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PERILAKU OKSIDASI PADUAN AMORF BERBASIS
ZIRKONIUM PADA TEMPERATUR 400-450 °C

Nama : Romdhoni Graha Pribadi
NRP : 01111440000040

Departemen : Fisika, Fakultas Sains-1TS
Pembimbing : Dr.rer.nat. Triwikantoro, M.Si
Abstrak

Dalam penelitian ini, paduan amorf berbasis Zirkonium
dengan 3  variasi  komposisi  yaitu  ZresCuiaNiyiAly,
Zress5Cu17NiAl7s, dan ZreesCuiaNinAlzs dilakukan karakterisasi
termal untuk mengetahui perilaku oksidasi pada temperatur 400,
425, dan 450 °C dengan waktu penahanan selama 4 jam di udara.
Analisis termal dilakukan dengan menggunakan Differential
Scanning Calorimetry (DSC) dan Thermogravimetric Analyzer
(TGA) sedangkan analisis prodak oksida yang terbentuk dilakukan
dengan menggunakan X-Ray Difractometer (XRD). Berdasarkan
data kinetika oksidasi maka mengikuti hukum parabolik dengan
didapatkan laju oksidasi yang meningkat dengan adanya
penambahan temperatur. Prodak oksida yang terbentuk selama
oksidasi isotermal pada paduan ZresCui7NiAlzs  dan
ZreosCui2NinAlzs terdiri dari ZrO, (tetragonal) sebagai fasa
dominan serta ZrO, (monoklinik) dan CuO sebagai fasa minor.
Fasa intermetalik juga tebentuk pada kedua sampel yang terdiri
dari Zr;Ni dan Zr,Cu.

Kata kunci: analisis termal, oksidasi, paduan zirkonium.
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Abstract

In this study, Zirconium-based amorphous alloys with 3
composition variations were ZrggCuisNinAlz, ZressCuizNiiiAlys,
ZrgesCuNinAlzs thermal characterization was carried out to
determine oxidation behavior at temperatures of 400, 425, and 450
°C with a holding time of 4 hours in air. Thermal analysis was
carried out using Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
Thermogravimetric Analyzer(TGA) while the analysis of oxide
products formed was carried out using X-Ray Diffractometer
(XRD). Based on the oxidation kinetics data it follows parabolic
law by obtaining an oxidation rate which increases with the
addition of temperature. The oxides produced during isothermal
oxidation in the ZresssCuizNinnAlzs and ZresesCuizNinAlss alloys
consist of ZrO, (tetragonal) as the dominant phase and ZrO;
(monoclinic) and CuO as minor phases. The intermetallic phase is
also formed in both samples consisting of ZroNi and Zr,Cu.

Key word: oxidation, thermal analysis, zirconium based alloy
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BAB I
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

llmu pengetahuan dan teknologi yang terus berkembang
khususnya pada bidang material menuntut tersedianya material
baru yang mempunyai kinerja yang tinggi. Kebutuhan akan
material murni yang sangat terbatas mengaharuskan dilakukannya
suatu rekayasa material yang sesuai dengan penggunaannya.
Penelitian terkait dengan rekayasa material sudah banyak
dilakukan pada negara-negara industri seperti di Eropa, Amerika,
dan Jepang. Salah satu material yang dikembangkan sampai saat
ini adalah material logam dengan struktur amorf yang disebut gelas
metalik (metallic glasses). Dalam aspek termodinamika material
gelas metalik berada pada keadaan metastabil, yang berarti struktur
ini dapat bertransformasi menuju ke keadaan yang lebih stabil
melalui proses kristalisasi. Struktur atom pada material gelas
metalik tersusun secara periodik namun tidak berjangkauan
panjang. Material gelas metalik ini pertama kali ditemukan oleh P.
Duwez untuk material paduan Au-Si pada tahun 1960.

Penelitian terkait material gelas metalik berbasis Zirkonium
sudah banyak dilakukan. Zirkonium sebagai elemen pemadu
digunakan sebagai penguat dalam pembuatan baja, porselin, alat-
alat olahaga seperti stik golf dan raket, dan banyak aplikasi lainnya.
Sifat mekanik yang unggul pada paduan Zirkonium seperti
kekuatan yang tinggi, batas elastisitas yang besar, ketahanan korosi
yang baik, serta sifat mekanik yang lain membuat material ini
banyak dikaji oleh para ilmuwan. Namun pada suhu tinggi sifat-
sifat unggul dari gelas metalik berbasis Zirkonium akan mengalami
degradasi, salah satunya adalah oksidasi.



Menurut (Munawaroh, 2011), kinetika oksidasi paduan
Zirkonium mengikuti hukum parabolik dan laju oksidasi
meningkat dengan meningkatnya temperatur. Pada setiap
penelitian terkait paduan Zirkonium penentuan temperatur
pemanasan tergantung berapa besar laju pemanasan yang
digunakan untuk mendapatkan nilai temperature transisi gelas (Tg)
dan temperature kristalisasi (Tc). Meningkatnya Tg dan Tx akibat
peningkatan laju pemanasan juga disertai dengan meningkatnya
daerah supercooled liquid yang menunjukkan bahwa Tg dan Tx
untuk bulk amorphous alloy merupakan proses kinetik (Wang,
2000). Pada penelitian Munawaroh, paduan Zirkonium dioksidasi
isothermal dengan temperatur di atas temperatur Kristalisasi
sehingga didapatkan bahwa pada paduan gelas metalik laju
oksidasi semakin meningkat ketika temperatur dinaikkan namun
berlainan pada paduan nanokristalin yang mana semakin tinggi
temperatur maka laju oksidanya semakin menurun.

Penelitian tersebut telah dilakukan 10 tahun lalu sehingga
dilakukan untuk yang kesekian kalinya untuk mengetahui apakah
sampel sudah teroksidasi oleh udara. Oleh karena itu dilakukan
penelitian mengenai perilaku oksidasi paduan Zirkonium pada
temperatur di sekitar temperatur kristalisasi.

1.2 Rumusan Masalah

Perumusan masalah dari penelitian tugas akhir ini adalah

sebagai berikut:

1. Bagaimana perilaku oksidasi paduan amorf berbasis
Zirkonium pada temperatur sekitar temperatur kristalisasi?

2. Bagaimana kinetika oksidasi pada paduan amorf berbasis
Zirkonium?

3. Bagaimana fasa yang terbentuk pada paduan amorf
berbasis Zirkonium setelah oksidasi?



4. Bagaimana mekanisme pembentukan lapisan oksida pada
permukaan sampel setelah oksidasi?

1.3 Batasan Masalah

Batasan masalah dalam penelitian tugas akhir ini antara lain

adalah:

1. Bahan dasar yang digunakan dalam penelitian tugas akhir
ini adalah pita Zirkonium dengan komposisi unsur
ZresCu1aNinAlz, ZreasCu17NinAlrs, Zreg sCuiaNipiAlzs.

