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Intisari

Penelitian mengenai substitusi asam borat dalam larutan Watts untuk elektroplating nikel telah dilakukan dengan
mempergunakan asam sitrat. Nikel didepositkan pada baja karbon rendah dengan metode elektroplating pada suhu
50 °C, pH 4, dan rapat arus 0,17A/cm’ selama 5 menit. Aditif yang digunakan untuk menghasilkan deposit bright
nickel adalah natrium lauril sulfat sebagai surfaktan, saccharin dan 2-butyne-1,4-diol sebagai brightener. Hasil
penelitian menunjukkan buffer sitrat dalam larutan Watts meningkatkan kekerasan deposit nikel sampai 431+9
VHN, deposit cenderung lebih getas dan menghasilkan porositas. Natrium lauril sulfat 0,08 g/L efektif dapat
menghilangkan porositas, sedikit meningkatkan kekerasan deposit menjadi 48244 VHN dan cenderung menjadi
lebih ulet. Sinergi saccharin dan 2-butyne-1,4-diol (1,5 : 0,15 g/L) sebagai brightener menghasilkan permukaan
yang bright dan meningkatkan kekerasannya lagi sampai 587+6 VHN. Daya rekat deposit nikel pada baja karbon
rendah relatif kuat yang telah dibuktikan dengan melakukan bend test. Penggunaan brightener dapat berperan juga
sebagai grain refinement pada proses pelapisan ini yang ditunjukkan oleh hasil pengamatan morfologi permukaan
deposit, dimana butir yang diamati lebih halus bila dibandingkan dengan hasil pelapisan tanpa brightener. Ketebalan
deposit yang dihasilkan belum dapat sepenuhnya berada dalam kondisi yang homogen, dimana tebal pada bagian
tengah adalah 6,8 — 11 um dan pada bagian tepi adalah 12 — 33 um.

Kata Kunci: Lapis listrik nikel, larutan Watts, elektrolit asam borat, elektrolit asam sitrat

Abstract
Research on the substitution of boric acid with citric acid in Watts electrolyte for nickel electroplating on low
carbon steel has been conducted. Nickel was deposited on low carbon steel by electroplating method at 50 °C,
pH 4, and the current density 0,174 / cm2 for 5 minutes. The additives that used to produce a bright nickel deposit
are sodium lauryl sulfate as a surfactant, saccharin and 2-butyne-1,4- diol as a brightener. The results showed
Watts citrate buffer solution can increase the hardness of nickel deposits up to 431 + 9 VHN, deposits tend to be
more brittle and generate porosity. Lauryl sulfate 0.08 g / L can effectively eliminate porosity, slightly increase the
hardness of the deposit be 482 + 4 VHN and tend to be more resilient. Synergies saccharin and 2-butyne-1,4-diol
(1.5 to 0.15 g/L) as the brightener produces bright surface and harden up to 587 + 6 VHN. Adhesion to deposit
nickel on low carbon steel is relative strong which has been proved by performing bend test. The use of brightener
can play a role as well as grain refinement in the coating process. It is shown by the results of morphological
observation surface of nickel deposit that deposit grains with brightener is finer than without brightener. The
thickness of deposit can not fully be homogeneous which the middle area is thicker 6.8 to 11 um than the edge 12-33

um.
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1. PENDAHULUAN ekonomis untuk membentuk deposit nikel pada
Proses lapis listrik (electroplating) nikel permukaan logam lain melalui  proses
merupakan metode pengerjaan permukaan yang elektrolisis. Penggunaan proses lapis nikel

tidak hanya untuk aplikasi dekoratif tapi juga



untuk meningkatkan ketahanan abrasi dan
korosi pada logam dasar seperti baja karbon
rendah. Salah satu logam yang biasa dikenai
electroplating dengan nikel adalah baja karbon
rendah. Tujuannya yaitu meningkatkan nilai
dekorasi, melindungi baja terhadap korosi dan
meningkatkan kekerasan serta ketahanan aus
permukaan baja. Tampilan permukaan lapisan
nikel dapat terlihat kusam, sedikit mengkilap
atau mengkilap. Karakteristik lapisan nikel
yang didepositkan diatur melalui kontrol
komposisi elektrolit, penambahan aditif dan
kondisi proses. Pada aplikasi industri, biasanya
electroplating nikel menggunakan larutan
Watts yang terdiri dari nikel sulfat, nikel
klorida dan asam borat sebagai buffer. Asam
borat selain dapat menyangga pH -elektrolit,
juga meningkatkan kehalusan permukaan dan
keuletan deposit!'l.

