pertimbangkan sifat material yang unggul, mencakup sifat
fisika, kimia, mekanik, listrik. Material nanokristal memi-
liki keunggulan dibandingkan dengan maetrial mikrokristal.
Hasil penelitian menunjukkan bahwa material dengan struk-
tur nanokristal berbasis Zirkonium mempunyai ketahanan ok-
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sidasi yang lebih tinggi dibandingkan dengan material amorf
atau material berstruktur quasikristal [3].

Zirkonium sebagai elemen pemadu digunakan sebagai pen-
guat dalam pembuatan baja, porselin, paduan nonferrous ter-
tentu dan juga sebagai refraktor. Selain itu Zirkonium digu-
nakan juga dalam tabung vakum untuk menjejak gas - gas
karena mudah berikatan dengan oksigen, hidrogen dan nitro-
gen pada temperatur tinggi. Pemanfaatan lainnyapada alat
penukar kalor, pompa, katup dan peralatan lain yang tahan ko-
rosi di lingkungan asam. Paduan khusus Zirkonium Zircalloy-
2 dan Zircalloy-4 digunakan sebagai material cladding untuk
elemen bakar nuklir, karena tampang lintang serapan terhadap
neutron rendah, tahan terhadap korosi pada temperatur tinggi,
ulet dan mudah difabrikasi [4].

Pada makalah ini disajikan hasil penelitian pengaruh struk-
tur (amorf dan kristal (nanokristal)) terhadap perilaku korosi
dalam larutan 0,1 ; 0,01 M HNO3 untuk paduan berbasis Zr.
Pengetahuan pengaruh struktur terhadap perilaku korosi ini
bermanfaat dalam memperbaiki kinerja material khususnya
terkait dengan sifat elektrokimianya.

II. DASAR TEORI

Korosi merupakan suatu bentuk degradasi kualitas mater-
ial akibat adanya reaksi kimia dengan lingkungan. Perbaikan
kinerja material terkait dengan sifat - sifatnya dapat dilakukan
melalui beberapa cara: memberikan perlakuan panas untuk
merubah struktur mikro, memvariasi komposisi dengan men-
gubah konsentrasi atau menambahkan elemen pemadu [5].
Struktur mikro memegang peran yang cukup signifikan dalam
menentukan sifat material. Material paduan amorf memiliki
keuletan tinggi dengan struktur mikro sangat sedikit batas bu-
tir, sedangkan struktur material kristal umumnya lebih keras
dengan relatif banyak batas butir dibanding material amorf.

070206-1



J. FIS. DAN APL., VOL. 3, No. 2, JUNI 2007

Korosi merupakan reaksi kimia yang tergolong ke dalam
oksidasi. Secara umum dapat dituliskan [6]:

M — M™ 4+ ne” Anoda
O+2  — 0%~ Katoda
M+0O — MO (tergantung elektron valensi

untuk membentuk oksida yang stoikhiometri)

Mekanisme pembentukan produk korosi atau oksidasi
berdasar tinjauan elektrokimia bisa dituliskan:

e tahap dissosiasi oksigen O — O~ — O?~ siap untuk
physicsorption pada permukaan metal

e tahap ionisasi ion Metal — Mn™ + ne™

e Difusi ion metal dan ion O?~ ke permukaan dan ter-
jadi chemisorption membentuk lapisan kompak di per-
mukaan aatau lapisan mudah mengelupas.

Laju korosi bisa dihitung berdasar pengurangan atau penam-
bahan massa dari material awal terhadap produk korosi. Se-
cara umum laju ini bisa dituliskan:

y=ki" (D

dengan y = massa per satuan luas, t = waktu reaksi, n = orde
reaksi

Proses perlakuan panas adalah suatu proses pemanasan atau
pendinginan yang bertujuan merubah struktur mikro paduan.
Proses ini selain bergantung pada temperaatur, juga waktu
pemanasan. Pemanasan menjadikan paduan lebih homogen,
tegangan sisa berkurang, kekuatan meningkat. Berubahnya
struktur akibat pemanasan dapat terjadi melalui transformasi
fasa. Fasa baru terbentuk dengan tahapan proses pengintian
dan pertumbuhan. Ada 2 jenis pengintian, yaitu pengintian
homgen (jika inti kristal terbentuk dari fasa cairnya) dan het-
erogen (jika inti terbentuk dengan hadirnya permukaan luar
atau fasa sekunder). Pertumbuhan inti kristal terjadi, jika jari-
jari inti yang terbentuk lebih besar dari jari-jari inti kritis[7].

