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Galih Senopati, Cahya Sutowo, Efendi Mabruri (P&satelitian Metalurgi dan Material — LIPI)

Fenomenalemper EmbrittlemenPada Baja Martensitik AISI 410 Untuk AplikaStem Gate Valve 20”
Class 150 Grade WCB

Metalurgi, Vol 31 No.1 April 2016

Temper embrittlemenerupakan fenomena penurunan kekuatan dari mabeja yang disebabkan oleh
proses tempering pada rentang temperatur tert8efoerapa kasuemper embrittlemenditemukan pada
baja martensitik. Pada studi kali ini dilakukan gamatan terhadagtem gate valvpada sistem perpipaan
minyak mentah yang mengalami pat8kem gate valviersebut terbuat dari baja tahan karat martenttg
AISI 410. Kemudian dilakukan beberapa pengujiaukimengetahui proses terjadinya patah mem gate
valve yang meliputi pemeriksaan visual, analisa kompogimia dengan OES oftical emission
spectrometgr dan EDS énergy dispersive spectromeétrypengamatan metalografi dengan Obpt{cal
microscopy dan SEM g§canning electron microscopyfraktografi dengan SEM, serta uji keras Rockwell
Hasil pemeriksaan padstem gate valvamenunjukkan komposisi Cr adalah 13,65-13,67 % tbatau
melebihi batas atas standar AISI 410 yaitu 13,5r#b®ari pengamatan struktur mikro diketahui mater
stem gate valvealam kondisi telah dilakukan prosesnperingdan teramati adanysecondary crackDari
pengamatan fraktografi diketahui jenis retakan paelanukaarstemyang patah adalah retakan antar butir
(intergranular crack) yang mengindikasikan terjadinya prosesmper embrittlemenpada saat proses
temperingmaterialstem gate valve

Kata Kunci: Temper embrittlement, Stem gate vabaga martensitik, Intergranular crack

Temper Embrittlement Phenomena of AISI 410 MartienSteel for Stem Gate Valve 20” Class 150 Grade
WCB

Temper embrittlement is a phenomenon that will elese the toughness of steel due to tempering [Fates
a certain temperature range. This phenomenon has feund in martensitic steel. This research |s
investigated the failure in stem gate valve of erod pipeline system. The stem gate valve matiyialade

of stainless steel AlISI 410. Several examinatiogre wlone to study cause of failure in stem gateevailich

as visual inspection, chemical composition testigi€DES (optical emission spectrometer) and EDSrgene
dispersive spectrometry), metallography observabigrusing optical microscopy (OM) and SEM (scanning
electron microscopy), fractography using SEM, andivell hardness test. Chemical composition tesilte
on stem gate valve showed 13.65-13.67 wt.% Crcohtent of Cr in stem material is out from the regd

composition of AISI standard with the requiremehtCo amount 13.5 wt.%. Fractography result on the
surface of failure stem area by SEM was observéstgranular crack followed by secondary crack. Its
indicated that stem gate valve failure was causetemper embrittlement due to tempering process.

Keywords: Temper embrittlement, Stem gate valvetavsitic steel, Intergranular crack
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Wahyu Mayangsari, Agus Budi Prasetyo (Pusat PéelMetalurgi dan Material — LIPI)
Proses Reduksi Selektif Bijih Nikel Limonit Meng@kan Zat Aditif CaSQ

Metalurgi, Vol 31 No.1 April 2016

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui kondisiimum pada proses reduksi selektif bijih nikel dimit
menggunakan zat aditif Cag@an diikuti dengan pemisahan magnetik untuk meaittap peningkatan
kadar nikel. Proses reduksi selektif dilakukan peatgang suhu 800 - 1100 °C, waktu reduksi 1 —, ja
serta penambahan reduktor dan aditif 5% - 20%.dPasp bijih nikel limonit dilakukan dengan pemanasd
bijih dalam oven, pengecilan ukuran dan pengayaka@nk mendapatkan bijih dengan ukuran lolos 1(
mesh. Kemudian dilakukan pencampuran bijih nikablit dengan reduktor dan aditif. Campuran bijikehi
limonit kemudian direduksi dalamnuffle furnace carbolitgpada suhu dan waktu tertentu. Hasil reduk
kemudian ditimbang dan dikonsentrasikan menggungkases pemisahan magnetik dan hasilnya dianali
dengan metode AASatomic absorption spectromejryntuk mengetahui kadar Ni pada konsentrat. Ha
penelitian menunjukkan bahwa semakin tinggi sutdwksi, peningkatan kadar Ni dan metalisasi logam
semakin tinggi, dengan terbentuknya logam Ni yamgisah dari logam Fe. Hal yang sama juga terj&di j
waktu reduksi semakin lama. Namun, semakin banyakambahan reduktor pada campuran reduk
peningkatan kadar Ni semakin kecil. Penambahan Gad@at meningkatkan kadar nikel namun belu
memberikan kecenderungan hasil yang baik. Peniagkeddar Ni tertinggi yang didapatkan adalah 2,449
Direkomendasikan untuk menggunakan suhu reduksd T@) waktu reduksi 1 jam, penambahan redukt
10% dan penambahan aditif CaSx0%.

Kata Kunci: Bijih nikel limonit, Reduksi selekfffat aditif, CaSQ@ Reduktor, Pemisahan magnetik
Selective Reduction Process of Nickel Limonite WAittictive CaSQ

This research aims to determine the optimum sgkectduction conditions process of limonite niobed
using additives CaSQand followed by magnetic separation to improve tiiekel content. The selective
reduction process was carried out at temperatunegeaof 800 — 1100 °C, 1-4 h of reduction time, Hrel
addition of the reducing agent and additives 5%0%a2 Limonite nickel ore was prepared by heatingdhe
inside the oven, size reduction and sieving toogewith size under 100 mesh. Then, limonite nickelwas
mixed with reducing agent and additive. In additidhe limonite nickel ore which was mixed with th

reducing agent and additive, was reduced in mufilmace carbolite at certain temperature and time.

Reduction result was weighed and concentrated kgnetic separation process, and the result was aealy
by AAS (atomic absorption spectrometry) to deteendh Ni contents in concentrates. The results sbow
that the higher a reduction temperature, Ni contamd metallization of Ni was improved with thenfiation
of Ni metal which separated from the Fe metal. Singlar result was found with longer of reductiomé.
On the contrary, the higher an addition of reducamgnt in the reduction mixture, the Ni contentrdased
slightly. The addition of CaSCan increasing the nickle content but it was nietg the tendency for the
good results. The highest increasing of nickel eotgt i.e. 2.44% was achieved at 1100 °C of reducti
temperature, 1 h of reduction time, 10% additiomemfucing agent and 20% addition of CaSdditive.The
recommended reduction temperature are 1100 °C forof reduction time, with 10% addition of redugin
agent and 20% addition of Cag@additive.