2. Temperatur oksidasi yang digunakan adalah 400°C,
425°C, 450°C dengan laju pemnasan 15°C/menit.

1.4 Tujuan Penelitian

Tujuan dilakukannya penelitian tugas akhir ini adalah:

1. Mengetahui perilaku oksidasi pada paduan amorf berbasis
Zirkonium di sekitar temperatur kristalisasi.

2. Mengetahui kinetika oksida pada paduan amorf berbasis
Zirkonium dan parameter-parameternya.

3. Mengidentifikasi fasa-fasa yang terbentuk pada paduan
amorf berbasis Zirkonium setelah dioksidasi.

4. Mengetahui mekanisme pembentukan lapisan oksida pada
permukaan sampel setelah oksidasi.

1.5 Manfaat penelitian

Hasil dari penelitian tugas akhir ini diharapkan dapat
memberikan pemahaman tentang bagaimana perilaku oksidasi dan
sifat termal dari suatu material yang dipanaskan di kondisi udara
bebas.



1.6 Sistematika Penulisan

Penulisan Tugas Akhir (TA) ini terdiri dari abstrak yang
berisi gambaran umum dari penelitian ini. Bab | pendahuluan yang
memuat latar belakang, perumusan masalah, batasan masalah,
tujuan penelitian, manfaat penelitian, dan sistematika penulisan.
Bab Il tinjauan pustaka berisi tentang dasar-dasar teori yang
digunakan sebagai acuan dari penelitian. Bab Il metodologi
penelitian yang berisi prosedur kerja yang digunakan dalam
penelitian. Bab 1V tentang hasil penelitian dan pembahasan yang
didapatkan dari penelitian. Bab V tentang kesimpulan dari hasil
yang didapatkan dan saran untuk penelitian lebih lanjut.



BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Paduan Zirkonium

Zirkonium sering digunakan dalam dunia industri tak
terkecuali dalam industri nuklir sehingga dipilih sebagai bahan
bakar dalam reaktor nuklir olenh Angkatan Laut Amerika Serikat
pada tahun 1952. Desain reaktor yang efisien membutuhkan
penggunaan bahan kelongsong penampang melintang yang
penyerapan neutronnya sangat rendah dan juga memiliki sifat
kimia dan mekanik yang tahan terhadap suhu tinggi. Meskipun
reaktor angkatan laut pertama menggunakan Zirkonium murni,
namun penggunaan paduan Zirkonium dirasa lebih efisien karena
dapat tahan terhadap korosi pada suhu tinggi (Anna, 1996).

Meskipun paduan Zirkonium tidak sekuat baja namun
struktur kristal yang isotropik membuat sifat mekaniknya lebih
unggul dari baja. Paduan Zirkonium lebih tahan terhadap korosi
suhu tinggi dan juga tahan terhadap efek iradiasi yang bersifat
merusak. Zirkonium relativ lebih mahal dibandingkan stainless
steel karena proses pemurniannya yang rumit. Zirkonium biasanya
ditemukan dalam bentuk mineral zirkon (ZrSiOs) dan beddelyte
(Zr02).

Sesuai yang disebutkan di atas bahwa Zirkonium memiliki
penampang serap neutron yang rendah yang disebabkan oleh
pengaruh Hf. Berikut disajikan Tabel 2.1 mengenai perbandingan
antara Zirkonium dengan material lainnya terkait penampang serap
panas neutron.



Tabel 2.1 Sifat mekanis berbagai logam untuk pelapisan bahan bakar
nuklir (Cheadle, 1975)

Persilangan | enyerapan
Logam Murni | UTS (MPa) Neutron Neutron
Makroskopik Relatif
Zirkonium 900 0.01 1
Besi 1100 0.17 4
Nikel 1100 0.31 25
Titanium 1000 0.26 28
Alumunium 90 0.014 14
Magnesium 90 0.005 6
Berillium 180-350 0.001 0.25-5

Dari tabel tersebut menunjukkan bahwa Zirkonium memiliki
kombinasi kekuatan dan transparansi neutron terbaik. Namun
beberapa aplikasi Zirkonium dirasa tidak cocok seperti pada badan
kapal selam yang pertama kali dibuat menggunakan logam
Zirkonium murni yang memiliki ketahanan korosi yang rendah.
Hal itu dikarenakan oksida yang terbentuk dalam Zirkonium murni
tidak bersifat melindungi dan cenderung mengelupas. Oleh karena
itu dilakukan suatu penelitian terkait paduan Zirkonium yaitu
dipadukan dengan material lain sehingga didapatkan sifat mekanik
maupun kimia yang lebih unggul (Simpson, 1995).

Kestabilan fasa suhu rendah pada Zirkonium
menunujukkan struktur heksagonal dengan parameter Kisi,
a=0.323nm dan c¢=0.515nm sehingga menghasilkan rasio



¢/a=1.593 yang berarti lebih rendah dari rasio ideal 1.633. pada
Gambar 2.1 menunjukkan secara skematis struktur Kkristal
Zirkonium. Ketiga bidang sejajar tersebut mengandung atom-atom
Zr di setiap sudutnya. Bidang-bidang ini disebut bidang basal, dan
arah normal arah c¢ (atau <c>), juga disebut kutub basal. Bidang
basal adalah bidang yang padat, yang berarti bahwa dalam bidang
ini densitas areal adalah yang tertinggi. Hal penting lain dari bidang
dalam struktur ini terletak di enam sisi prisma heksagonal pada
Gambar 2.2, yang disebut bidang prisma. Sisi-sisi segi enam yang
ditunjukkan pada Gambar 2.2 adalah tiang prisma, secara kolektif
disebut arah (atau <a>). Perhatikan bahwa kutub prisma tidak tegak
lurus dengan bidang prisma.

c direction
(basal pole)

basal plane N
prism plane

-

a direction

Gambar 2.1. Struktur kristal a-Zr (hcp) (Tenckhoff, 1988)

| 00l

T2} -]

Gambar 2.2. Hubungan orientasi B-Zr (bcc) dan a-Zr (hcp) pada bidang
[11] (Tenkhoff, 1988)



2.2 Bulk Metallic Glass

Material logam telah digunakan beberapa tahun lalu,
namun logam yang digunakan sebelum revolusi industri pada abad
ke-18 telah terjadi keterbatasan pada beberapa unsur seperti emas
perak, tembaga, besi, merkuri, dan lain-lain. Selama beberapa ratus
tahun setelah revolusi industri, jumlah logam yang telah digunakan
oleh manusia terus meningkat secara signifikan melalui kemajuan
teknologi dan didapatkan 75 jenis unsur sampai saat ini. Namun,
bahan logam dalam bentuk bulk dengan ketebalan lebih dari
beberapa millimeter telah terbatas pada struktur kristalnya. Hal ini
disebabkan oleh prinsip-prinsip metalurgi seperti transformasi fase
dan solidifikasi daam logam paduan. Pada logam dan paduan
memiliki sifat ikatan logam, difusi atom sering terjadi pada daerah
supercooled pada temperatur tinggi di bawah suhu leleh sehingga
terjadi nukleasi dan pertumbuhan butir sesaat pada reaksi fasa
kristal (Inoue, 2001).