Pengunaan asam borat sudah dilarang oleh
pemerintah Indonesia dan juga beberapa negara
maju seperti Jepang terkait dengan toksisitas
lingkungan karena memberikan efek racun
terhadap manusia dan lingkungan. Doi dan
Mizumoto!"! sudah merekomendasikan asam
sitrat sebagai pengganti asam borat karena lebih
murah, tidak beracun dan meningkatkan harga
kekerasan deposit nikel sampai 450 VHN.

Konsentrasi penelitian ini difokuskan pada
proses lapis listrik nikel untuk aplikasi
dekoratif (bright nickel) yang mengutamakan
penampilan selain ketahanan korosinya. Dalam
penelitian ini akan dilakukan kajian mengenai
pengaruh asam sitrat sebagai pengganti asam
borat dalam larutan Watts dan menganalisis
pengaruh surfaktan/wetting agent yaitu natrium
lauril sulfat serta brightener yaitu saccharin
dan 2-butyne-1,4-diol terhadap sifat deposit
nikel pada baja karbon rendah. Karakterisasi
yang dilakukan meliputi ketebalan, kekerasan,
homogenitas lapisan, morfologi permukaan,
dan daya lekat deposit.

2. PROSEDUR PERCOBAAN
A. Bahan

Sebagai katoda diambil baja karbon rendah
dengan spesifikasi sesuai dengan Tabel 1 di
bawah dalam dimensi 2 cm x 3 cm. Katoda
dihaluskan bertingkat dengan ampelas sampai
ukuran 1000 kemudian dipoles. Setelah itu
dilakukan degreasing dengan mempergunakan
trikloroetilen dan akhirnya pickling dengan HCI1
10%.

Anoda yang dipergunakan adalah nikel
murni yaitu 99,5% nikel berbentuk kubus

kemudian dirol sehingga dimensi akhirnya 2
cm x 5 cm dengan ketebalan 2 mm.

Tabel 1. Komposisi baja karbon rendah dari
pengujian spektrometer emisi

Unsur %berat Unsur %berat

C 0,03831 Cu 0,13917
Si 0,01278 w 0,00110
S 0,00591 Ti 0,00177
P 0,00704 Sn 0,01115
Mn 0,14799 Al 0,03201
Ni 0,04849 Pb 0,00130
Cr 0,03557 Zn 0,00563
Mo 0,00129 Fe Balanced

Cairan elektrolit Watts yang dipergunakan
ditunjukkan dalam Tabel 2.

Tabel 2. Cairan dan kondisi proses electroplating

Komposisi Watts buffer Watts buffer
asam borat asam sitrat
(/L) (g/L)
(pembanding)

NiSO,2H,0 280 280

NiCl,2H,0O 45 45

Asam borat 40 -

Asam sitrat - 17

Na-lauril sulfat 0,08 0,08

Saccharin 0,5-2,0 0,5-2,0

2-butyne-1,4- 0,05-0,2 0,05-0,2

diol

Kondisi proses pH 4,0 (diatur dengan NaOH
40%), rapat arus 0,17 Alem?,
suhu 50 °C, waktu plating 5
menit

Semua bahan mempunyai kemurnian teknis.
Electroplating dilakukan menggunakan
elektrolit Watts buffer sitrat dan Watts buffer
borat sebagai pembanding.

B. Karakterisasi

Karakterisasi yang dilakukan pada deposit
nikel adalah uji keras dengan microvickers pada
arah melintang, pengukuran ketebalan dengan
mikroskop optik, pengamatan morfologi
permukaan dan komposisi deposit dengan
SEM-EDS (scanning electron microscope-
energy dispersive spectrometer), pengujian
kualitatif daya rekat dengan bending fest serta
ketahanan korosi dengan salt spray dalam
lingkungan NaCl 5%.