Keywords: Limonite nickel ore, Selective reductiddditive, CaSQ Reducing agent, Magnetic separation
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D. N. Adnyana (Mechanical Engineering, Facultyredustrial Technology, ISTN)

Metallurgical Assesment of A Broken Gearbox Inteliate Shaft of A Reciprocating Compressor
Metalurgi, Vol 31 No.1 April 2016

Makalah ini menyajikan hasil pengujian dan analmitalurgi pada patahayearboxporos menengah dari
sebuah kompresor torak hidrog&@earboxporos menengah tersebut memiliki gigi di bagiamgpya dan
dibuat dari baja permesinan dengan spesifikasi AB10. Gearbox poros menengah ini dilaporkan seri
mengalami kerusakan sejak kompresor dipasang d@emdisikan sekitar tiga puluh tahun lalu. Di awakia
pengoperasiannya ketika poros menengah tersebiith tipasok sebagai komponen orisinil, poros tersel
dilaporkan mengalami kerusakan sekitar tiga tahupamnasi, tetapi belakangan setelah poros tersiitwst
oleh pabrikan lokal, umur pakainya turun secaraii@n rata-rata kurang dari satu tahun atau bahk
hanya beberapa bulan saja. Untuk melakukan pemguan analisis metalurgi, sejumlah benda U
dipersiapkan baik dari poros yang patah maupunpans yang tidak patah untuk pengujian laboratoriu
meliputi uji makroskopik, analisa kimia, uji tarikji metalografi, uji kekerasan dan analisis memgdan
SEM (scanning electron microscopyang dilengkapi dengan ED®nergy dispersive spectroscopkiasil
pengujian dan analisis metalurgi yang diperoleh un@grkkan bahwagearbox poros menengah telah
mengalami patah lelah yang disebabkan oleh tegamgaimal yang tinggi akibat kombinasi tegangan ges
tegangan lentur dan tegangan torsi. Patah lelakatligari bagian akar gigi poros menengah tersghng

)

merupakan daerah dengan pemusatan tegangan ygag dem merambat dalam dua arah, salah satunya

pada arah berlawanan dengan arah jarum jam se&dirgang dan radial sekitar 45° terhadap sumbugor
dan lainnya merambat secara radial dengan membentakretak/patahan seperti “pusaran kolam” sebely
terjadi pertumbuhan yang cepat pada saat patahyng membentuk patahan seperti mangkuk dan keru
Tegangan nominal yang tinggi yang dialami oleh parenengah selama operasi kemungkinan disebab
oleh kekuatan material poros yang rendah. Hasilissn&imia yang diperoleh memperlihatkan bahw
material poros menengah tersebut adalah hampir ekatiddan sesuai dengan spesifikasi material ménu
AISI 4340. Akan tetapi, dari hasil uji mekanis yatigeroleh sangat jelas menunjukkan bahwa matgsiad

digunakan tidak sesuai dengan spesifikasi AISI 48d4@&m kondisi diberi perlakuan panas normalisa
Rendahnya sifat mekanis dari poros menengah tdrsdibandingkan dengan material standar sang
dipengaruhi oleh struktur mikronya yang terdiriide@mpuran bainit atau martensit temper, perlit fifit.

Adanya struktur perlit dan terutama ferit dalanulginr mikro material poros menengah tersebut day
menurunkan sifat mekanis secara signifikan darkémiungkinan dapat dikaitkan dengan ketidak sesua|

dalam proses manufaktur dan/atau proses laku pgras diberikan pada poros tersebut. Disamping ifu,

percepatan patah lelah yang terjadi pada poros mgahetersebut sepertinya tidak ditunjang/dibangh ool
proses korosi.

Kata Kunci: Gearbox poros menengah, Kompresor torak, Patidh|eBaja permesinan AISI 4340
Study On The Leaching Behaviour of Limonite Ni€k&l From Halmahera Island In Nitric Acid Solution

This paper presents the results obtained from tb&largical assessment on a broken gearbox intdrate
shaft of a reciprocating hydrogen make-up compnesBlois gearbox intermediate shaft is splined atend
and made of a machinery steel of AISI 4340. Thatge intermediate shaft was reported to have be
failing frequently since the compressor was insthlabout thirty years ago. In the early operatiarmidg
which the intermediate shaft was still suppliedaginal part, the shaft was reported to last fdraut three
years, but later after the shaft was made by |lecahufacturer, its service life decreased signifibato less
than one year or even only a few months. To perfoetallurgical assessment, a number of specimens w
prepared either from the broken shaft or from thbnoken shaft for laboratory examinations includin
macroscopic examination, chemical analysis, tentskt, metallographic examination, hardness test] a
SEM (scanning electron microscopy) examination mupd with EDS (energy dispersive spectroscop
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analysis. Results of the metallurgical assessmbtdimed showed that the gearbox intermediate s

Abstrak | vii



experienced predominantly to fatigue fracture caubg a high nominal stress due to the combinatibn
shear stress, bending stress and torsion stress.fatigue fracture was initiated from the tooth rad the

shaft splines where high stress concentration prgesend propagated into two directions, one in th

anticlockwise transverse and radial direction apgroately 45to the shaft axis, and the other was to form
radial “whirlpool” crack pattern prior to the fasgrowing final fracture to form cup and cone likadtures.
The high nominal stress experienced by the inteiateedhaft during its operation may have been cduse
the low strength of the material used for the intediate shaft. The results of chemical analysisiobt

showed that the material used for the intermedstiaft was very much close and met to the materal

specification of AISI 4340. However, from the reswf mechanical tests obtained, the material us
apparently did not meet to the material specificatof AlISI 4340 in the as-normalized condition. Tie
mechanical property of the intermediate shaft matén comparison with the standard material wasye
much influenced by its microstructures which camedia mixture of bainite or tempered martensitayrite
and ferrite. The presence of the pearlite and esfigcferrite in the microstructures could reduchket

D

ed

mechanical properties quite significantly and thisay have been associated with some improper

manufacturing and/or heat treating processes ajptie the shaft. In addition, the acceleration dfiae
fracture occurred on the intermediate shaft wasliiknot contributed by any corrosion.

Keywords: Gearbox intermediate shaft, Reciprocating comgoesFatigue fracture, Machinery steel of AlISI

4340
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UDC (OXDCF) 551.8

Eka Febriyanti®® Dedi Priadf, Rini Riastutf(°Departemen Teknik Metalurgi dan Material, Fakultas
Teknik, Universitas Indonesia, DepdBalai Besar Teknologi Kekuatan Struktur, Badan Rajign dan
Penerapan Teknologi)

PengarutAnneal Hardeninddan % ReduksiVarm RollingTerhadap Sifat Mekanik Paduan Cu-Zn 70/30
Metalurgi, Vol 31 No.1 April 2016

Paduan tembaga memiliki banyak kegunaan dalam @intetustri. Namun, dalam aplikasinya membutuhkan
sifat mekanis yang tinggi. Oleh karena paduan tgabsulit dilakukan pengerasan secara konvensiohal
sepertialloying, precipitation hardeningdan dispersion hardeningnaka yang dilakukan adalah dengan
mekanismeanneal hardeningnelalui proses anil pada suhu 150-300 °C. Padalitian ini, paduan Cu-Zn
70/30 dilakukarwarm rolling pada suhu 300 °C dengan presentase reduksi 50&08anKarakterisasi yang
dilakukan setelah proses di atas adalah uji kearascara mikro, uji tarik, pengamatan metalogdzi
analisa dengan FESEMidld emission scanning electron microscppdasil pemeriksaan menunjukkar
bahwa efelanneal hardeningnuncul pada suhu 300 °C yang diikuti dengan pdwitam nilai kekerasan dan
kekuatan tarik, namun persen elongasinya menuremg@n semakin besarnya % reduksirm rolling
diikuti dengan proseannealyang dilakukan terhadgmduan Cu-Zn 70/30 mengakibatkan terjadiagaeal
hardening Hal ini disebabkan karena adanya unsur Zn yangpgeegasi dalam dislokasi dan teramati
dengan FESEM sebagai pita-pita deformak@fgrmation band Dengan meningkatnya % reduksi yan
diberikan pada paduan juga akan menghasilkan fiadpformasi yang semakin rapat dan tebal.