Pada era berkembangnya metalurgi yaitu ditemukannya
transformasi fasa di daerah supercooled dari fasa liquid menjadi
fasa kristal dapat dbentukbebrapa komponen logam yang
dipadukan dengan 8 sampai 9 komponen. Pemilihan komponen
paduan memungkinkan produksi glass pada paduan logam dalam
bentuk bulk karena transformasi fasa dari supercoled liquid ke fasa
kristal untuk suatu paduan dapat ditekan bakan pada laju
pendinginan yang sangat rendah (0.01K/s). Peningkatan stabilitas
supercooled liquid terhadap kristalisasi dengan 8 sampai 9
komponen dapat dikendalikan dengan memanfaatkan fasa cair
pada daerah supercooled liquid di dalam paduan logam sehingga
bisa diarahkan pada produksi material non-equilibrium dengan



karakteristik yang tinggi dan kemampuan kerja yang unik. Paduan
bulk non-equilibrium ini telah menarik minat dunia untuk
dikembangkan sebagai aspek ilmu pengetahuan dan teknologi.

Bulk metallic glasses
3000 | Elastic alongabaa, 1.9%. 8 Ni base
-

W {Cu-Sr-He base
Ti basg

=

= ) P e AT s

= 2000+ Cu-#r base . 'm 4
=0 o huse, Metlallic cryslals —=—-
g ] Elastic elongation
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I “Siainless steel
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= 10+ e

g | il =

La base .
Ultra-high
Al alloy strength steel ]
K= [TTOT5-T6)
Mg allow

[ -
il 10300 200 J00

Young's modulus, &/ GPa
Gambar 2.3. Hubungan antara kekuatan tarik dan Modulus Young pada
paduan bulk metallic glass (Fujita, 2005)

Pada Gambar 3 ditujukkan hubungan kekuatan tarik
dengan Modulus Young pada beberapa material bulk metallic glass
yang mana dapat dilihat sifat mekanik yang lebih unik dari bulk
metallic glass dibandingkan dengan logam kristal paduan. Hal-hal
yang membuat bulk metallic glass memiliki karakteristik yang
lebih unggul dibandingkan dengan logam kristal paduan yaitu
kekuatan tarik dari bulk metallic glass lebih tinggi dibandingkan
dengan logam kristal paduan pada Modulus Young yang sama.
Modulus Young pada bulk metallic glass sekitar sepertiga lebih
tinggi daripada paduan logam kristal dalam kekuatan tarik yang
sama. Dan keunggulan yang lain yaitu adanya hubungan linear
yang baik antara kekuatan tarik dan Modulus Young sehingga
memenuhi Hukum Hooke. Kemiringan garis linier ini sesuai
dengan batas elongasi elastis.

Selain sifat mekanisnya, energi impact yang dihasilkan
lebih dari 100kJ/m? pada paduan berbasis Zirkonium. Sedangkan
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ketangguhan retak yang diukur berdasarkan ASTM-E399
diperoleh bahwa untuk spesimen ukuran standar adalah 40-
50MPa.m*? untuk paduan berbasis Zirkonium, 68 MPa.m'? untuk
paduan berbasis Cu, dan 22 MPa.m¥2? pada paduan berbasis Ti. Hal
ini menunjukkan bahwa berbagai material bulk metallic glass
memiliki kekuatan dan keuletan yang tinggi (Yokoyama, 2004).

2.3 Oksidasi

Kecenderungan metal untuk bereaksi dengan oksigen
didorong oleh penurunan energi bebas yang mengikuti pembentkan
oksidasinya. Perubahan energi bebas dalam pembentukan oksida
untuk beberapa unsur terihat pada Tabel 2.2.

Tabel 2.2 Energi bebas pembentukan oksida (Sudaryanto, 2012)

Kalsium -138.2 Hidrogen -58.3
Magnesium -130.8 Besi -55.5
Alumunium -120.7 Kobalt -47.9

Titanium -101.2 Nikel -46.1

Natrium -83.0 Tembaga -31.5

Chrom -81.6 Perak +0.6
Zink -71.3 Emas +10.5

Kebanyakan unsur yang tercantum dalam Tabel 2.2 memiliki
energi bebas pembentukan oksida bernilai negatif, yang berarti
bahwa unsur ini dengan oksigen mudah berekasi membentuk
oksida.

Perak dan emas dalam Tabel 2.2 memiliki energi bebas
pembentukan oksida positif. Unsur ini tidak membentuk oksida.
Namun material ini jika bersentuhan dengan udara akan terlapisi
oleh oksigen; atom-atom oksigen terikat ke permukaan material ini
dengan ikatan lemah van de Waals; mekanisme pelapisan ini
disebut adsorbsi.
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Sesungguhnya tidaklah mudah memperoleh permukaan
padatan yang benar-benar bersih. Upaya pembersihan permukaan
bisa dilakukan dalam ruang vakum sangat tinggi (10"°mm.Hg);
namun vakum tnggi saja tidaklah cukup; proses pembersihan harus
disertai pemanasan atau bombardemen ion agar oksida terbebas
dari permukaan. Namun permukaan yang sudah bersih ini akan
segera terlapisi molekul gas jika tekanan dalam ruang vakum
menurun. Jika gas yang berada dam ruang vakum adalah gas mulia,
pelapisan permukaan terjadi secar adsorpsi. Sementara tu atom-
atom di permukaan material pada umumnya membentuk lapisan
senyawa apabila bersentuhan dengan oksigen. Senyawa dengan
oksigen ini benar-benar merupakan hasil proses reaksi kimia
dengan ketebalan satu atau dua molekul. Pelapisan ini mungkin
juga berupa lapisan oksigen satu atom yang disebut kemisorbsi.

Lapisan oksida di permuan metal bisa berpori (dalam kasus
natrium,kalium, magnesium) bisa pula rapat tidak berpori (dam
kasus besi, tembaga, nikel). Muncul atau tidak munculnya pori
pada lapisan oksida berkorelasi dengan perbandingan volume
oksida yang terbentuk dengan volume metal yang teroksidasi.
Perbandingan ini dikenal sebagai Pilling-Bedworth Ratio:

volume oksida _M , am - Md (2.1)

volumemetal D d amD

M adalah berat molekul oksida (dengan rumus M.Oyp), D adalah
kerapatan oksida, a adalah jumlah atom metal per molekul oksida,
m adalah berat atom metal, dan d adalah kerapatan metal.