3. HASIL DAN DISKUSI

A. Pengaruh Asam Sitrat sebagai Buffer
Hasil deposisi nikel pada permukaan baja

karbon rendah sangat dipengaruhi oleh jenis

buffer. Buffer sitrat menghasilkan banyak cacat

berbentuk pitting pada deposit nikel. Adanya
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pitting  diakibatkan  oleh = menempelnya
gelembung gas terutama hidrogen pada
permukaan katoda (baja karbon rendah).
Hidrogen dihasilkan dari reaksi kompetitif pada
katoda berasal dari H atau dari reduksi air
melalui reaksi :

DH 26 D Hy oo, (1)
2H20 +2¢” > 2H2 + 02 ........................ (2)

c.1.24

Daerah

semi bright

Gambar 1. Foto makro deposit nikel mengguhakan
elektrolit Watts buffer sitrat

Penggunaan  buffer  borat  cenderung
menghasilkan sedikit pitting dibanding buffer
sitrat hal ini disebabkan buffer borat selain
berfungsi sebagai penyangga pH juga dapat
menurunkan tegangan permukaan sehingga
dapat meminimalisir terikatnya hidrogen pada
permukaan baja”. Diduga buffer sitrat tidak
mempunyai  efek menurunkan tegangan
permukaan sehingga hidrogen tetap terikat pada
permukaan baja.

Adanya hidrogen pada permukaan baja akan
menghalangi proses deposisi. Nikel
terdepositkan dan tumbuh di sekitar gelembung
hidrogen. Daerah tersebut akhirnya akan
menghasilkan pifting dan menjadi sumber
porositas deposit nikel. Menurut Bicelli dkk",
porositas deposit nikel berkaitan erat dengan

terikatnya hidrogen.
Senyawa sitrat memberikan efek
menghalangi proses deposisi nikel pada

permukaan katoda (baja). Mekanismenya asam
sitrat membentuk senyawa kompleks dengan
nikel (disimbolkan dengan NiCit) yang dapat
teradsorpsi pada permukaan katoda (baja) dan
menghalangi sisi aktif untuk reduksi Ni**

menjadi Ni.
Melalui pengamatan morfologi permukaan
deposit, buffer sitrat mempengaruhi

terbentuknya ukuran butir. Pada Gambar 2 butir
deposit dari buffer sitrat menyerupai cauli
flower. Menurut penelitian Li Chao-qun dkk',
butir cauli flower ini terdiri dari koloni-koloni

besar yang merupakan akumulasi dari deposit
bola-bola halus. Bicelli® menyebutkan asam
sitrat berfungsi pula sebagai penghalus butir
(grain refinement). Butir-butir halus terbentuk
karena  kecepatan  pengintian  deposit
(nucleation rate) lebih tinggi dari kecepatan
pertumbuhan butir (growth rate).

buffer borat 40 g/L(A) dan sitrat 40 g/L (B)

Hal ini menunjukkan asam sitrat lebih
efektif menghalangi sisi aktif pertumbuhan
butir dari pada asam borat dan cenderung
meningkatkan kecepatan pengintian sehingga
menghasilkan ukuran butir deposit yang lebih
halus. Efek penghalusan butir inilah yang
diduga dapat meningkatkan kekerasan deposit
nikel secara signifikan. Sesuai dengan
persamaan (3) Hall Petch yaitu penurunan
ukuran butir (d) akan meningkatkan kekerasan
material (H).

H=Ho+kd" i (3)

Kekerasan deposit nikel dari buffer sitrat yang
diuji pada arah cross section (Gambar 3)
mencapai 4319 VHN, sedangkan deposit nikel
dari buffer borat 275+18 VHN.

Merujuk pada hasil penelitian yang sudah
dilakukan Doi dan Mizumoto!" yaitu kekerasan
deposit nikel dari Watts-sitrat dihasilkan 450
VHN.

Hasil
indentasi

Gambar 3. Hasil indentasi deposit dengan
microvickers beban 25 gf. Etsa Nital 2%

B. Pengaruh Natrium Lauril Sulfat sebagai
Surfaktan/Wetting Agent
Natrium lauril sulfat merupakan surfaktan
anionik yang bekerja menurunkan tegangan
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permukaan. Penambahan natrium lauril sulfat
dalam elektrolit Watts buffer sitrat efektif
menurunkan/mengontrol jumlah pitting akibat
adsorpsi hidrogen pada permukaan baja seperti
tampak pada Gambar 4. Konsentrasi natrium
lauril sulfat yang ditambahkan mengacu pada
penelitian Burzyn’ska dan Rudnik® yaitu 0,08
g/L.