Q=

Kata Kunci: Paduan Cu-Zn 70/30, Warm rolling, Anneal hardepni#o reduksi, Pita deformasi
Influence of Anneal Hardening And Warm Rolling %l&tion To Mechanical Properties of Cu-Zn 70/30

Copper alloy has many uses in industry. Howeveiitsirapplication requires high mechanical propestie
Therefore, copper alloys has been hardened coromaity by solution and/or precipitation hardeningd

dispersion hardening then is experienced with ahhaedening mechanism through an annealing proegss
150-300°C. In this research, Cu-Zn 70/30 alloys was sule@gdo warm rolling with 50% and 60% in
reduction percentage followed by annealing. Sevesa@minations was done after warm rolling such as
microhardness testing, tensile testing, metallogsgpand FESEM (field emission scanning electrgn
microscopg The results show that anneal hardening was octwae 300°C followed by increasing of
hardness value, tensile strength, and decreasirgasigation. Anneal hardening mechanism in Cu-Zi3F0
was obtained by increasing % reduction during waatling and anneal process. This is caused by Zn
element which is segregated into dislocation anseoled with FESEM analysis as deformation bandh W/t
increasing of % reduction to Cu-Zn 70/30 alloy wiléo results denser and thicker deformation bands.

Keywords: Cu-Zn 70/30 alloy, Warm rolling, Anneal hardenjdg reduction, Deformation band
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R. Ibrahim Purawiardi*, Christin Rina Ratri, EndaBgwandi (Pusat Penelitian Fisika - LIPI)

Perubahan Fasa Dalam Pembuatan Serbuk LiFBR@gan Tiga Tahap Perlakuan Panas Tanpa Pelapisa
Karbon

Metalurgi, Vol 31 No.1 April 2016

LiFePQ, merupakan material yang digunakan sebagai bahi#nkatoda pada aplikasi batedithium-ion.
Studi awal ini dilakukan untuk mensintesis serbuwhdn aktif LiFePQ tanpa pelapisan karbon denga
metode tiga tahap perlakuan panas yaitu kalsireatama dengan temperatur 700 °C selama 2 jamnkaisi
kedua dengan temperatur 800 °C selama 8 jam, diéer shenggunakan penstabil fasa tablet karbon al
dengan temperatur 800 °C selama 4 jam. Bahan-bbhkn yang digunakan dalam sintesis ini adalg
LiIOH.H,0, Fe0s, dan HPQ,. Kalsinasi pertama menghasilkan prekursor yang itik@rkomposisi FeOs;
dan LgPO, dengan fasa E®; yang lebih dominan. Kalsinasi kedua menghasilkakyrsor yang memiliki
komposisi LiFe(PO,); dan FgO; dengan fasa biFe,(POy); yang lebih dominan. Sementara proses sint
menghasilkan serbuk material aktif LiFeP®@engan demikian terjadi transformasi fasa dal@a tahap
perlakuan panas yaitu darizPiO, menjadi LiFe,(PO,); kemudian menjadi LiFePOFasa akhir LiFePO
memiliki grup ruang Pnma yang berarti berstrukblivine. Struktur olivine ini yang digunakan sebagai
bahan aktif katoda baterithium-ion. Tablet karbon aktif tetap utuh setelah sintesfingga tidak bereaksi
dan membentuk pelapisan karbon pada serbuk LieBéngan demikian, metode ini dapat digunaka
untuk mensintesis LiFeR@anpa pelapisan karbon dalam lingkup skala labarat.

Kata Kunci: LiFePQ,, Sintesis, Tanpa pelapisan karbon, Tiga tahagloesh panas, Skala laboratorium
Phase Change In LiFeR@®owder Making With Three Step Heat Treatment Narb@h Coating

LiFePQ, is one of the cathode active materials for lithiion batteries. This study aimed to synthesiz
LiFePQ, active material powder without carbon coating wgsthree-step heat treatment i.e. first calcinatio
with 700 °C temperature for about 2 h, second caltion with 800 °C temperature for about 8 h, an
sintering using activated carbon pellets with 8@f®r about 4 h. The raw materials are LIOH® Fe0s;,
and HPO,. The first calcination produced precursor whicmsists of LjPO, and FeOs, with FeOs as a
dominant phase. The second calcination produceduysser which consists of Jie,(PO,); and FeOs, with
LisFex(POy); as a dominant phase. The sintering process pratilgEePQ, as a final powder product.
There is LiPO, — LisFe,(POy); — LiFePQ phase transformation during three-step heat treatmThe final
product i.e. LiFePQ has a Pnma space group. It is indicated that LiBgias an olivine structure. The
olivine structure is a structure that uses for ilim-ion cathode material. Activated carbon pelldid not
react during final sintering process, so that iddiot make a carbon coating on LiFepP@orphology.
According to the results, we can conclude that thighod can be used for synthesizing lab-scaleRze
without carbon coating.

Keywords: LiFePO,, Synthesis, Non-carbon coating, Three-step heatinent, Lab-scale
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Studi Pelapisan Komposit Ni-P-Nano8; Dengan Metod&lectroless Co-Deposition
Metalurgi, Vol 31 No.1 April 2016

Pelapisan material dengan komposit Ni-P-nano powdle©; yang menggunakan metodsectroless
kodeposisi memiliki keunggulan yaitu prosesnyakid@embutuhkan elektroda, laju deposisi yang cepat d
memiliki ketahanan korosi dan ketahanan aus yaiilg Pada penelitian ini, parameter yang divariasika
adalah komposisi penambahan nano powdgOAlPenelitian ini bertujuan untuk mengetahui fenome
struktur mikro, fasa dan kristalinitas, komposisinia dan distribusi unsur di permukaaoating dan
ketahanan korosi kompogibatingNi-P-nano powdeAl,Os. Substrat yang digunakan yaitu baja tahan ka
410 dilaku awal fgretreatment untuk mengaktivasi permukaan, kemudian direndatand larutan yang
terdiri dari nikel sulfat, natrium hypophosphitep@onium sulfat, sodium asetat, lead asetat damkerédno
alumina. Substrat direndam selama 60 menit, daldra proses 90+2 °C dengan kecepatan putaran 150 r
Karakterisasi sampel dilakukan menggunakan alat &M (scanning electron microscopy-energy
dispersive spectroscopyXRD (x-ray diffractio), dan CMS ¢orrosion measurement sysferbari hasil
percobaan menunjukkan terdapat perbedaan strukkuo mntara substrat logam dasar dan substratabete
proseselectroless coatingBerdasarkan variabel percobaan, untuk kompassio powderAl,O; yang
optimum adalah 10 gr/l karena memberikan distripastikel dan ketahanan korosi yang paling baik.

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

Study of Ni-P-Nano AD; Composite Coating With Electroless Co-Depositicetivdde

The Ni-P-nano powder XD; composite coating have been prepared by elecsateseposition method. It
has advantage that the process does not requirelectrode, fast deposition rate, good corrosion arehr
resistance. In this study, the variable parametmes the addition of nano powder @ composition. The
aim of this research is to determine microstructygsbenomenon, phase and crystalinity, chemic
composition and distribution on coating surfaced aorrosivity Ni-P-nano powder &D; composite coating.
The substrate is used stainless steel 410. Substtatve been pre treated in order to activate théase.
Then, substrate immersed in solution that congjstif nickel sulfate, sodium hypophosphite, ammoniy
sulfate, sodium acetate, lead acetate and nanoialpowder. The substrate is immersed about 60 t@snu
at a 902 °C temperature with speed of 150 rpm. Barmharacterization has done by SEM-EDS, XRD, a
CMS. Results indicate there is a microstructureaiislifference before and after electroless coapnacess.
Based on variable experiment, the optimum nanopowi®©; compositionis 10 gr/l which have given th
best paticle distribution and most excellent coivogesistance.