Jika rasio volume oksida-metal kurang dari satu, lapisan
oksida yang terbentuk akan berpori. Jika rasio volume oksida-
metal saling mendekati satu atau sedikit lebih dari satu maka
lapisan oksida yang terbentuk adalah rapat, tidak berpori. Jika rasio
ini jauh lebih besar dari satu, lapisan okisda akan retak-retak.
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Pada umumnya lapisan oksida yang terjadi di permukaan
metal cenderung menebal. Berikut ini beberapa mekanisme yang
mungkin terjadi.

a) Jika lapisan oksida yang pertama-tama tebentuk adalah
berpori, maka molekul oksigen bisa masuk melalui pori-pori
tersebut dan kemudian bereksi dengan metal di perbatasan
metal oksida. Lapisan oksida bertambah tebal. Situasi ini
terjadi jika rasio volume oksida-metal kurang dari satu.
Lapisan oksida ini bersifat non-protektif, tidak memberikan
perlindungan pada metal yang dilapisinya terhadap proses
oksidasi lebih lanjut. Peristiwa ini dapat digambarkan pada
Gambar 2.4.

|~ lapisan oksida

hcqmri

metal |
.1 oksigen menembus
pori-pori

daerah terjadinya
oksidast lebih lanjut
Gambar 2.4 Lapisan oksida berpori (Sudaryanto, 2010)
b) Jika lapisan oksida tida berpori, ion metal bisa berdifusi

menembus lapisan oksida menuju bidang batas oksida-udara,
dan di perbatasan oksida-udara ini metal bereaksi dengan
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oksigen dan menambah tebal lapisan oksida yang telah ada.
Proses oksidasi berlanjut di permukaan. Dalam hal ini elektron
bergerak dengan arah yang sama agar pertukan elektron dalam
reaksi ini bisa terjadi. Perisitiwa ini dapat digambarkan pada
Gambar 2.5.

|~ lapisan oksida

motal tidak berpori
2l Ton logam berdifuss
M —3 menembus oksida
B Elektron bermigrasi dars

=1 metal ke permukaan
A oksida

daerah terjadinya oksidasi lebih lanjut
Gambar 2.5 Lapisan oksida tak berpori (Sudaryanto, 2010)

Terjadinya difusi ion, baik ion metal maupun ion oksigen
memerlukan koefisien difusi yang cukup tinggi. Sementara itu
gerakan elektron menembus lapisan oksida memerlukan
konduktivitas listrik oksida yang cukup tinggi pula. Oleh karena itu
jika lapisan oksida memiliki konduktivitas rendah, laju
penambahan Kketebalan lapisan juga rendah karena terlalu
sedikitnya elektron yang bermigrasi dari metal menuju perbatasan
oksida-udara yang diperlukan untuk pertukaran elektron dalam
reaksi.

Jika koefisien difusi rendah, pergerakan ion metal ke arah
perbatasan oksida-udara akan lebih lambat dari migrasi elektron.
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Penumpukan ion metal akan terjadi di bagian dalam lapisan oksida
dan penumpukan ion ini akan menghalangi difusi ion metal lebih
lanjut. Koefisien difusi yang rendah dan konduktivitas listrik yan
rendah dapat membuat lapisan oksida bersifat protektif,
menghalangi proses oksidasi lebih lanjut.

Apabila lapisan oksida yang mula-mula terbentuk berpori,
oksigen dapat tembus dan terjadi pada antar muka oksida-logam.
Namun umumnya lapisan tipis tidak berpori dan oksidasi
selanjutnya mencakup difusi melalui lapisan oksida. Apabila
terjadi oksidasi di permukaan oksida-oksigen maka ion logam dan
elektron harus berdifusi dalam logam yang berada di bawahnya.
Apabila reaksi oksidasi terjadi di antarmuka logam-oksida, ion
oksigen harus berdifusi melalui oksida dan elektron berpindah
dengan arah berlawanan untuk menuntaskan reaksi, logam yang
bereaksi dengan oksigen atau gas lainnya pada suhu tinggi akan
mengalami reaksi kimia. Pada tingkat oksidasi, hokum kinetika
parabola, linier, dan logaritma menggambarkan tingkat oksidasi
untuk logam umum dan paduan. Dalam hal ini oksigen bereaksi
untuk membentuk oksida pada per ukaan logam, diukur dengan
penambahan berat. Penambahan berat pada setiap waktu (t) selama
oksidasi sebanding dengan ketebalan oksida (x). logam tertentu,
seperti baja, harus dilapisi untuk pencegahan Kkorosi, karena
memiliki tingkat oksidasi yang tinggi.

Pada tingkat hukum parabola, laju oksidasi temperatur
tinggi pada logam sering mengikuti hukum laju parabolik, yang
memerlukan ketebalan (x), propotional ke waktu (t) yaitu,

x? =Kyt (2.2)

Di mana Kp dikenal sebagai konstanta laju parabolik, dan x adalah
(*¥/a). Dan penebalan lapisan bertambah secara parabolik sesuai
hubungan
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AW? = Kt (2.3)
AW =W, — W, (2.4)

Di mana:
Kp = konstanta laju parabolik
W, = berat awal spesimen / satuan luas
W, = berat akhir spesimen satuan luas

Parabolik:

Linier

Logaritmma

Penambahan berat / satuan luas

Waktu

Gambar 2.6 Penambahan berat terhadap waktu pada hukum kinetika
untuk oksidasi logam (Evans, et.al, 1960)

Proses untuk mencapai keadaan transisi kompleks
membutuhkan energi yang disuplai dari luar sistem. Energi inilah
yang disebut dengan energi aktivasi. Pada reaksi endoterm ataupun
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eksoterm, keduanya memiliki energi aktivasi yang positif, karena
keadaan keadaan transisi kompleks memiliki tingkat energi yang
lebih tinggi dari reaktan (Castellan, 1982). Pada dasarnya diketahui
bahwa laju reaksi sangat dipengaruhi oleh suhu. Dalam model
Arrhenius suhu merupakan faktor yang sangat berpengaruh
terhadap penurunan mutu produk pangan. Semakin tinggi suhu,
maka akan semakin tinggi pula laju reaksi, dengan kata lain
semakin tinggi T maka akan semakin tinggi pula nilai Kp.
Hubungan ini berdasarkan teori aktivasi, bahwa suatu reaksi
perubahan akan mulai berlangsung jika diberikan sejumlah energi
minimum yang disebut sebagai energi aktivasi (Ea), yang
dinyatakan dalam persamaan:

Ink =Inko — -2 (2.5)

di mana Ea adalah energi aktivasi yang nilainya dianggap konstan
(tetap) pada kisaran suhu tertentu, R adalah kontanta gas (8.314
Jimol K), T adalah suhu yang dinyatakan dalam Kelvin (K)
(Martono et.al, 2014).

Pengaruh suhu terhadap kecepatan reaksi kimia pertama
kali diungkapkan oleh Vant Hoff pada 1984. Kemudian diperluas
oleh Hood dan Arrhenius pada 1885 serta 1889. Konstanta laju
penurunan mutu pada suhu yang bervariasi bisa dihitung
berdasrkan perhitungan matematis yaitu dengan metode kinetika
reaksi menurut teori Arrhenius. Pada dasarnya harga logaritmik
dari konstanta kecepatan reaksi adalah sebanding dengan 1/T.
Dengan kata lain, kecepatan reaksi (k) sangat terpengaruh oleh
faktor suhu (Cahyadi, 2006).