Transformasi bisa dimungkinakan dari fasa awal amorf
yang dipanaskan berubah menjadi kristal (kristalisasi fasa
amorf). Perubahan dari fasa amorf menjadi kristal ini dapat
terjadi dalam berbagai cara. Gambar 1. menjelaskan tentang
kristalisasi ini. Berdasarkan Gambar 1, ada beberapa transfor-
masi yang bisa terjadi dari keadaan awal amorf. Secara umum
ada tiga macam kristalisasi dari fasa amorf ke fasa kristal,
yaitu[8]:

1. Kristalisasi Polimorfi, yaitu pembentukan kristal dari
fasa amorf dengan komposisi kimia yang sama. Seperti
ditunjukkan garis nomor 1 pada Gambar 1 dengan
reaksinya : amorf — « atau amorf — (3

2. Kiristalisasi Primer, yaitu pembentukan kristal dari fasa
amorf menjadi kristal dengan sisa fasa amorf. Seperti
ditunjukkan garis nomor 2 pada Gambar 1 dengan
reaksinya : amorf — « + amorf atau amorf — § +
amorf
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Gambar 1: Diagram hipotektik transformasi fasa dari amorf menuju
fasa kristal [8]

3. Kristalisasi Eutektik, yaitu pembentukan kristal dari
fasa amorf menjadi kristal dengan komposisi berbeda.
Seperti ditunjukkan garis nomor 3 pada Gambar 1 den-
gan reaksinya : amorf — a +

III. METODOLOGI PENELITIAN

Paduan amorf berbasis Zr terdiri dari Zrg7Niss,
Zrgo.5CuioNijAly s at.% disediakan untuk diuji korosi.
Kedua paduan tersebut dipanaskan pada daerah T, - T, untuk
mendapatkan struktur (nano)kristal, kemudian diuji korosi.
Hasil uji korosi paduan amorf dibanding dengan paduan yang
telah dipanaskan untuk mengetahui perilaku korosi dalam 0,1
M dan 0,01 M larutan HNOs. Laju korosi diukur dengan
metode pengurangan massa (secara diskuntinyu). Fasa
sebelum dan sesudah korosi dianalisis menggunakan difraksi
sinar x dengan metode perunutan dan pencocokkan. Ukuran
kristal ditentukan menggunakan persamaan Scherrer. Ukuran
kristal, uji difraksi dan perhitungan laju korosi dibandingkan
antara sampel sebelum dan sesudah dipanaskan.

IV. HASIL DAN PEMBAHASAN

Sampel paduan amorf berbasis Zr sebagian dipanaskan
pada 380 - 400°C untuk mendapatkan struktur kristal pada
daerah nm. Hasil perhitungan menggunakan persamaan
scherrer didapatkan ukuran kristal yang terbentuk antara 4 -
42 nm (Tabel 1). Data laju korosi dapat dilihat pada Tabel
2. Berdasar tabel tersebut, terlihat bahwa laju korosi mater-
ial amorf (sebelum dipanaskan) lebih kecil dibanding dengan
sampel yang dipanaskan pada temperatur 380, 390 dan 400°C.
Terbentuknya kristal dalam paduan akan mengakibatkan tim-
bulnya batas butir. Mekanisme reaksi oksidasi/korosi pada
paduan berbasis Zr dalam larutan HNOj ditandai dengan
pembentukan oksida ZrOs atau AloO3. Penguraian HNOg
ke dalam bentuk ion menyebabkan ion negatif (O2-) bereaksi
dengan ion logam membentuk oksida. Berdasar energi be-
bas pembentukan Al;Og lebih kecil dibanding ZrOs, den-

