Metalurgi (2016) 1: 1-68

&
METATLURGI

METALURGI

LIPI Available online at www.gj urnalmaterialmetalurgi.com

STUDI PELAPISAN KOMPOSIT Ni-P-NANO Al,O3 DENGAN METODE
ELECTROLESS CO-DEPOSITION

Yulinda Lestari*?, Efendi Mabruri?, Anne Zulfia Syahrial®
®Pusat Penelitian Metalurgi dan Material - LIPI
Gedung 470, Kawasan Puspiptek, Tangerang Selatan
Teknik Metalurgi dan Material, Fakultas Teknik, Maisitas Indonesia, Depok
E-Mail: * yuli021@lipi.go.id

Masuk Tanggal : 18-02-2016, revisi tanggal : 242016, diterima untuk diterbitkan tanggal 30-04180

Intisari
Pelapisan material dengan komposit Ni-P-nano powdgd; yang menggunakan metoééectrolesskodeposisi
memiliki keunggulan yaitu prosesnya tidak membutuhlelektroda, laju deposisi yang cepat dan memiliki
ketahanan korosi dan ketahanan aus yang baik. fradhditian ini, parameter yang divariasikan ad&amposisi
penambahan nano powder,@}. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui fenoaetruktur mikro, fasa dan
kristalinitas, kompaosisi kimia dan distribusi unslipermukaartoating dan ketahanan korosi kompositating Ni-
P-nano powderAl,Os. Substrat yang digunakan yaitu baja tahan karét dilaku awal pretreatment untuk
mengaktivasi permukaan, kemudian direndam dalaotdaryang terdiri dari nikel sulfat, natrium hypogphite,
ammonium sulfat, sodium asetat, lead asetat ddnlserano alumina. Substrat direndam selama 60 naaiam
suhu proses 90+2 °C dengan kecepatan putaran bhOK@rakterisasi sampel dilakukan menggunakanSHa-
EDS (canning electron microscopy-energy dispersive tspsmopy, XRD (x-ray diffractior), dan CMS ¢orrosion
measurement systgnDari hasil percobaan menunjukkan terdapat perdvedtruktur mikro antara substrat logam
dasar dan substrat setelah pradestroless coatingBerdasarkan variabel percobaan, untuk kompoaisd powder
Al,05 yang optimum adalah 10 gr/l karena memberikamibigi partikel dan ketahanan korosi yang palinigs.ba

Kata Kunci: Pelapisan material, Electroless kodeposisi, NABRO;, Struktur mikro, Kristalinitas, Ketahanan
korosi

Abstract

The Ni-P-nano powder XD; composite coating have been prepared by elecsotesleposition method. It has
advantage that the process does not require artrelde, fast deposition rate, good corrosion and mwesistance.
In this study, the variable parameters are the fiddiof nano powder AD; composition. The aim of this research
is to determine microstructure phenomenon, phasg @gstalinity, chemical composition and distrilmrti on
coating surface, and corrosivity Ni-P-nano powdédsG3 composite coating. The substrate is used stairdtess
410. Substrates have been pre treated in orderctivate the surface. Then, substrate immersed lintiea that
consisting of nickel sulfate, sodium hypophosphitamonium sulfate, sodium acetate, lead acetate reamb
alumina powder. The substrate is immersed aboumBtutes at a 90+2 °C temperature with speed of f&@.
Sample characterization has done by SEM-EDS, XRD,GMS. Results indicate there is a microstructviseial
difference before and after electroless coatingcpss. Based on variable experiment, the optimunopwmder
Al,O; compositionis 10 gr/l which have given the besicadistribution and most excellent corrosionistance.

Keywords: Plating material, Electroless co-deposition, NiAP,O3, Microstructure, Crystalinity, Corrosion

1. PENDAHULUAN prosesnya  melainkan  dengan metode
Pada pertengahan abad ke-20, suatu metode autokatalitik dimana terjadi reduksi ion logam
teknik pelapisan yang revolusioner dalam larutan dan deposisi film yang terbawa
dikembangkan oleh Brenner dan Riddell melalui oksidasi unsur kimia yang ada di dalam
dikenal dengan nama “Elecroless CoatiRg” larutan tersebut seperteducing agentyang

Metode ini tidak membutuhkan listrik selama ditambahkan yang menyediakan arus internal.