Keywords: Plating material, Electroless co-deposition, NiAP,Os, Microstructure, Crystalinity, Corrosion
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M. Zaki Mubarok dan Muhammad Wildanil Fathoni (gram Studi Teknik Metalurgi, FTTM ITB)
Studi Kinetika Pelindian Bijih Nikel Limonit Daril®au Halmahera Dalam Larutan Asam Nitrat
Metalurgi, Vol 31 No.1 April 2016

Salah satu perkembangan terkini proses ekstraksi dari bijih laterit dengan jalur hidrometalurgilalah
dengan menggunakan reagen pelindi yang dapat deegg, seperti asam klorida dan asam nitrat. Ndeski
keberhasilan proses pelindian bijih nikel lateaain asam nitrat telah dilaporkan, studi kinetikdirglian
bijih nikel laterit dalam asam nitrat sedikit digildasikan. Dalam paper ini dipresentasikan hasdliais
kinetika pelindian bijih nikel laterit tipe limondari Pulau Halmahera dalam larutan asam nitrad peknan
atmosfer. Studi kinetika pelindian bertujuan untakngetahui pengendali laju reaksi, parameter kaeti
(konstanta laju reaksi atau koefisien difusi), gnexktivasi reaksi dan persamaan kinetikanya. Kkaet
pelindian dipelajari dengan menggunakan model kimincore (SCM). Hasil analisis menunjukkan bahw
pengendali laju reaksi pada pelindian bijih limoa&ri Pulau Halmahera dalam larutan asam nitratahda
difusi melalui lapisan produk padat dengan koeiisi€usi efektif () sebesar 2,1- 8,55 x 1Om?/s pada
rentang suhu 65-95 °C serta energi aktivasi sel#sa@8 kJ/mol.

Kata Kunci: Pelindian, Limonit, Nikel, Asam nitrat, Kinetika
Kinetics Study of Nickel Limonite Ore Leaching fridadmahera Island in Nitric Acid Solution

One of the recent developments in the extractiamniaifel from laterite ore by hydrometallurgical reuis to
use leaching reagent which can be regenerated, asdhydrochloric and nitric acids. Although the sess
of leaching of laterite ore has been reported, léag kinetics study of laterite ore in nitric acid still
poorly published. In this paper, the results ofcleiag kinetics analysis of nickel laterite ore iofibnite type
from Halmahera Island in nitric acid solution atnabspheric pressure is discussed. The purposeseof
kinetics study are to determine rate-determiningpstkinetic parameters (i.e. reaction rate constant
diffusion coefficient), activation energy and thireltics model. Leaching kinetics was studied byp#dg
shrinking core models (SCM). The analysis reswdigeal that the leaching rate of Halmahera limordte
from Halmahera Island in nitric acid is controllday diffusion through solid layer product with etfee
diffusion coefficient (g of 2.1- 8.55 x 1€ nf/s at the temperature range of 65-95 °C and atitveenergy
of 46.78kJ/mol.

Keywords: Leaching, Limonite, Nickel, Nitric acid, Kinetics
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FENOMENA TEMPER EMBRITTLEMENT PADA BAJA M ARTENSITIK
AlISI 410UNTUK APLIKASI STEM GATE VALVE 20" CLASS 150GRADE
WCB

Galih Senopati*, Cahya Sutowo, Efendi Mabruri
Pusat Penelitian Metalurgi dan Material - LIPI
Gedung 470, Kawasan Puspiptek, Tangerang Selatan
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Masuk Tanggal : 07-01-2016, revisi tanggal : 298216, diterima untuk diterbitkan tanggal 30-04180

Intisari
Temper embrittlemernmnerupakan fenomena penurunan kekuatan dari mabsja yang disebabkan oleh proses
temperingpada rentang temperatur tertentu. Beberapa kasyser embrittlemerditemukan pada baja martensitik.
Pada studi kali ini dilakukan pengamatan terhasi@mn gate valv@ada sistem perpipaan minyak mentah yang
mengalami patahStem gate valvéersebut terbuat dari baja tahan karat martensji& AISI 410. Kemudian
dilakukan beberapa pengujian untuk mengetahui préegadinya patah padstem gate valve/ang meliputi
pemeriksaan visual, analisa komposisi kimia den@&S @ptical emission spectromejedan EDS énergy
dispersive spectromefrypengamatan metalografi dengan Odpt{cal microscopy dan SEM ¢canning electron
microscopy, fraktografi dengan SEM, serta uji keras Rockwellasil pemeriksaan padstem gate valve
menunjukkan komposisi Cr adalah 13,65-13,67 %lseat melebihi batas atas standar AISI 410 yaite %herat.
Dari pengamatan struktur mikro diketahui matesiein gate valvdalam kondisi telah dilakukan progesnpering
dan teramati adanysecondary crackDari pengamatan fraktografi diketahui jenis retalpada permukasstem
yang patah adalah retakan antar byintergranular crack) yang mengindikasikan terjadinya prosesnper
embrittlemenpada saat prosésmperingmaterialstem gate valve

Kata Kunci: Temper embrittlement, Stem gate valve, Baja maiti&, Intergranular crack

Abstract
Temper embrittlement is a phenomenon that will eizee the toughness of steel due to tempering atea
certain temperature range. This phenomenon has fmerd in martensitic steel. This research is itigeged the
failure in stem gate valve of crude oil pipelinstsyn. The stem gate valve material is made ofletsrsteel AISI
410. Several examinations were done to study cafufsélure in stem gate valve such as visual inpa¢chemical
composition test using OES (optical emission spewtter) and EDS (energy dispersive spectrometry),
metallography observation by using optical micrgeco(OM) and SEM (scanning electron microscopy),
fractography using SEM, and Rockwell hardness t@lsemical composition test result on stem gateevahowed
13.65-13.67 wt.% Cr. The content of Cr in stem nigltes out from the required composition of Al$rsdard with
the requirement of Cr amount 13.5 wt.%. Fractogmaplsult on the surface of failure stem area by SEds
observed intergranular crack followed by secondengck. Its indicated that stem gate valve failu@sveaused by
temper embrittlement due to tempering process.

Keywords: Temper embrittlement, Stem gate valve, Martanstéel, Intergranular crack

1. PENDAHULUAN dan safety valve Dalam pemiliharnvalve yang
Valve (katup) adalah alat yang digunakan akan digunakan ada beberapa parameter yang
untuk mengatur, mengarahkan, dan mengontrol  diperhitungkan yaitu, fluida yang digunakan,
aliran fluida. Ada beberapa jenislve yang fungsi yang dibutuhkan, kondisi operasi,
sering digunakan sepergjate valve, globe karakteristik aliran dan gesekan, ukuran dari

valve, ball valve, butterfly valve, check \alv valve serta kebutuhan khusus lain seperti dapat



membuka dengan cep&ate valvemerupakan
salah satu jenisralve yang berfungsi untuk
membuka dan menutup aliran fluida dalam
sistem perpipaanGate valvebekerja dengan
cara membuka penutupnya dalam kondisi
penuh (sempurna) untuk mengalirkan fluida
atau menutup secara penuh untuk menutup
aliran fluidd™.

Stem gate valvenerupakan komponegate
valve berbentuk tangkai/batang yang terhubung
dengandisc (gerbang) yang berfungsi menutup
dan membuka aliran fluida. Dalam studi ini
dilakukan penelitian terhadagiem gate valve
yang mengalami kerusakan pada sistem
perpipaan minyak mentah di perusahaan yang
bergerak dalam bidang eksplorasi minyak
bumi. Gate valveyang digunakan adalatiass
150 grade WCB dengan diameter 20" terbuat
dari besi cor.Class 150 menunjukkarvalve
beroperasi pada tekanan maksimum 150 Psi
atau setara dengan 10 Bar sedang@eade
WCB menunjukkan standar ASTMvrought
carbon gradeB. Kerusakan terjadi pada bagian
stempada posisi yang dekat dengan bagiisio
(tee-head disc-stem connectiosg¢perti yang
terlihat pada Gambar 1.