070206-2



J. FIS. DAN APL., VOL. 3, No. 2, JUNI 2007

¢ Zroy
.. & ZrMi
= &
H]
5 400°C 2 Jam
2 390°C 2 Jam

____“dlf\u_d_,-ﬁ-_.q 380°C 2 Jam
_______‘/""\____’.—-.._._._‘ Awal

2 Theta (Deg)

Gambar 2: Pola difraksi sempel ZrNi setelah dipanaskan dan terko-
rosi dalam HNO3

gan demikian awal akan terbentuk Al,Oj3 baru ZrO,. Un-
tuk mengetahui hal ini, dapat diuji menggunakan x-ray ter-
hadap produk korosi atau sisa korosi yang masih menempel
pada sampel.

TABEL I: Ukuran kristal sampel yang dipanaskan 380, 390 dan
400°C

Temperatur Zr-Ni Zr-Cu-Ni-Al

amorf - -

380°C ZrO2 & Zr2Ni (4 - 8 nm)

390°C ZrO2 & Zr2Ni (6 - 13 nm) Al2O3 & Zr2Ni (4 - 29 nm)

400°C ZrO5 & Zr2Ni (8 - 42 nm) AloOs3 & Zr2Ni (5 - 31 nm)

TABEL 1I: Data laju korosi sampel paduan berbasis Zr-Ni dan Zr-
Cu-Ni-Al
Zr-Ni Zr-Cu-Ni-Al Zr-Ni Zr-Cu-Ni-Al
0,01 M HNO3 0,01 M HNO3 0,1 M HNO3 0,1 M HNO3T

Amorf 34,33 49,79 24,89 37,34
380°C 39,70 50,30 39,30 49,20
390°C 53,00 74,20 46,70 66,40
400°C 66,30 76,90 59,10 68,90

Hasil uji difraksi sinar-X untuk material sesudah korosi da-
pat dilihat pada gambar 2. Hasil identifikasi fasa menggu-
nakan metode “search and match” fasa - fasa yang telah di-
identifikasi adalah ZrO, dan Al;Ogs untuk paduan amorf Zr,
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sedangkan Zr2Ni dan ZrO, terdapat pada sampel terkorosi
setelah pemanasan (sampel nanokristal). Dari kedua pad-
uan jika pola difraksi dibandingkan setelah uji korosi terlihat
bahwa puncak - puncak difraksi yang terbentuk mulai 380°C
pada Zr-Ni dan mulai 390°C pada Zr-Cu-Ni-Al. Dari hasil ini
dapat dikatakan bahwa penambahan Al dan Cu meningkatkan
nilai ketahanan korosi [9].

Permukaan sampel terkorosi diamati menggunakan
mikroskop optik untuk mengetahui jenis korosi yang ada.
Berdasar gambar mikro ini, tidak ada perbendaan yang
mencolok antara paduan amorf dan nanokristal berbasis Zr.
Umumnya permukaan terkorosi adalah korosi lokal. Hal ini
bisa dimungkinkan oleh adanya ketidakhomogenan sampel
atau kondisi permukaan yang tidak benar-benar merata.

Gambar 3: Struktur mikro sampel terkorosi 0,1 M HNO3s

V. SIMPULAN

Berdasar data hasil perhitungan laju korosi, pengamatan
difraksi sinar x dan mikrografi dapat diambil beberapa kes-
impulan.

1. Laju korosi paduan amorf berbasis Zirkonium lebih ren-
dah dibanding paduan nanokristal, ini berarti struktur
kristal dengan hadirnya batas butir mengakibatkan ko-
rosi terkonsentrasi didalamnya.

2. Produk korosi teridentifikasi ZrO, dan Al;O3, fasa
intermetalik yang timbul dikarenakan kristalisasi fasa
amorfnya.

3. Laju korosi paduan biner Zr-Ni lebih tinggi dibanding
dengan Zr-Cu-Ni-Al, ini berarti bahwa penambahan el-
emen Cu dan Al menambah ketahanan korosi dalam
larutan 0,1 M dan 0,01 M HNO3.
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