Proses ini juga membutuhkan kation logam
yang dideposisikan dan direduksi dengan
menerima elektron dari permukaan substrat
logam atau dari permukaan katalis yang
digunakan untuk inisiasi deposisi. Zat reduktan
kemudian mengirim elektron ke permukaan dan
kemudian terjadi oksidd8i Bermacam-macam

logam bisa dilapisi menggunakan metode
electrolessini dengan keunggulannya untuk
memprodukscoatingyang memiliki ketahanan

korosi dan aus yang sangat B&ikGambar 1

menunjukkan  skema  perbedaan antara
electroplatingdanelectroless plating.
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b. Electrolyte
Gambar 1. Prosesectroplating(sisi kiri), Proses deposisi
electroless platingsisi kanan*.

Aspek dasar yang dibutuhkan dalam sebuah
electroless bathyaitu konsentrasi ion logam
utama, reducing agents complexing agents
bath stabilizers kontrol pH dan temperatur.
Banyak reducing agent yang telah
dikomersialisasi seperiodium hypophosphite
amino boranes sodium borohydride dan
hydrazine Dalam penelitian ini dipilih
reducing agent sodium hypophosphitarena
deposisielectrolessdengarhypophosphite bath
memiliki banyak kelebihan dibandingkan
dengan boron atau hydrazine  bath
Hypophosphite batliayanya lebih murah dan
memberikan ketahanan korosi yang lebih baik.
Mekanisme reduksi ion logam dengan
hypophosphitéerdiri dari 2 reaksi yaitt:

a. Mekanisme elektrokimia yaitu ketika ion
hypophosphitsecara katalitik mengoksidasi
dan ion logam direduksi pada permukaan
katalitik. Bagian yang dilepas hidrogen
diserap ke permukaan katalitik dan ini

disebut reaksi anodik.
H,PO, + H,O — H,PO; +2H + 26 (1)

Ni** +26 — Ni 2)
2H' + 26 — H, (3)
H,PO, + 2H +6 — P +2HO (4)

b. Mekanisme Atom Hidrogen yaitu ketika ion
nikel pada permukaan Kkatalis kemudian
direduksi oleh hidrogen aktif yang terserap

dan ini disebut reaksi katodik.
H,PO, + H,O — HPO; ™ + H2H,4s (5)
2Hags+ NIt — Ni + 2H' (6)

H,PO, + Hags— H;0 + OH + P 7)
(HoPO)* + H,O — H" + (HPQ)” + H, (8)

Percobaan penggabungan partikel pada fasa
kedua dalamelectroless matriks nikel ini
dimulai dari tahun 1960&h Keuntungan
utama pembuatarcoating komposit dengan
electroless kodeposisi adalah  bentuknya
mengikuti geometri yang sesuai dan
mengeliminasi penggunaan finishing
mekanik’.  Electroless coating komposit
dibentuk dengan tumbukan dan pengendapan
partikel pada permukaan benda kerja, dan
selanjutnya partikel ini diselubungi dengan
matriks material seperti yang dilapisinya.Tidak
ada ikatan molekul antara partikel dan matriks
logam®. Beberapa faktor yang mempengaruhi
penggabungan patikel keras/halus ke dalam
matriks electroless Ni-P yaitu bentuk dan
ukuran partikel, densitas relatif partikel, muatan
partikel, ketidakreaktifan partikel, konsentrasi
partikel dalanbath metode dan derajat agitasi,
kesesuaian partikel dengan matriks dan
orientasi bagian yang dilapts Dalam
penelitian ini digunakan serbuk alumina yang
berukuran nano dan variabel penelitiannya
adalah konsentrasi partikel alumina. Hal ini
karena menurut Apachitei et d]. di bawah
kondisi operasi yang sama, partikel yang lebih
kecil dengan distribusi ukuran yang sempit
menghasilkan penggabungan yang maksimal.
Reddy et al'” merekomendasikan bahwa
untuk mencapai integritas yang lebih baik
antara partikel dan matrikslectrolessNi-P,
ukuran partikel harus menjadi kecil sehingga
dapat diikat oleh matriks. Oleh karena itu,
dalam penelitian ini digunakan serbuk nano
Al,O; sebagai partikel pengisi matrikating
Ni-P. Tujuan penelitian ini adalah mempelajari
pengaruh variasi komposisi serbuk nangQAl
terhadap struktur mikro, fasa dan korosifitas
coating Ni-P-A}O; yang dihasilkan.