Gambar 1. Posistemyang patah pad@ate Valve Class
150

Stem gate valveerbuat dari baja tahan karat
tipe AISI 410. Baja tahan karat tipe AISI 410
adalah baja tahan karat martensitik dengan
unsur pemadu yang dominan adalah karbon dan
krom. Baja tahan karat tipe AISI 410 dapat
bertahan pada lingkungan yang tingkat
korosinya  rendah. Kandungan  karbon
maksimum sebanyak 0,15 %berat dan kromium
yaitu sebanyak 11,5 — 13,5 %berat. Keberadaan
unsur karbon dan kromium bertujuan untuk
mendapatkan struktur martensit setelah proses
hardening!. Baja tahan karat martensitik dapat
memiliki rentang kekuatan mekanik yang
cukup lebar dengan melakukan proses laku
panas yang berbeda. Dengan mengontrol
mikrostuktur pada saat proses austenisasi dan
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temperisasi akan didapatkan kombinasi yang
menarik antara kekuatan mekanik yang tinggi
dan ketahanan korosi yang baik. Namun pada
saat dilakukan temperisasi pada temperatur
450 - 600 °C kekuatan impak dari baja tahan
karat martensitik akan menurun drastis.
Fenomena menurunnya kekuatan impak baja
tahan karat martensitik pada rentang temperatur
400 - 600 °C dikenal dengan istildemper
embrittlemerit.. Bentuk patahan darfiemper
embrittlement adalah intergranular yang
menjalar pada batas butir. Ada beberapa
perbedaan pendapat mengenai penyebab utama
terjadinyatemper embrittlemenfda penelitian
yang menyebutkan bahwa temper
embrittlement disebabkan impuritas berupa
presipitat karbida pada batas by namun

ada juga yang menyebutkan bahwa impuritas
berupa elemen Pb dan S pada batas butir saat
proses temperisasi merupakan penyebab utama
terjadinya temper embrittlemefit’. Tujuan

dari penelitian ini adalah untuk menentukan
penyebab patahnyatem gate valve dengan
beberapa pendekatan antara lain analisa visual,
fraktografi, metalografi, uji keras, dan analisa
komposisi kimia dengan OE$tical emission
spectroscopymaupun EDSenergy dispersive
spectroscopy

2. PROSEDUR PERCOBAAN

Material yang akan diuji adalastem gate
valve yang mengalami kerusakan berupa patah
pada posisi dekat dengastem disc Untuk
menganalisa penyebab terjadinya kegagalan

dilakukan serangkaian pengujian. Posisi
pengambilan sampel pengujian ditunjukkan
pada Gambar 2.
Sampel A
- Pengamatan Visual
Metalografi
UjiKeras
OES
SEM dan EDS
Sampel B
- Pengamatan Visual
| Metalografi

Uji Keras
OES
SEM dan EDS

Gambar 2. Pengambilan sampel pada kompstem gate
valve yang mengalami kerusakan untuk dilakukan
beberapa pengujian

Pemeriksaan visual merupakan pengamatan
pada permukaan material yang mengalami
kerusakaan. Pemeriksaan visual dilakukan
untuk mengetahui kemungkinan indikasi



penyebab terjadinya kerusakan atau
kegagalan/patah pada mateiséém gate valve
berdasarkan kondisi permukaan patahan.
Dengan pengamatan visual dapat dilihat pola-
pola khusus atau tanda-tanda khusus yang
disebabkan oleh tipe pembebanan tertentu yang
diterima komponerstem gate valvesebelum
terjadi kegagalan sehingga dapat dilakukan
prediksi jenis kegagalan yang dialami
komponen untuk selanjutnya dapat dilakukan
pengujian yang mengarah pada prediksi awal.

Analisa komposisi kimia dilakukan dengan
menggunakan OES dan menggunakan EDS
untuk analisa komposisi kimia pada daerah
tertentu. Tujuan analisa komposisi kimia adalah
untuk mengetahui kesesuaian komposisi kimia
material yang mengalami kerusakaan dengan
standar yang dipersyaratkan. Pengamatan
metalografi dilakukan pada dua bagiatem
yang patah yaitu pada area permukaan patahan
dan pada area yang jauh dari patahan. Spesimen
yang akan diamati dipotong menggunakan
gergaji mekanik kemudian dilakukamounting
dipoles, dan dietsa dengan larutialling’s
reagent Kemudian dilakukan pengamatan dan
pemotretan dengan menggunakan mikroskop
optik OLYMPUS DP 12.

Pengamatan fraktografi dilakukan pada
permukaan patahan terutama bagian atas dari
stem yang patah (Sampel A). Tujuan dari
fraktografi adalah untuk mengetahui ciri-ciri
patahan yang terjadi sehingga dapat diketahui
kronologis terjadinya kerusakan dan faktor
penyebab kerusakan paddem gate valve.
Pengamatan fraktografi dilakukan dengan
menggunakan alat SEMsdanning electron
microscopg merek JEOL. Uji keras dilakukan
dengan metodRockwellsesuai dengan standar
ASTM E 18-98 untuk mengetahui harga
kekerasan sebenarnya dari matesi@myang
mengalami  kerusakan  sehingga  dapat
dibandingkan dengan harga kekerasan standar
yang dipersyaratkan dari material tersebut.

3. HASIL DAN DiskusI
A. Hasil Pemeriksaan Visual

Berdasarkan hasil pemeriksaan secara visual
pada kedua permukaan patahan matestiem
gate valvediketahui bahwa patahan terjadi pada
posisi dekat denganlisc seperti ditunjukkan
pada Gambar 3. Pada Gambar 3 juga
menunjukkan bahwa bidang patahan rata dan
tegak lurus aralstemyang menandakan patah
getas.

Batang

- .

ambar 3. Posisi patahanmpada kompastem gate valve

Terdapat area gelap yang menunjukkan
patahan lama dan area terang atau kilap yang
menunjukkan patahan baru yang ditunjukkan
pada Gambar 4. Dari Gambar 4 juga dapat
diperkirakan persentase luas permukaan area
yang hitam yang merupakan patahan lama
sekitar 60%, sedangkan persentase luas
permukaan area kilap/terang sekitar 40%. Pada
kedua permukaan teramati tidak terjadi
deformasi. Deformasi pada bidang patahan
dapat diamati dengan adanya tanda berupa garis
pantaibeachmark Sedangkan pada permukaan
patahan stem tidak teramati adanya tanda
deformasi berupa garis pant@achmark Pada
area kilap teramati bekas gesekan antara kedua
permukaan patahan dan terjadi sebelum
materialstem gate valvpatah total, sedangkan
pada area warna hitam menunjukkan material
telah teroksidasi karena bersentuhan langsung
dengan minyak mentah. Dari ciri-ciri tersebut
menunjukkan kegagalan padtem gate valve
merupakan patah getas (Gambar 4).

- []

Gambar 4. Permukaan patahstembagian atas (sampel
A) dan bagian bawah (sampel B)

Pada daerah dekat dengan permukaan
patahan teramati lekukan sedalam 2 mm
berbentuk sepertillet hasil proses pembubutan
(Gambar 5), dimandillet seperti ini tidak
seharusnya ada pada batstgmyang dapat
memicu terjadinya kegagalan.

Fenomendemper EmbrittlemerRada Baja Martensitik AISI 410.../ Galih Senopati | 3



Gambar 5Stemyang patah teramati adarfjiéet

B. Hasil Analisa Komposisi Kimia

Tabel 1 menunjukkan hasil analisa
komposisi kimia menggunakamspark OES
pada patahan atas (sampel A) dan patahan
bawah (sampel B). Berdasarkan hasil analisa
komposisi kimia diketahui bahwa unsur-unsur
yang terkandung pada materiaém gate valve
mendekati komposisi kimia standar SS 410.
Akan tetapi kandungan Cr pada mategtm
gate valveyang mengalami kegagalan memiliki
komposisi di atas batas toleransi yaitu 13,65-
13,67 %berat, dimana standar SS 410
mempersyaratkan kandungan Cr sebesar 11,5-
13,5 %berat.