2.4 Temperatur Transisi Glass
Temperatur transisi gelas merupakan karakteristik penting
dari bahan amorfus dan semikiristalin, Tg adalah properti yang
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sangat penting dari banyak polimer umum. Pada suhu di bawah Tg,
polimer amorfus dan semikristalin cenderung keras dan rapuh
karena rantai polimer terkunci dalam posisi yang tidak beraturan
dan melingkar. Di atas temperatur Tg, polimer melepaskan sifat-
sifat gelasnya yang kaku dan cenderung menjadi lebih elastis.
Umumnya titik Tg bergantung pada pengolahan material, begitu
pula karakteristik alami material seperti struktur, ikatan, dan berat
molekul. Karena dibutuhkan energi untuk melepaskan ikatan ini,
transisi gelas muncul pada kurva DSC sebagai proses endotermik.
Pada termogram DSC, Tg dapat ditemukan dengan penurunan
permanen pada aliran panas awal, dan Tg biasnya diambil sebagai
titik belok pada kurva (Hutapea, 2008).
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Gambar 2.7 Kurva aliran panas dengan suhu di daerah Tg (Mark, 2005)

Untuk penentuan nilai Tg, tentukan suhu “onset” terlebih
dahulu. Suhu onset dapat dicari dengan menentukan di mana titik
yang pertama terjadi penyimpangan dari garis dasar pada sisi suhu
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rendah diamati. Sangat subjektif dan seringkali sulit ditentukan
karena kemiringan garis dasr itu tidak bisa diulang Te dan Teo
(onset ekstrapolasi, juga disebut suhu fiktif) adalah suhu di
persimpangan garis dasar ekstrapolasi dan garis singgung yang
diambil pada titik kemiringan maksimum. Hal ini umumnya dapat
diulang dan merupakan nilai yang paling banyak dikutip dalam
publikasi awal tentang metode termal. T0.5, endoterm setengah
tinggi atau disebut setengah perubahan menjadi gelas adalah suhu
yang disukai dalam beberapa tahun terakhir untuk menentukan Tg.
Fitur autoanalisis yang tersedia dengan semua peralatan analisis
termal modern membuat penentuan ini mudah dan dapat diulangi.
Ini memiliki kemampuan pengulangan yang lebih baik daripada
metode ekstrapolasi dan menempatkan suhu di mana transisi
termal hampiur mencapai titik belok. ASTM E1356 dan ASTM
D3418 merekomendasikan baik Tea tau T0.5 untuk menentukan
Tg (Mark, 2005).

2.5 Difraksi Sinar-X (XRD)

Difraksi sinar-X merupakan metode untuk mengetahui
jenis susunan atom-atom dalam suatu kristal. Berkas sinar-X yang
memiliki panjang gelombang beberapa angstrom akan
dihamburkan jika dikenakan pada sebuah kristal zat padat. Dalam
beberapa arah, gelombang-gelombang tersebut berada dalam satu
fasa dan saling memperkuat, atau berinteferensi secara konstruktif,
sedangkan pada arah yang lain gelombang hamburan ini tidak
sefasa dan saling meniadakan, atau berinteferensi secara destruktif.
Pola puncak difraksi sinar-X dapat digunakan untuk mengetahui
struktur material dengan mengukur besarnya intensitas yang
dipancarkan. Perubahan lebar puncak atau posisi dapat digunakan
menentukan ukuran kristal, kemurnian dan susunan kristal. Sinar-
X merupakan radiasi gelombang elektromagnetik transversal
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dengan daerah panjang gelombang 0,1-1000 A yang terdiri dari
partikel tidak bermuatan. Pada saat berkas sinar-X diradiasikan
pada sebuah atom, maka berkas tersebut akan diserap atau
dihamburkan oleh atom, peristiwa inilah yang pada akhirnya dapat
menginformasikan fasa-fasa yang ada pada sebuah material.
Difraksi sinar-X merupakan metode karakterisasi bahan dengan
preparasi sampel yang relatif mudah dan proses pengujian yang
cepat (Latif, 2014).

Difraksi sinar-X oleh sebuah material terjadi akibat dua
fenomena: (1) hamburan oleh tiap atom dan (2) interferensi
gelombang-gelombang yang dihamburkan oleh atom-atom
tersebut (Pratapa, 2004). Hukum Bragg dapat diilustrasikan padaa
Gambar 2.8 yangmenyatakan bahwa jika terdapat sebuah kristal
ditembakkan oleh 2 sinar yang sudut datangnya sama dengan sudut
pantulnya yaitu 6 , sinar datang yang paling atas akan menumbuk
titik w dan kemudian sinar dipantulkan. Begitu juga dengan sinar
datang yang paling bawah akan menumbuk titik y, tetapi dengan
tambahan jarak xy+yz (karena jarak tempuh sinar atas = jarak
tempuh sinar bawah, jarak yang sama ditunjukkan oleh batas
wx=wz). Jarak tambahan ini haruslah sama dengan integral
(penjumlahan) n dikalikan A agar kedua fasa sinar menjadi tetap
sama. Efek kumulatif dari hamburan yang berasal dari pusat
kristal-pusat kristal yang berjarak teratur adalah terjadinya difraksi
sinar (Callister, 2007). llustrasi difraksi sinar-X pada bidang kristal
dapat dilihat pada Gambar 2.8 berikut.
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incident light reflected light

Gambar 2.8 Difraksi sinar-X pada bidang kristal (Afiati, 2009)

Persamaan (2.6) merepresentasikan model matematis
syarat terjadinya difraksi diberikan oleh hukum Bragg.

Zdhkl sinf = nAi (26)

dengan dnq adalah jarak antar-bidang (interplanar spacing) untuk
sebuah kristal, 6 adalah sudut Bragg dan A adalah panjang
gelombang radiasi. Hukum bragg dapat dikatakan sebagai
representasi non-vektorial dua dimensi sebagai syarat terjadinya
difraksi.

Prinsip kerja difraktometer adalah sampel diletakkan pada
sebuah piringan yang digerakkan memutar sesuai prinsip
geoniometer dan ditumbuk oleh berkas sinar-X. Berkas yang
dipantulkan akan ditangkap oleh sebuah detektor yang mengubah
berkas terdeteksi menjadi pulsa listrik. Selama sampel bergerak,
sudut diantara berkas sinar-x dan sampel berubah semakin besar.
Bidang kristal yang memenuhi syarat difraksi Bragg akan
memberikan pantulan dan interferensi konstruktif dengan sudut
hamburan 26. Sinar-X yang menjangkau detektor akan terekam
sebagai deretan puncak pada bagian atas latar belakang
(background). Pola grafik hasil pengukuran dengan difraktometer
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sinar-X pada dasarnya memuat data yang menghubungkan
intensitas sinar-X (1) yang diterima detektor sebagai fungsi sudut
pantul/difraksi (20) (Afiati, 2009).