2. PROSEDUR PERCOBAAN

Pelapisan pada baja tahan karstaifiless
steel-SP sangat sulit karena masalah aktivasi
pada permukaannya. Prosegre-treatment
memegang peranan penting untuk mendapatkan
pelindung coating yang baik pada baja tahan
karat. Keberhasilan deposisi tergantung dari
penghilangan lapisan tipis, pasivasi permukaan
lapisan oksida pada baja tahan karat. Hal ini
bisa diatasi dengan pembersihan awal.Substrat
yang digunakan berbentulod. Pertama-tama
permukaan substrat dibersihkan secara mekanik
dari produk korosi dan yang berlemak dengan
larutan detergen kemudian dibilas dengan air
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distilasi, dan dietsa dengan HNCMerck,
USA) 10 ml, HCI (Merck, USA) 20 ml dan
H,O 30 ml pada temperatur kamar selama 2
menit setelah itu dibilas kembali dalam air
distilasi. Substrat diaktivasi dalam PdCl
(Merck, USA) 0,6 gr/l + HCI 5 ml pada
temperatur kamar selama 10 menit, setelah itu
dibilas dalam air distilasi denganltrasonic
cleaning selama 1 menit. Terakhir, substrat
dikenakan dengan NaPO, (Merck, USA)
selama 10 menit kemudian dibilas dengan air
distilasi dan siap untuk proseslectroless
coatind’. Komposisi kimia logam dasar
berdasarkan uji menggunakan alat Spark-OES
(optical emission spectromejryaitu:

Tabel 1. Komposisi kimia standar baja tahan ka8 (
410)

Elemen % Berat
C 0,03
Mn 0,34
Si 0,68
Cr 12,8
Mo 0,002
Ni 0,155
S 0,0012
P 0,0162
Fe 85,85

Serbuk nano AD; (Merck, USA) yang
digunakan berukuran kira-kira 30-60 nm dan
divariasikan komposisinya sebanyak 1, 5, 10,
15 gr/l. Hal ini mengacu pada beberapa
referensi dan agar terlihat dampak pengaruhnya
jlka  menggunakan interval komposisi yang
lebaf" ' *? Serbuk nano alumina ini dicampur
air distilasi kemudian dilakukan ultrasonik
selama 30 menifl. Komposisi bahan untuk
membuat larutan dalam bath  dipilih
berdasarkan komposisi optimum dari beberapa
referendt ™ ' Tabel 2 menunjukkan
komposisi larutan Ni-P.

Tabel 2. Komposisi bath Ni-P-4D;

Nikel sulfat (Merck, USA) 27 gr/l
Sodium hypophosphite (Merck, USA) 24 gr/l
Ammonium Sulfat (Merck, USA) 15 gr/l
Sodium Acetate (Merck, USA) 10 gr/l
Lead acetate (Merck, USA) 2 mgl/l
Nano Powder AlO; (Merck, USA) 0;1;2;/%0;15
pH 5-6
Temperatur 90 °C
Rpm 150

Bahan-bahan kimia yang digunakan adalah
grade analitik dan penambahan air distilasi
dalambath hingga 250 mL. Sel elektrokimia
disambungkan dengan substrat baja tahan karat
SS 410 yang terendam larutaglectroless

selama 60 menit. pH diatur tetap padage
dengan penambahan larutan asam klorida atau
amonium hidroksida. Variasi temperatur diatur
dan dikontrol dengarstirrer pada kecepatan
putaran 150 rpm. Berat deposit dievaluasi
perubahannya pada berat substrat sebelum dan
sesudah proseelectroles$®. Substrat hasil
proses electroless coating kemudian
dikarakterisasi dengan peralatan sebagai
berikut:
a. Uji struktur mikro/nano