Tabel 1. Komposisi kimigtem gate valvé%berat) yang
mengalami kerusakan

Elemen % Berat
Sampel A Sampel B AISI 410

C 0,12 0,14 Maks 0,15

Si 0,79 0,81 Maks 1,0

S 0,0002 0,0002 Maks 0,03

P 0,0124 0,0117 Maks 0,04
Mn 0,463 0,476 Maks 1,0

Ni 0,164 0,164 Maks 0,50

Cr 13,65 13,67 11,5-13,5
Hasil analisa komposisi kimia pada

permukaan patahan sampel A menggunakan
SEM-EDS dapat dilihat pada Gambar 5
ditandai dengan spot 001. Hasil analisa
komposisi kimia menunjukkan unsur yang
terkandung pada area hitam (spot 001) terdapat
unsur yang dominan berupa karbon sebanyak
73 %berat dan sulfur sebanyak 10 %berat serta
oksigen dan besi masing-masing sebanyak 8
dan 9 %berat. Hal ini menunjukkan bahwa
minyak mentah yang merendastem telah
masuk dan mengendap pada permukaan
patahan (Gambar 6).
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Gambar 6. Hasil SEM EDS permukaan patahan stem pada
sampel A beserta komposisi unsur (% berat) yang
terkandung pada area spot 001

C. Hasil Pengamatan Metalografi

Hasil pengamatan struktur mikstem gate
valve dengan mikroskop optik OLYMPUS DP
12 dapat dilihat pada Gambar 7. Dari gambar
tersebut menunjukkastem gate valvenemiliki
struktur martensit temper yang
mengindikasikanstem gate valvemerupakan
material yang telah mengalami proses
quenchingdantempering Batas butir asutenit
juga teramati pada Gambar 7 dan 8. Struktur
mikro stemgate valvehomogen pada bagian
tengah maupun bagian tepi dan tidak teramati
adanya sambungan (Gambar 8). Pada Gambar 7
dan 8 juga teramati adanya fasa delta ferit. Fasa
delta ferit memiliki struktur BCC dan terbentuk
pada temperatur 1400-1500 °C. Fasa delta ferit
ini ada pada proses pembuatan baja martensitik
dimana ketika baja tahan karat 13Cr dengan
kandungan karbon sekitar 0,1% dipanaskan
sampai temperatur austenitik lalu didinginkan
secara cep@t



o ferit
pll

ambar 7. Struktur mikrstem bagian tengah dengan
OM, fasa yang terbentuk adalah martensit tempésa
Kalling’s reagent

SERNEEIS o At S s
Gambar 8. Struktur mikretembagian tepi dengan OM,
fasa yang terbentuk martensit temper. Eksalling’s
reagent

D. Hasil Analisa Fraktografi

Gambar 9 menunjukkan hasil pengamatan
fraktografi pada permukaan patahstem gate
valve dari sampel A dengan menggunakan
SEM. Pada Gambar 9 teramatiergranular
crack, dimana area ini diperbesar dan
ditunjukkan dalam foto sisipan pada gambar
tersebut dan ditandai dengan kotak merah.
Intergranular crack adalah jenis patahan
berupa retak yang menjalar pada batas butir
dimana dalam penelitian ini retakan menjalar
pada batas butir austenit. Pada baja martensitik,
intergranular crack menandakan terjadinya
fenomena temper embritlemett Temper
embrittlement merupakan fenomena
menurunnya kekuatan impak baja paduan
ketika dilakukan prosestempering pada
temperatur 400 — 600 °C. Adanya impuritas
pada batas butir dipercaya sebagai penyebab
dari temper embrittlemen%l"gl. Unsur- unsur
dari grup IV-IV pada tabel periodik seperti Si,
Ge, Sn, P, As, Sbh, S, Se, dan Te merupakan
unsur-unsur  penyebabembrittlement yang
umum. Namun penelitian yang dilakukan oleh

G. Chakraborty® dengan menggunakan alat
AES (auger electron spectroscopyunsur P
dan S tidak terdeteksi pada batas butir. Pada
penelitian  tersebut temper embrittlement
cenderung disebabkan oleh adanya karbida
Fe,C dan MsCs pada temperatur tempering 550
— 650 °C. Hal ini juga dikuatkan oleh penelitian
Si Yuan Lid*¥ bahwa pada proses tempering
baja martensitik akan terbentuk karbida;G4
pada temperatur 500 dan 600 °C dengan ukuran
yang berbeda. Pada 500 °C akan terbentuk
karbida M3Cs dengan ukuran nano sedangkan
pada temperatur 600 °C akan terbentukQ¢
dengan ukuran mikron atau sub mikron.
Isfahanf® juga menemukan kasus yang serupa
pada baja AISI 420 dimana pada rentang
temperatur tempering 500 — 700 °C terbentuk
karbida MpaCe™.

Hasil uji keras materialstem sampel B
memiliki kekerasan rata-rata 33,6 HRC
sedangkan nilai kekerasan rata-rata sampel A
30,5 HRC. Menurut Dietdt temper
embrittlement tidak terlalu  berpengaruh
terhadap harga kekerasan dan kuat tarik
material, namun menurut Isfah&fli ketika
tempering pada temperatur 400 °C akan
terbentuk  karbida MC; yang akan
meningkatkan kekerasan, sedangkan tempering
pada temperatur 500 °C akan terbentuk karbida
M,3Cs yang akan menurunkan harga kekerasan
dari baja. Jika dibandingkan dengan grafik
kekerasan Isfahdfl maka hasil harga
kekerasarstem gate valvesama dengan harga
kekerasan baja martensitik AISI 420 ketika
dilakukan tempering pada temperatur 600 °C
yaitu 30 HRC. Harga kekerasan ini lebih
rendah jika dilakukan tempering pada rentang
temperatur 200 - 500 °C vyaitu 40-50 HRC.
Transformasi dari karbida §@; menjadi MsCs
menyebabkan harga kekerasan dari baja AISI
420 menurun.

: ‘xﬁhw . 1860

Gambar 9. Fo

to permukaan patahan matst&hsampel
B dengan SEM.Intergranular crack teramati pada
permukaan patahan
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Gambar 10. Foto permukaatemyang patah pada posisi
melintang dengan OM, fasa yang terbentuk martensit
temper. Ets&alling’s reagent

4. KESIMPULAN

Dari penelitan yang telah dilakukan
terhadapstem gate valveyang patah dapat
disimpulkan bahwa materiatemterbuat dari
baja tahan karat tipe SS 410. Struktur mikro
stem gate valvadalah martensit temper yang
menandakan material telah dilakukan proses
tempering Fraktografi patahan menunjukkan
material stem mengalami patah getas yang
diakibatkan oleh tempeembrittlement pada
saat proses laku panas. Hal ini ditandai dengan
intergranular crackyang diikuti oleh adanya
secondary crack
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Intisari
Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui kondiptimum pada proses reduksi selektif bijih nikel dimit
menggunakan zat adiffaSQ dan diikuti dengan pemisahan magnetik untuk meaittap peningkatan kadar nikel.
Proses reduksi selektif dilakukan pada rentang @@tu- 1100 °C, waktu reduksi 1 — 4 jam, serta peérehan
reduktor dan aditif 5% - 20%. Preparasi bijih nikehonit dilakukan dengan pemanasan bijih dalamnove
pengecilan ukuran dan pengayakan untuk mendapéikardengan ukuran lolos 100 mesh. Kemudian dikaku
pencampuran bijih nikel limonit dengan reduktor daitif. Campuran bijih nikel limonit kemudian déheksi dalam
muffle furnace carbolitgpada suhu dan waktu tertentu. Hasil reduksi keamuditimbang dan dikonsentrasikan
menggunakan proses pemisahan magnetik dan hasiliyalisis dengan metode AAStdmic absorption
spectrometry untuk mengetahui kadar Ni pada konsentrat. Hailelitian menunjukkan bahwa semakin tinggi
suhu reduksi, peningkatan kadar Ni dan metaligaggrh Ni semakin tinggi, dengan terbentuknya loganyaxg
terpisah dari logam Fe. Hal yang sama juga teijadi waktu reduksi semakin lama. Namun, semakinybin
penambahan reduktor pada campuran reduksi, penargkadar Ni semakin kecil. Penambahan Ca8&pat
meningkatkan kadar nikel namun belum memberikaeke@erungan hasil yang baik. Peningkatan kadarrhinggi
yang didapatkan adalah 2,44%. Direkomendasikarkungnggunakan suhu reduksi 1100 °C, waktu redujesin]
penambahan reduktor 10% dan penambahan aditif C230.