Setiap senyawa atau unsur yang berstruktur kristal tertentu
akan memiliki pola difraksi tertentu juga, sehingga struktur suatu
zat dapat diperkirakan berdasarkan pola difraksinya. Pada tabel 2.1
menjelaskan tentang informasi yang dapat diperoleh dari uji XRD.
Terdapat tiga karakter grafik pada hasil uji XRD, yaitu posisi
puncak, tinggi puncak, lebar dan bentuk puncak. Pola difraksi yang
diperolen memuat beberapa informasi di antaranya (Pratapa,
2004):

e Jumlah keadaan relatif dan prosen fasa kristalin dalam sampel.
e Ukuran dan bentuk unit sel kristalin dari berbagai fasa. Simetri
dalam susunan atomik dalam berbagai fasa (space group).

e Penempatan atom terutama dalam unit sel (termasuk subtitusi

parsial dalam larutan padat).
o Ketidaksempurnaan kristal seperti ukuran partikel dan cacat
kisi (dislokasi dan kesalahan umum).
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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BAB 111
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Peralatan dan Bahan

Penelitian yang akan dilakukan menggunakan peralatan
dan bahan sebagai berikut, spesimen berbasis Zirkonium berbentuk
pita dengan tebal 30um, lebar 2mm, dan panjang lcm dengan
komposisi kandungan terdapat 3 variasi yaitu ZresCuiaNinAls,
ZreasCui7NinAlrs, ZreesCuizNinAlzs. Ketiga sampel terlebih
dahulu digosok dengan kertas amplas berukuran 1000 mesh untuk
menghilangkan pengotor yang menempel pada spesimen. Bahan
lain yang digunakan yaitu etanol 96% untuk mensterikan atau
membersihkan spesimen. Digunakan pula penjapit spesimen untuk
mengangkut atau meletakkan spesimen ke dalam wadah agar
spesimen tidak terkontaminasi.

3.2 Prosedur Penelitian

Ketiga spesimen yang telah digosok dan dibersihkan
dipersiapkan untuk dilakukan pengujian. Uji yang dilakukan yaitu
uji XRD, DSC, dan TGA. Pada uji XRD dilakukan pada awal
penelitian dan akhir penelitian guna mengetahui perubahan fasa
yang terjadi. Digunakan sudut panjang pada uji XRD. Untuk
mengetahui temperatur glass dan temperatur Kristalisasi maka
dilakukan uji DSC dengan variasi laju pemanasan pada masing-
masing spesimen yaitu 5°C/min dan 10°C/min pada suhu 500°C.
Selanjutnya dilakukan uji TGA untuk mengetahui perilaku
oksidasi pada spesimen dengan variasi suhu yaitu 400°C, 425°C,
dan 450°C dengan laju pemanasan 15°C. Pada uji TGA ini
dilakukan secara isotermal dengan waktu penahanan selama 4 jam.
Setelah itu dilakukan uji XRD kembali untuk mengetahui
perubahan fasa yang terjadi setelah teroksidasi.
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3.3 Diagram Alir Penelitian

Spesimen disiapkan

g

Uji XRD awal
Pada temperatur 500°C
Uji DSC — dengan Val’lail laju _
pemanasan 5°C/menit dan
10°C/menit
Uji TGA ——> | Isotermal pada temperatur
— 400°C, 425°C, dan 450°C
dengan laju pemanasan
15°C.
Waktu penahanan 4 jam
Uji XRD akhir ———>» | Fase-fase terbentuk

Gambar 3.1 Diagram Alir Penelitian
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BAB IV
ANALISIS DATA DAN PEMBAHASAN

Data hasil dari penelitian Tugas Akhir ini terdiri dari data
DSC, TGA, dan XRD. Data selengkapnya dapat ditulis seperti pada
tabel di bawah ini.

4.1 Differential Scanning Calorymetry (DSC)
Hasil pengujian DSC dari ketiga sampel disajikan pada
Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Data hasil pengujian DSC

Laju T(onset) Tx1 Tx, T(endset)
Sampel Pemansan ) ) C) )
(°C/menit)

. 5 39307 | 41911 42574

ZreaC1N Al 10 40442 | 42753 43504

. 5 40224 | 41687 | 44621 | 45232
ZfessCUiNiuAlys 10 41803 | 42620 | 45549 | 46147
. 5 42296 | 43360 43763
ZfeasClizNizaAlrs 10 43692 | 442.26 446 51

Dari termogram hasil Differential Scanning Calorymetry (DSC)
pada lampiran maka nilai Tx pada Tabel 4.1 merupakan nilai dari
daerah transisi kristalisasi. Nilai temperatur transisi gelas (Tg) sulit
untuk diketahui karena pada termogram hasil DSC tidak nampak
adanya fasa perubahan transisi dari amorf menuju kristal. Hal ini
diduga disebabkan karena keadaan sampel yang sudah teroksidasi
oleh udara luar.

4.2 Thermogravimetry Analyzer (TGA)
Hasil pengujian TGA dari beberapa sampel disajikan pada
Gambar 4.1 dan 4.2. Pada pengujian TGA ini digunakan 2 sampel
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yaitu Zres5CuizNiinAlzs dan ZrgesCu12NinnAlzs. Berikut hasil data
TGA pada kedua sampel.

400 °Cc
. 425 °C
4.0 . 450 °c
3.5 4

3.0 —
2.5
20 4

1.5+

Am (mg)

1.0

0.5

0.0 H

-0.5 T T T T 1
-100 o} 100 200 300 400 500

Temperatur (°C)

Gambar 4.1 Kurva perubahan massa versus temperatur paduan
ZreasCu17NipAlrs

400 °Cc

425 °c
450 °c

Am (mg)

T T T
-100 o 100 200 300 400 500

Temperatur (°C)

Gambar 4.2 Kurva perubahan massa versus temperatur paduan
Zre95sCu12NizAl7s

Dari termogram hasil kurva TGA pada lampiran maka dilakukan
analisa lebih lanjut menggunakan software linseis sehingga
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didapatkan kurva TG seperti pada Gambar 4.1 dan 4.2.
Berdasarkan Gambar 4.1 dan 4.2 dapat dilihat terjadi perubahan
massa, semakin bertambah temperatur pemanasan maka terjadi
kenaikan massa.

4.3 Analisis dan Pembahasan
4.3.1 Differential Scanning Calorymetry (DSC)

Hasil karakterisasi termal dengan menggunakan DSC
(Differential Scanning Calorymetry) menunjukkan bahwa nilai
temperatur transisi kristalisasi tergantung pada laju pemanasan dan
komposisi paduan sampel. Temperatur transisi kristalisasi yang
paling tinggi terdapat pada sampel ZreosCui2NiiiAlzs yaitu
442.26°C, sedangkan temperatur transisi kristalisasi paling rendah
terdapat pada sampel ZressCui7NiniAlzs yaitu 416.87°C dengan
laju pemanasan 5°C/menit. Begitu pula pada laju pemanasan
10°C/menit menunjukkan bahwa temperatur transisi Kristalisasi
paling tinggi yaitu pada sampel Zrgso5Cui2Nii1Alss dan yang paling
rendah pada sampel ZreisCui7NinnAlzs (dapat dilihat pada Tabel
4.1). Hal ini menunjukkan bahwa komposisi unsur Zirkonium
mempengaruhi temperatur transisi kristalisasi pada suatu paduan
amorf berbasis Zirkonium. Di samping itu adanya unsur Cu juga
mempengaruhi pembentukan dari fasa amorf menuju fasa kristal.
Penambahan unsur pemadu tembaga mengakibatkan terjadinya
peningkatan laju pengintian karena atom Cu memiliki kemampuan
berdifusi untuk membentuk struktur kristal yang lebih stabil
(Triwikantoro, 2004).