Bertujuan untuk mengetahui distribusi
partikel dalancoatingdan tingkat keberhasilan
penggabungan partikel dalam matriks Ni-P/Ni-
B. Alat yang digunakan adalah SEBcé&nning
electron microscogymerk Jeol 6390a, Jepang
dengan perbesaran 500x.
b. Uji fasa

Bertujuan untuk mengetahui fasaating
komposit yang dihasilkan, apakah kristalin atau
amorphousdengan cakupan sudut difrak€d 2
antara 0-100°. Diukur dengan menggunakan
alat x-ray diffraction merk Shimadzu XRD
7000 Maxima X, Jepang dengan material anode
Cu dan kecepatan scan 2 derajat/menit.
c. Uji korosi

Bertujuan untuk mengetahui ketahanan
coating komposit terhadap lingkungan korosif.
Performa sampeloating dalam lingkungan
korosi dievaluasi dalam larutan NaCl 3,5%
dengan metode  EIS electrochemical
impedance spectroscopyEN (electrochemical
noisg, dan potentiodynamic polarization
menggunakan alat CMS (corrosion
measurement system) merk Gamry G750, USA
dengan scan rate 1 mV/s.

3. HASIL DAN Diskus
A. Analisa Struktur Mikro

Gambar 2(a) merupakan  morfologi
permukaan material logam dasar SS 410 setelah
dilakukan pre-treatmentmenggunakan larutan
PdCL dan natrium hypophosphite sebelum
prosescoating Prosegre-treatmentini sangat
penting untuk menghilangkan kotoran dan
produk korosi serta mengaktivasi permukaan
substrat agar coating dapat menempel
sempurna di permukaan substrat. Substrat
dengan pasi$potdapat menghasilkan deposisi
yang tidak seragam dan menimbulkan
porosita§®.

Dari Gambar 2(a) terlihat adanya guratan-
guratan, hal ini dikarenakan larutan Pd@an
natrium hypophosphite mengaktivasi
permukaan logam agar dapat dilapisi sehingga
coating dapat menempel. Penggabungan antara
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matriks dan filler dalam komposit sangat
penting karena berkaitan dengan sifat-sifat
yang dihasilkan. Dengan menganalisa pengaruh
komposisifillernano powderAl,O; maka akan
didapatkan komposisifiller yang optimum
dilihat dari struktur mikro permukaan substrat
apakah tersebar merata atau terbentuk kluster-

X500

20kV

50um | 0000 - 1160 BES

kluster yang menandakarano powderAl,Oz
mengalami  aglomerasi sehingga kurang
sempurnanya proses penggabungan dengan
matriks Ni-P dalam pembentukan komposit
coating

Gambar 2. Struktur mikro permukaan substrat dengeasi komposisi AlO; (gr/l )sebesar; (a) logam dasar, (b) O, (c) 1,
(d) 5, (e) 10, dan (f) 15

Dari Gambar 2(b) memperlihatkan struktur
yang berbeda dengan permukaan logam dasar
SS 410.Coating Ni-P terlihat menempel di
beberapa permukaan logam. Dari gambar
tersebut, struktur Ni-P  berbentuk nodular
dengan adanya beberapa pori-pori yang
terbentuk. Menurut Mohammad Isldf
ternyata perlu penambahan kompossdium
hypophosphitesebagareducing agenminimal
25 g/l untuk menghilangkan pori-pori darack
yang terbentuk di permukaacoating Ni-P.
Semakin banyak reducing agent yang

ditambahkan maka akan mengisi pori-pori yang
terbentuk dari proseselectroless coating
tersebut.

Dengan penambaharano powderAl,O; 1
gr/l dari Gambar 2(c) terlihat ada partikeb®@4
Nano partikel AJO; tersebut membentuk
gumpalan karena partikel ukuran nano
cenderung mengalami aglomerasi. Partikel
yang terjebak dalam batas nodular akan
mengalami aglomerasi. Keberadaan partikel
dalam batas nodular akan mempengaruhi
pertumbuhan noduld?. Dari gambar terlihat
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ada Kluster-kluster yang menandakan kurang
sempurnanya proses penggabungan dalam
pembentukan kompostioating Ada beberapa
permukaan logam dasar yang tidak terlapisi
menandakan deposisioating pada substrat
kurang baik (Gambar 2c).