Kata Kunci: Bijih nikel limonit, Reduksi selektif, Zat adjt€aSQ, Reduktor, Pemisahan magnetik

Abstract
This research aims to determine the optimum sekectduction conditions process of limonite nioked using
additives CaS@and followed by magnetic separation to improvertivéel content. The selective reduction process
was carried out at temperature range of 800 — 11001-4 h of reduction time, and the addition of tleducing
agent and additives 5% - 20%. Limonite nickel oes\grepared by heating the ore inside the ovem, Eduction
and sieving to get ore with size under 100 meskenThmonite nickel ore was mixed with reducing regand
additive. In addition, the limonite nickel ore whiwas mixed with the reducing agent and additivas veduced in
muffle furnace carbolite at certain temperature atimbie. Reduction result was weighed and concerdrdyg
magnetic separation process, and the result wasyand by AAS (atomic absorption spectrometry) terd@ne of
Ni contents in concentrates. The results showed tha higher a reduction temperature, Ni contentd an
metallization of Ni was improved with the formatiohNi metal which separated from the Fe metal. Sinailar
result was found with longer of reduction time. e contrary, the higher an addition of reducingeagin the
reduction mixture, the Ni content decreased slighithe addition of CaS(an increasing the nickle content but it
was not given the tendency for the good results. Aighest increasing of nickel contents i.e. 2.4486 achieved
at 1100 °C of reduction temperature, 1 h of redarctime, 10% addition of reducing agent and 20%itaid of
CaSQ additive. The recommended reduction temperature are 110@rC b of reduction time, with 10% addition
of reducing agent and 20% addition of Ca%@ditive.

Keywords: Limonite nickel ore, Selective reduction, AdditiCaSQ, Reducing agent, Magnetic separation




1. PENDAHULUAN

Nikel merupakan logam yang penting dan
mempunyai banyak kegunaan. Penggunaan
nikel sangat beragam, baik nikel primer
(produk nikel yang berasal dari pemrosesan
bijih nikel) maupun nikel sekunder (produk
nikel yang berasal dari pemrosesan nikel
primer). Sebanyak 48% nikel primer digunakan
untuk produksi baja tahan kaiatainless steel)
dan baja paduan, 39% digunakan untuk
produksi paduan non logafonferrous alloy)
dan superalloydan 10% untuk elektroplating.
Sedangkan untuk nikel sekunder, 30%
digunakan untuk transportasi, 14% digunakan
untuk produksi produk-produk metal, 12%
untuk peralatan elektronik, 10% digunakan
pada industri petroleum, dan masing-masing
8% digunakan pada industri kimia, konstruksi,
peralatan rumah tangga dan industri m8sin

Berdasarkan pembentukannya, bijih nikel
diklasifikasikan menjadi dua, yaitu sulfida dan
laterit. Jenis sulfida terbentuk ribuan meter di
bawah permukaan bumi oleh reaksi sulfur
dengan batuan yang mengandung nikel. Jenis
laterit terbentuk dalam waktu yang lama
sebagai hasil pelapukan batuan yang
mengandung nikel dan menghasilkan nikel
yang terdeposit lagi pada pembentukan oksida
atau silikaff. Beberapa jenis nikel laterit antara
lain adalah limonit, asbolit: (1 — 1,70% Ni, 0,10
— 0,20 % Co), nontronit: (1 - 5% Ni, 0,05
%Co), serpentin: (1,50 - 10% Ni, 0,05 - 0,10 %
Co) dan garnierit: (10 - 20% Ni, 0,05 — 0,10 %
Co)?.

Menurut Dalvi, dkK®, sekitar 70%
cadangan bijih nikel dunia adalah laterit dan
30% adalah sulfida, sedangkan produksi nikel
dunia sebesar 60% berasal dari sulfida dan
sisanya berasal dari laterit. Bijih nikel laterit
yang mempunyai cadangan lebih banyak, perlu
dimanfaatkan secara maksimal, karena
cadangan bijih nikel sulfida yang digunakan
sebagai bahan baku terus menurun secara
signifikad® Penurunan cadangan nikel kadar
tinggi menyebabkan penggunaan bijih nikel
kadar rendah, khususnya yang mengandung Ni
kurang dari 2% mulai diperhatik&n karena
berpotensi menjadi bahan baku produksi nikel
di masa depan.

Indonesia merupakan negara dengan
cadangan nikel laterit nomor 4 terbesar di
dunia, yaitu sekitar 12% cadangan nikel
dunid®. Sumber daya nikel Indonesia tersebar
di Sulawesi, Kalimantan, Maluku dan Papua
dengan kandungan unsur nikel rata-rata
1,45%°. PT. Weda Bay telah melakukan
penyelidikan cadangan sumber daya mineral

nikel di Halmahera, Maluku Utara. Dari data

yang diperoleh oleh PT. Weda Bay diketahui

bahwa cadangan nikel laterit halmahera pada
tahun 2011 adalah sebesar 7007 Kt Ni dengan
kadar Ni rata-rata 1,50% Bijih dengan kadar

Ni > 1,50% sudah dimanfaatkan, tetapi bijih

dengan kadar Ni < 1,50% belum dilakukan

pengolahan lebih lanjut, hanya digunakan untuk
reklamasi saja, padahal berpotensi untuk
menjadi bahan baku produksi nikel dengan
pemrosesan lebih lanjut untuk meningkatkan
kadar Ni tersebut. Untuk itu perlu dilakukan

penelitian untuk mengetahui proses yang tepat
dan optimum dalam pemrosesan bijin nikel

limonit Halmahera.

Pemrosesan nikel laterit membutuhkan
energi yang intensif, biasanya nikel laterit
langsung dilebur untuk menghasilkan ferronikel
kadar rendah dengan jumlalag yang banyak
¥l Proses secara pirometalurgi hanya dapat
menghasilkan nikel dengan kadar 1,50%,
sedangkan rata-rata kadar nikel laterit dunia
sekitar 1,45% sehingga pirometalurgi secara
konvensional tidak efekiff. Metalurgi
ekstraksi biasanya digunakan unttécovery
nikel dari laterit, termasuk redukgbasting
yang diikuti dengan ammonikeaching atau
HPL (high pressure leachingdengan asam
sulfat.. Namun proses leaching dapat
menimbulkan  masalah  lingkungan  dan
kesehatan serta dapat meningkatkan biaya
produksf!. Kim dkk® telah melakukan
penelitian untuk meningkatkan kadar nikel
laterit dengan proses Kkalsinasi pada suhu
500 °C selama 1 jam yang diikuti dengan
pemisahan magnetik. Dengan proses tersebut,
kadar Ni dapat ditingkatkan dari 1,50%
menjadi sekitar 2,90% dengaecoverysekitar
48%. Zhu dkK? telah melakukan penelitian
untuk meningkatkan kadar nikel dengan proses
reduksi selektif yang ditambahkan aditif CaSO
pada suhu 1100 °C selama 1 jam dan diikuti
dengan pemisahan magnetik, peningkatan
kadar Ni yang didapatkan mencapai 6,01% dan
recovery 92,10%. Bijih nikel yang digunakan
adalah bijih nikel campuran, nikel limonit(Ni =
0,97%) dan saprolit (Ni = 1,42%). Dari
penelitian-penelitian yang sudah dilakukan
diketahui bahwa komposisi bijih serta kondisi
proses berpengaruh dalam peningkatan kadar
Ni pada bijin nikel. Selain itu, penambahan
aditif CaSQ juga berpengaruh dalam
peningkatan kadar Ni pada bijih nikel, sehingga
reduksi selektif lebih dipilih daripada kalsinasi.