Adanya puncak puncak pada temperatur Kkristalisasi
menandakan bahwa pada temperatur kristalisasi terjadi proses
kristalisasi pada suatu paduan. Hal ini dapat dilihat pada analisa
XRD di mana fasa awal dari suatu paduan Zirkonium yaitu fasa
amorf yang jika dipanaskan hingga temperatur tertentu terbentuk
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fasa-fasa intermetalik ataupun kristal oksida. Pada sampel
ZreasCu17NiniAly s terdapat 2 puncak yang menandakan adanya
proses kristaliasi terjadi 2 kali. Kristalisasi Tx; kemungkinan
merupakan kristalisasi yang terjadi akibat pembentukan fasa
intermetalik dan juga dimungkinkan terjadi akibat adanya oksida.
Sedangkan puncak yang kedua atau Tx, disebabkan oleh adanya
kristalisasi intermetalik, tetapi tidak menutup kemungkinan
merupakan pemantapan kristal oksida.

Pengaruh komponen pemadu Zirkonium terhadap proses
kristalisasi yaitu semakin besar komponen pemadunya maka
semakin lambat proses kristalisasinya. Hal ini berkaitan dengan
daerah supercooled liquid (ATx). Nilai ATx menurun seiring
dengan penambahan komposisi Zirkonium (Dwinda, 2006).
Daerah supercooled liquid berhubungan dengan proses pengintian.
Semakin besar harga supercooled maka kecepatan nukleasinya
semakin cepat sehingga akan terbentuk banyak inti dengan ukuran
kristal yang kecil. Hasil pengamatan Dwinanda menunjukkan
bahwa dengan bertambahnya komponen pemadu Zirkonium akan
menaikkan harga temperatur kristalisasi. Untuk melakukan
perbandingan dengan hasil yang ada dapat ditunjukkan pada Tabel
4.2.

Tabel 4.2 Data temperatur transisi gelas dan kristalisasi (Dwinda, 2006)

Tg TX
Sampel C) C)
Zr65CU17,5Ni10A|7_5 378.5 428
ZI’53CU14Ni11A|7 368 415.5
Zreo5CU12Ni11Al7 5 392 431

Dengan membandingkan hasil pada tabel 4.1 yang
didapatkan dalam penelitian ini dengan penelitian oleh Dwinanda
memiliki perbedaan. Perbandingan pada komponen pemadu yang

28



sama yaitu ZresCu14NinnAlz dan ZrsgsCui2NinAlzs memiliki nilai
temperatur transisi kristalisasi yang berbeda. Terdapat terjadi
pergeseran temperatur transisi kristalisasi menjadi lebih besar. Hal
ini disebabkan karena riwayat sampel yang sudah tersimpan
selama 10 tahun sehingga keadaan sampel sudah mengalami
oksidasi degan udara luar. Semakin banyak oksigen yang
terkandung di dalam sampel maka akan memperbesar fraksi
volume kristal yang terbentuk. Kandungan oksigen dalam amorf
yang kurang dari 0.5% akan berpengaruh pada perubahan struktur
amorf ke quasikristal (Gebert, 1998).

Laju pemanasan juga mempengaruhi harga dari
temperatur kristalisasi. Terlihat pada Tabel 4.1 terjadi pergeseran
dari nilai temperatur kristalisasi. Hal ini juga berkaitan dengan
daerah supercooled liquid yang terbentuk. Meningkatnya Tg dan
Tx akibat peningkatan laju pemanasan juga disertai dengan
meningkatnya daerah supercooled liquid (Triwikantoro, 2007).
Semakin besar laju pemanasan maka proses nukleasi semakin
lambat karena atom berdifusi hingga keadaan stabilnya.

4.3.2 Thermal Gravimetry Analysis (TGA)

Gambar 4.1 dan 4.2 menunjukkan perubahan berat sebagai
fungsi waktu pada temperatur 400°C, 425°C, dan 450°C selama 4
jam di udara. Berdasarkan gambar tersebut terjadi kenaikan massa
ketika dilakukan penahanan temperatur. Hal ini terjadi karena
paduan Zirkonium memiliki nilai Pilling-Bedworth Ratio sebesar
1.56 sehingga Zirkonium cenderung pasif di udara kering dengan
menciptkan lapisan oksida. Pembentukan lapisan oksida ini
dikarenakan adanya peningkatan temperatur yang membuat energi
termal yang diterima oleh paduan juga bertambah sehingga energi
ini digunakan untuk bereksi dengan oksigen. Lapisan oksida awal
yang terbentuk berupa lapisan kompak (tak berpori) sehingga ion-
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ion logam dapat berdifusi menembus lapisan oksida menuju bidang
batas oksida-udara, dan di perbatasan oksida-udara inilah logam-
logam bereaksi dengan oksigen dan menambah tebal lapisan
oksida yang telah ada. Lapisan oksida yang kompak dapat dengan
sempurna membentuk lapisan yang padat (Kofstad, 1972).

Berdasarkan Gambar 4.1 dan 4.2 maka untuk mengetahui
kinetika oksidasinya dilakukan perhitungan dengan mengplotkan
grafik hubungan perubahan massa per satuan luas (Am/A) dengan
waktu. Plot grafik tersebut diambil pada saat temperatur
penahanan. Berikut kurva Kkinetika oksidasi pada sampel
ZreasCU17Ni11Alz s dan ZrggsCuiz2NinAlgs.

400 °C
425 °C
450 °C

28
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Gambar 4.3 Kinetika oksidasi paduan ZrsssCui7Ni11Alz s pada 400, 425,
dan 450 °C selama 4 jam di udara
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Gambar 4.4 Kinetika oksidasi paduan ZrsesCui2Ni11Al s pada 400, 425,
dan 450 °C selama 4 jam di udara

Pada Gambar 4.3 dan 4.4 terlihat bahwa kinetika oksidasi pada
paduan ZressCu17NinnAlzs dan Zrse sCuizNiiAlzs mengikuti fungsi
parabolik. Dalam penelitian Triwikantoro, Kkinetika oksidasi
mengikuti fungsi parabolik begitupula dengan penelitian yang
dilakukan oleh Munawaroh. Terjadi penambahan massa diiringi
dengan peningkatan temperatur. Hal ini dikarenakan pada
temperatur tinggi terbentuk lapisan oksida yang bertambah tebal.

Untuk mengetahui nilai konstanta laju oksidasi (Kp) maka
dilakukan perhitungan sesuai persamaan (2.2) sehingga didapatkan
data sebagai berikut:

Tabel 4.3 Nilai konstanta laju oksidasi

Kp (mg?cm#s?)
Paduan

400 °C 425 °C 450 °C

Zr64_5Cu17Ni11AI7_5 1.34 x 10* 1.48 x 10 2.27 x 10*

Zre95Cu2NinnAlss 1.52 x 104 1.73x10* 2.36 x 10
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Berdasarkan hasil perhitungan pada Tabel 4.3 maka nilai konstanta
laju oksidasi semakin meningkat seiring dengan menungkatnya
temperatur. Hal ini karena dengan meningkatnya temperatur maka
energi termal yang diterima oleh paduan Zirkonium juga
bertambah dan energi ini digunakan oleh paduan untuk bereaksi
dengan oksigen atau udara luar. Pada temperatur tinggi, atmosfer
bersifat oksidatif, atmosfer berpotensi untuk mengoksidasi logam
(Hauffe, 1952).