Penambahanmnano powder Al,O; 5 grl/l
memberikan hasil yang baik terlihat dari
Gambar 2(d) yang menunjukkan banyaknya
bulatan putih kecil dan nodular di permukaan
sampel yang menandakan semakin banyak
coating yang menempel. Penggabungan antar
matriks dan filler pun semakin baik dan
semakin merata. Semakin banyak penambahan
fillernano powderAl,O; maka penggabungan
dalam pembentukan komposibating semakin
meningkat walaupun ukuran nodul semakin
kecil. Dari Gambar 2(e) menunjukkan semakin
banyak penambahan &) sebanyak 10 gr/l ke
dalam larutan electroless coating maka
persebarancoating lebih merata. permukaan
substrat sebagian besar tertutupi obelating
Percobaan dengan komposisi, @ 15 gr/l
hanya dalam waktu 10 menit bisa dilakukan
karena terlihat pada saat prosekectroless
coating  logam dasar permukaannya
terdegradasi.

B. Analisa Fasa dan Kristalinitas

Berdasarkan hasil XRD pada Gambar 3
menunjukkan semuaoating yang dihasilkan
memiliki struktur amorf. Puncak tertinggi dé 2
= 45° berlokasi di semua deposdating nikel
dimana berhubungan dengan profil amorf
depositelectrolessnikel. Jumlah partikel AD;
dalam substrat terlalu rendah (kurang dari
5%berat dilihat dari Tabel 2 komposisi Al dan
0), sehingga puncak diffraksi A, tidak bisa
terlihat dalam hasil XRD yang ditunjukkan
pada Gambar 3. Puncak Fe yang terdeteksi
dalamcoating dimana ketebalanoating lebih
rendah daripada kedalaman difusiay- ketika
mengobservasi puncak substfht Untuk SS
410 yang merupakan tipe martensit dengan
penambahan unsur logam lain seperti kromium
dan sedikit nikel tidak terlihat puncaknya, yang
terbaca hanya puncak Fe. Karena puncak yang
terbaca menandakan fasa bukan unsur tunggal.
lon Cr berada pada fasdpha dalam puncak
Fe.

Dengan adanya variasi komposisi tidak
mempengaruhi puncak yang dihasilkan, dimana
saling berhimpit satu sama lain, hanya tinggi
puncak yang berbeda. Dari Gambar 3 puncak
tertinggi dihasilkan dari komposisinano
powder Al,O; 10 gr/l. Menurut Allen dan
Vander Sand¥), electroless coatingnikel

dengan kandungan phospor yang tinggi
cenderung memiliki fasa amorf (non-kristalin).
Tetapi dari data mikrostruktur telah dibahas
adanya perubahan setelah prosdsctroless
coating juga data komposisi kimia pada Tabel
2 yang menunjukkan adanya unsur Ni, P dan
Al. Untuk melihat lebih jelas lapisan yang
terbentuk, diambil satu contoh gambar
melintang coating Ni-P dengan komposisi
Al,0O; 10 gr/l seperti ditunjukkan pada Gambar
4.

-
=

Fe Fe

——AI2030gr/l
Al2031gr/l
Al2035gr/l

——A120310g1/1

——AI20315gr/l

e | f——

2Theta
20 40 60 80 100

Gambar 3. Grafik perbandingan data XRD variasi
komposisinano powdeAl ,03

Dari Gambar 4 terlihat lapisan yang
terbentuk, akan tetapi tebal Ilapisan tidak
merata.

Base Metal

Gambar 4. Penampang melintarmating Ni--Aleg 10

gr/l

Tabel 2. Perbandingan komposisi unsur di permukaan
substrat dengan variasi komposisi penambahgBsAl

% Mass
Unsur Base Al,O3;0  AlLOz;1 AlLOz5 AlOs Al,O3
Metal g/l grl/l g/l 10gr/l 15gr/

Fe 83,74 83,07 83,14 80,27 80,72 85,54
Cr 12,13 12,18 12,33 12,46 12,26 12,87
Ni 0,14 1,30 1,13 1,71 1,86 0,31
P - 0,38 0,22 0,82 0,91
Al - - 0,04 0,34 0,37 0,02
[e] - - 2,03 2,94 2,56 0,34