Gambar 4. Foto makro penambahan natrium lauril
sulfat 0,08 g/L terhadap permukaan deposit nikel
menggunakan elektrolit Watts buffer sitrat

Harga kekerasan deposit nikel yang
dipengaruhi oleh natrium lauril sulfat sedikit
meningkat 482+4 VHN sementara morfologi
permukaan deposit (Gambar 5) cenderung
berubah terlihat dari pola butir deposit yang
berbeda dibandingkan tanpa penambahan lauril
sulfat (Gambar 2B).

N e phad
~MAccV Spot Magn Det WD Exp
<7 12.0kv 4.0 _1000x _ SE_11.0 1 C26

Gar 5. Hsl SEM depsit niel akibt
penambahan natrium lauril sulfat 0,08 g/L pada
Watts buffer sitrat

C. Pengaruh Saccharin dan 2-butyne-1,4-diol
sebagai Brightener
C.1 Pengaruh Terhadap Ukuran Butir dan
Kekerasan

Saccharin merupakan brightener kelas 1
sedangkan  2-butyne-1,4-diol =~ merupakan
brightener kelas II. Sinergi keduanya dapat

menghaluskan butir, meningkatkan brightness
juga meningkatkan kekerasan deposit. Sesuai
dengan aturan Hall-Petch, penurunan diameter
butir sebanding dengan peningkatan
kekerasannya. Saccharin yang teradsorpsi
menghalangi difusi permukaan atom dan dapat
menurunkan tegangan dalam deposit akibat 2-
butyne-1,4-diol serta mereduksi ukuran butir
sampai tingkat nanometer'”. Dapat dibuktikan
pada Gambar 7, pengaruh dari brightener
saccharin dan 2-butyne-1,4-diol menghasilkan
ukuran butir deposit sedemikian halusnya.

Saccharin mengandung sulfur dan 2-
butyne-1,4-diol mengandung karbon, keduanya
ikut terdepositkan (codeposition) pada deposit
nikel dan berperan sebagai solid solution
strengthener  tetapi  dapat menyebabkan
intergranular embrittlement”. Embrittlement
terjadi karena pembentukan lapisan getas nikel
sulfida pada batas butir'®. Namun demikian
kehadiran sulfur maupun karbon dalam deposit
nikel tidak dapat ditentukan secara kuantitatif
dengan EDS yang terintegrasi pada alat SEM.
Pengujian EDS dilakukan pada deposit Watts-
sitrat yang mengandung brightener dan
hasilnya  menunjukkan  bahwa  deposit
mengandung 100% nikel. Dapat disimpulkan
bahwa peningkatan kekerasan deposit dapat
diakibatkan oleh pengaruh brightener melalui
mekanisme reduksi ukuran butir (grain
refinement), juga adanya solid solution
strengthener dari kodeposisi sulfur dan karbon.

Bertambahnya  konsentrasi  brightener
meningkatkan  kekerasan  deposit  nikel
ditunjukkan pada Gambar 6. Kekerasan
tertinggi dari deposit Warts-sitrat 587 £ 6 VHN
pada konsentrasi brightener saccharin : 2-
butyne 1,4-diol (1,5 : 0,15)g/L.

Kekerasan, VHN
N N w w i3 - w w
[-] w (=] W -] w -] w
(=] (=] o (-] (=] =] [-] (=]

1,0:0,1 1,5:0,15 2,0:02 |

diol (g/L)

Konsentrasisaccharin : 2-butyne-1,4-

Gambar 6. Pengaruh brightener terhadap kekerasan
deposit nikel dari Watts buffer sitrat

Peningkatan harga kekerasan deposit nikel
sebagai akibat semakin halusnya butir deposit
(Gambear 7).
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Gambar 7. SEM morfologi deposit nikel dari Watts
sitrat mengandung natrium lauril sulfat 0,08 g/L +
brightener saccharin 2-butyne 1,4-diol [A]
(0,5:0,05), [B] (1,0:0,1), [C] (1,5:0,15) [D] (2,0:0,2)
g/L