Dari hasil kontanta laju oksidasi maka dapat ditentukan
besarnya energi aktivasi dengan menggunakan persamaan (2.5).
Hasil dari konstanta laju oksidasi dihubungan dengan temperatur
sesuai hukum Arrhenius yaitu hubungan grafik In Kp dengan 1/T.
sesuai pada lampiran. Sehingga didapatkan nilai energi aktivasi
untuk paduan ZressCuizNisAlzs adalah 1.504eV dan paduan
ZreosCuoNinnAlzs  adalah  0.917eV. Nilai energi aktivasi
menandakan energi minimum yang dibutuhkan agar terjadinya
oksidasi. Dengan nilai energi aktivasi yang semakin kecil maka
reaksi oksidasi semakin cepat berlangsung. Terlihat bahwa
penambahan komponen paduan Zr mempengaruhi nilai energi
aktivasi. Penambahan komposisi paduan Zr menyebabkan nilai
energi aktivasi semakin kecil yang berarti terjadinya oksidasi
semakin cepat. Hal ini berhubungan dengan konstanta laju oksidasi
yang dihasilkan. Karena energi aktivasi berbanding terbalik
dengan laju oksidasi maka dapat dilihat pada Tabel 4.3 bahwa
untuk setiap nilai konstanta laju oksidasi pada setiap temperatur,
paduan ZressCuioNiitAlzs memiliki nilai kostanta laju oksidasi
lebih tinggi dibandingkan paduan ZrgssCui7NinAlzs. Semakin
tinggi energi minimum yang diperlukan untuk bereaksi, maka
semakin lambat reaksi yang terjadi (Naimah, 2009).

32



4.3.3 Analisa X-Ray Diffraction (XRD)

Dari perlakuan oksidasi yang dilakukan saat pengujian
TGA, maka akan diketahui prodak oksida yang terbentuk pada
sampel ZreasCuizNiiAlzs dan  ZregsCuizNiviAlrs yang akan
disajikan pada Gambar 4.5 dan Gambar 4.6.
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Gambar 4.5 Pola Difraksi Sinar-X paduan Zrss sCui7Nii1Alz 5 setelah
proses oksidasi dengan variasi temperatur
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Gambar 4.6 Pola Difraksi Sinar-X paduan ZrsgsCui2Ni11Al7 5 setelah
proses oksidasi dengan variasi temperatur.

Diketahui pada Gambar 4.5 maupin Gambar 4.6 terbentuk
prodak oksida yaitu ZrO; (tetragonal) sebagai fasa dominan dan
CuO serta ZrO, (monoklinik) sebagai fasa minor serta Zr.Ni dan
Zr,Cu sebagai fasa intermetalik. Terlihat dari kedua gambar
tersebut bahwa ZrO, lebih dominan dibandingan fasa-fasa yang
lain. Hal ini dikarenakan Zirkonium memiliki afinitas kimia yang
tinggi dengan oksigen sehingga mudah berekasi dengan oksigen
membentuk oksida. Zirkonia (ZrO,) merupakan fasa yang hanya
stabil pada system Zr-O dan terdapat tiga jenis perubahan yaitu
ZrO, monoklinik terbentuk di bawah temperatur 1000-1200 ‘C,
ZrO; tetragonal stabil pada suhu yang lebih tinggi, dan ZrO- kubik
stabil di atas suhu 1500 °C (Kai et.al, 2002).
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Pada beberapa kondisi temperatur terlihat bahwa fasa
amorf sudah perlahan mulai menghilang dengan ditandai
munculnya fasa ZrO; di setiap variasi pemanasan. Peningkatan
temperatur akan menyebabkan peningkatan energi termal yang
diterima oleh bahan amorf. Peningkatan energi termal
menyebabkan inti tumbuh dengan menarik atom-atom lain dari
dari inti yang belum sempat tumbuh untuk mengisi tempat kosong
pada kisi yang akan dibentuk. Dengan meningkatnya energi termal
yang diterima oleh bahan amorf, maka pertumbuhan kristal
berjalan terus hingga didapatkan transformasi akhir yaitu dari
amorf menjadi kristal.

Fasa intermetalik yang terbentuk menandakan bahwa pada
temperatur di antara 400-450 °C sampel paduan Zirkonium
mengalami kristalisasi. Hal ini menguatkan pada hasil dari kurva
DSC vyaitu temperatur kristalisasi dari setiap paduan terjadi pada
suhu 400-450 °C.

Terbentuknya prodak oksida CuO sebagai fasa minor
terkait dengan komposisi unsur paduan Cu yang sedikit.
Pembentukan fasa CuO sebagai fasa minor tidak terlepas dari
afitivitas kimia yang dimiliki Cu lebih rendah dibandingkan
dengan Zr dalam paduan gelas metalik. lon Cu dan elektron
bergerak ke arah luar dan ion oksigen bergerak ke arah dalam.
Reaksi ini terjadi di dalam lapisan oksida. Selama oksidasi Cu
berdifusi secara dominan ke luar, sedangkan oksigen ke dalam
(Kim et.al, 2008).
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”

BAB V

36



KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka dapat

diperoleh kesimpulan sebagai berikut.

1.

2.

Temperatur pemanasan mempengaruhi reaksi oksidasi
yang terjadi pada paduan amorfus berbasis Zirkonium.
Kinetika oksidasi pada paduan amorfus berbasis
Zirkonium mengikuti hukum parabolik dan laju oksidasi
meningkat dengan penambahan temperatur. Konstanta laju
oksidasi dan energi aktivasi merupakan parameter
terjadinya oksidasi.

Fasa-fasa yang terbentuk selama proses oksidasi yaitu
terbentuk prodak oksida ZrQ, (tetragonal) sebagai fasa
dominan serta ZrO, (monoklinik) dan CuO sebagai fasa
minor serta terbentuk fase intermetalik Zr,Ni dan Zr,Cu.
Pembentukan lapisan oksida terjadi karena lapisan oksida
awal yang terbentuk merupakan lapisan kompak (tak
berpori) sehingga ion-ion logam dapat berdifusi
menembus lapisan oksida menuju bidang batas oksida-
udara, dan di perbatasan oksida-udara inilah logam-logam
bereaksi dengan oksigen dan menambah tebal lapisan
oksida yang telah ada.
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5.2 Saran

Berdasarkan hasil penulisan tugas akhir ini disarankan

untuk pengembangan penelitian lebih lanjut adalah sebagai

berikut.
1.

Pengujian DSC sampai temperatur 500°C sulit untuk
mengidentifikasi kinetika kristalisasi karena kurva yang
terbentuk belum mencapai 100% terjadinya kristalisasi.
Penggunaan tenperatur di atas temperatur 500°C sangat
disarankan.

Perlu dilakukan pengujian SEM (Scanning Electron
Microscophy) untuk mengetahui morfologi lapisan oksida
yang terbentuk.
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Kurva hubungan In Kp versus 1/T
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