C. AnalisaKorosifitas

Uji korosifitas menggunakan grafik tafel
pada alat CMS untuk membandingkan laju
korosi antar variabel percobaan. Dari Gambar 4
menunjukkan bahwafiller Al,O; berperan
penting terhadap ketahanan korosi karena nilai
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laju korosi yang semakin kecil seiring dengan
penambahan komposisi /&8s, karena dengan
penambahan serbuk nano @} akan
mempertebatoating yang dihasilkan sehingga
tidak rentan mengalami korosi. Hal ini
diperkuat dengan data ujiyclic dari Tabel 4.
Data uji cyclic menunjukkan potensial
repasifasi lebih kecil dibandingkan potensial
pitting. Hal ini menandakan tidak terjadi korosi
pitting selama ujicyclic berlangsungPitting
merupakan jenis korosi terlokalisasi yang
menimbulkan lubang pada material, yaitu pada
daerah serangan korosi dimana luasnya relatif
lebih  kecil dibandingkan  keseluruhan
permukaan yang terekspos. Sedangkan
repasivasi merupakan proses ketika permukaan
logam kembali menjadi pasif. Sehingga ketika
repasivasi terjadi lebih dahulu maka di
permukaan logam sudah terbentuk lapisan
protektif untuk melindungi permukaan dari
korosi pitting. Pada awal imersi, terjadi
ketidakstabilan arus dan semakin stabil seiring
bertambahnya waktu. Arus akan fluktuatif
karena lapisan pasif masih dalam proses
pembentukan. Hal ini juga berhubungan dengan
teoriion competitiveantara oksigen terlarut dan
ion klorida untuk teradsorbsi ke permukaan
logam.

Grafik Laju Korosi Coating Ni-P dengan
Variasi Komposisi Al,O4
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Gambar 4. Grafik analisa laju korosi coating Ni€¢hgan
variasi komposisi AlO;

Fenomena seperti ini juga bisa diakibatkan
karena overprotect yang terjadi saat awal

pemberian arus proteksi. Semakin
bertambahnya waktu, arus semakin stabil
disebabkan terjadinya  passivasi pada

permukaan spesim@éh.

Tabel 4. Tabel perbandingaoyclic dengan variasi
komposisi AlO3

Sampel Potensial Potensial
Repasivasi Pitting
Tanpa coating -382,8 mV -203,1 mV
Tanpa A}Os 678 mV 790,2 mV
Al,0;1 gr/l -450,5 mV -245,9 mV
Al,0;5 grl/l -422,5 mV -330,2 mV
Al,0;10 gr/l -446,2 mV -319,0 mV
Al,0O315 gr/l -124,9 mvV -74,79 mV

4. KESIMPULAN

Berdasarkan karakterisasi dan analisa hasil
percobaarcoating Ni-P-Al,O; dengan metode
electrolesskodeposisi maka dapat disimpulkan
struktur mikro permukaanoating Ni-P berupa
nodular, setelah penambaharano powder
Al,O5 terlihat ada bulatan partikel putih di atas
nodular. Seiring dengan bertambahnya
komposisi AjJO; menunjukkan struktur mikro
yang teratur tidak teraglomerasi. Kondisi ini
hanya ditemui pada komposisi 8 15 gr/l
dimana terdegradasi saat prosekectroless
coating baru berjalan 10 menit. Analisa fasa
menunjukkan semua variasioating Ni-P-
Al,O; berada dalam fasa amorf karena
sedikitnya kadar Ni, P, Al dan O di permukaan
substrat sehingga fasa kristalin yang terbaca
hanya Fe. Komposisi kimia unsur Ni, P, Al dan
O semakin bertambah seiring dengan
bertambahnya komposisiano powderAl,O;
dalamcoatingsehingga persebaran unsurnya di
permukaan pun semakin baik. Ketahanan
korosi coating Ni-P semakin baik seiring
dengan bertambahnya komposishb@y dalam
coating yang mempertebal lapisan protektif di
permukaan logam dasaCoating Ni-P-Al,Os
ini juga tidak rentan terjadi koropitting dalam
lingkungan NaCl 3,5%.
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