C.2 Pengaruh Terhadap Daya Rekat Deposit
Daya rekat deposit diuji dengan metode
bend test seperti pada Gambar 8. Bend test
merupakan salah satu pengujian kualitatif
terhadap daya rekat dan tingkat keuletan
deposit'.  Hasil pengujian menunjukkan
deposit nikel Watts-sitrat terikat relatif kuat
pada baja, bagian yang mengalami bending
tidak retak. Retak hanya terjadi pada bagian
tepi dan merupakan daerah yang paling tebal
deposit nikelnya. Dari hasil bend test, asam
sitrat selain meningkatkan kekerasan juga
menyebabkan deposit nikel menjadi getas
sedangkan asam borat menghasilkan deposit
yang lebih wulet dari asam sitrat. Diduga
penggetasan deposit Watts-sitrat diakibatkan
oleh adanya hydrogen embrittlement dan stress
yang tinggi seperti hasil penelitian Doi dan
Mizumoto!! bahwa larutan Watts tanpa aditif
akan menghasilkan stress yang lebih tinggi
pada deposit. Dengan penambahan natrium
lauril sulfat, deposit Watts-sitrat menjadi lebih
ulet. Deposit nikel dari Watts-sitrat yang
mengandung brigthtener saccharin : 2-butyne-
1,4-diol (0,5:0,05 g/L) juga cenderung lebih
ulet dibandingkan deposit nikel tanpa aditif,
tetapi pada brigthtener saccharin : 2-butyne-
1,4-diol (2,0 : 0,2 g/L) terjadi pengelupasan
bagian tepi dan deposit menjadi lebih getas.
Diduga pada konsentrasi brightener tersebut
terjadi peningkatan stress dan peningkatan
nikel sulfida pada batas butir sehingga
menyebabkan intergranular cracking '*.
Ketebalan deposit yang dihasilkan tidak
merata, bagian tengah 6,8 — 11,0 pum, bagian
tepi 12,0 — 33,0 um. Dari hasil pengukuran
ketebalan  deposit, adanya aditif tidak
mempengaruhi terhadap kecepatan deposisi.
Hal ini dibuktikan dengan ketebalan deposit

yang dihasilkan baik dengan atau tanpa aditif
relatif sama.

Gambar 8. Hasil bend test deposit nikel Watts-sitrat.
[A] Tanpa aditif, [B] mengandung 0,08 g/ Na-
lauril sulfat, [C-F] mengandung 0,08 g/L Na-lauril
sulfat dan brightener saccharin : 2-butyne-1,4-diol
dengan perbandingan: [F] (0,5:0,05),
[C] (1,0:0,1 g/L), [D] (1,5:0,15 g/L), [E] (2,0:0,2
g/L)

Berdasarkan ~ mekanisme  pembentukan
deposit, atom nikel hasil reduksi yang
teradsorpsi permukaan baja akan berdifusi
terlebih dahulu pada sisi tumpukan atom, sisi
tangga atom, sudut, dan tepi karena pada
daerah ini terdapat medan listrik yang paling
tinggi sehingga kecepatan deposisi pun menjadi
lebih tinggi dari pada daerah datar dan
menghasilkan deposit yang lebih tebal™*

4. KESIMPULAN

Substitusi asam borat oleh asam sitrat
sebagai buffer dalam larutan Watts dapat
menghasilkan  kekerasan secara signifikan
mencapai 43149 VHN. Peningkatan kekerasan
terjadi dengan mekanisme grain refinement.
Natrium lauril sulfat efektif sebagai surfaktan,
mereduksi  pitting akibat hidrogen dan
meningkatkan kekerasan deposit nikel Watts-
sitrat sampai 482+4 VHN. Sinergi brightener
saccharin ~ dan  2-butyne-1,4-diol  dapat
menghasilkan  deposit  Watts-sitrat  bright
homogen, menghaluskan butir dan
meningkatkan kekerasan sampai 587+6 VHN
pada komposisi saccharin : 2-butyne-1,4-diol
(1,5 : 0,15 g/L). Daya lekat deposit relatif kuat,
deposit Watts-sitrat tanpa aditif cenderung lebih
getas. Penambahan natrium lauril sulfat
meningkatkan keuletan deposit. Semakin tinggi
konsentrasi brightener cenderung
menghasilkan deposit yang getas pula.
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