Pada penelitian ini, nikel laterit jenis limonit
dari Halmahera, Maluku Utara yang belum
dilakukan pengolahan digunakan dan diproses
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dengan reduksi selektif menggunakan aditif
CaSQ, diikuti dengan pemisahan magnetik
metode basah. Pada proses reduksi selektif,
struktur kristal Fe yang merupakan komponen
magnetik diubah menjadi komponen non-
magnetik, juga komponen-komponen magnetik
lain yang terkandung pada bijih laterit sehingga
selektivitas nikel dapat ditingkatk&n Ukuran
partikel nikel menjadi lebih besar karena
adanya proses metalisasi logam Ni dan
terpisahnya logam Ni dari Fe, sehingga dapat
memudahkan proses pemisahan magnetik
antara konsentrat dan hasthiling. Dari
penelitian ini akan didapatkan kondisi optimum
proses reduksi selektif dengan aditif CaSO
untuk meningkatkan kadar nikel pada bijih
nikel limonit Halmahera.

2. PROSEDUR PERCOBAAN

A. Preparas
Penelitian ini menggunakan bijih nikel
laterit jenis limonit yang berasal dari

Halmahera, Maluku Utara. Bijih nikel harus
dipreparasi terlebih dahulu agar didapatkan
bijih yang seragam dengan luas permukaan
yang lebih besar. Preparasi bijih dilakukan
dengan mengeringkan bijih nikel menggunakan
oven pada suhu 110 °C selama 12 jam,
dilanjutkan dengan mengecilkan ukurannya
menggunakarcrusher menghaluskan dengan
menggunakan diskmill dan  kemudian
melakukan pengayakan dengan ayakan 100
mesh untuk mendapatkan bijih yang lolos pada
ayakan 100 mesh. Ukuran partikel yang kecil
memungkinkan terpisahnya Fe dan Ni secara
fisik, namun ukuran partikel yang terlalu kecil
dapat memberikan masalah pada distribusi
panas karena tidak ada rongga pada bijih untuk
pendistribusian panas, sehingga pada penelitian
ini dipilih ukuran lolos 100 mesh. Karakterisasi
bijih nikel limonit yang telah dipreparasi
dilakukan dengan analisis XRF x-(ay
fluorescence untuk mengetahui komposisi
bijih secara kualitatif (komponen-komponen
yang terkandung) dan kuantitatif (kadar atau
besarnya komponen-komponen yang
terkandung) serta analisis XRD x-fay
diffraction) untuk mengetahui komposisi metal
bijih nikel limonit. Berdasarkan analisis XRF,
komposisi bijih nikel limonit dapat dilihat pada
Tabel 1.

Berdasarkan hasil analisis XRD (Gambar 8)
pada sudut 2 tetha, komposisi dari bijih nikel
limonit yang digunakan antara lain adalah
silikon dioksida (Si@), gutit (FeO(OH)),

trevorit (NiFeO,), hematit (FgOs), lizardit
(Mg, Fe}Si,Os(OH),dan wustit (FeO).

Reduktor yang digunakan adalah batubara
jenis subbituminousyang telah dikarakterisasi
dengan analisis proksimat, dapat dilihat pada
Tabel 2. Dari Tabel 2 dapat diketahui bahwa
batubara jenis subbituminous mempunyai
kandungan karbon dan CVcdoric valug
relatif tinggi yang berpengaruh pada hasil
proses reduksi selektif. Reduktor yang
digunakan perlu dipreparasi terlebih dahulu
agar ukuran butirnya seragam dengan bijih
nikel yang digunakan sehingga memudahkan
proses pencampuran. Preparasi reduktor
dilakukan dengan mengecilkan ukuran, yaitu

digerus menggunakancrusher dilanjutkan
penghalusan dengandisk mill kemudian
dilakukan  pengayakan dengan ayakan

100 mesh untuk mendapatkan ukuran reduktor
yang lolos pada ayakan 100 mesh. Zat aditif
yang digunakan adalah Caga.

Tabel 1. Komposisi bijih nikel limonit

Ni 1,11% SiQ 14,84%

Fe 48,68% AlO; 4,63%
MnO 1,4% CoO 0,2%
MgO 3.04% Cs03 1,56%
CaO 0,12% Lainnya 3,55%

Tabel 2. Hasil analisis proksimat batubara submniitus

VM Ash Fixed S Moisture CVv
(%) (%) Carbon (%) (%)

(%) (Cal/g)
36,26 14,39 36,92 0,91 14,4 6047

B. Reduks Selektif dan Pemisahan M agnet

Reduksi selektif dilakukan padanuffle
furnace carbolite Kim dkk® telah melakukan
penelitian pengaruh suhu kalsinasi terhadap
derajat metalisasi dengan melakukan kalsinasi
pada bijih nikel laterit kadar rendah pada suhu
ambient hingga 1000 °C selama 1 jam,
kemudian mengukur derajat metalisasi Ni. Dari
penelitian tersebut diketahui bahwa semakin
tinggi suhu kalsinasi, derajat metalisasi Ni akan
turun hingga suhu 600 °C dan setelah itu
meningkat tajam dengan meningkatnya suhu
kalsinasi. Hal yang serupa diperkirakan terjadi
pada proses reduksi selektif, yang mana pada
suhu lebih dari 600 °C, derajat metalisasi Ni
akan semakin meningkat.
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Berdasarkan Pickles C.A., dRR, reaksi
yang terjadi pada reduksi selektif bijih nikel
limonit dengan kandungan utama gutit adalah
sebagai berikut:

12(Ni,Fe)O.OH—»  4(Ni,FgDs + 6H.0G + O (1)

1,5 NiFO, + 2C—» 1,5 Ni + F©, + 2CO @)
1,5 NiFeO; + C — 1,5 Ni+ F©, + COs ¢ @)
NiFeO;+4C —p  Ni+2Fe + 4 CQ @)
NiFeO; + 2C —p  Ni+ 2Fe + 2GQ, (5)

Gambar 1 merupakan grafik energi Gibbs
sebagai fungsi suhu dengan data yang
didapatkan dari Roiff& untuk reaksi (2) — (5).
Dari Gambar 1 dapat diketahui bahwa reaksi
(2) - (5 pada suhu di atas 600 °C
menghasilkam\G < 0, yang berarti reaksi dapat
terjadi*®. Berdasarkan hasil penelitan Kim
dkk® dan Pickles C.A., dkk” maka pada
penelitian ini ditetapkan suhu reduksi 800 —
1100 °C. Metalisasi terjadi pada kurun waktu
tertentu, untuk dapat mengetahui waktu reduksi
yang optimum untuk metalisasi, maka
ditetapkan variabel waktu 0,5; 1; 2; dan 4 jam.

400
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Gambar 1. Hubungan energi Gibbs standar dengan suhu

reduksi untuk reaksi (2) — (5). Data didapatkan BRaine
[10]

Penambahan reduktor berkaitan dengan
reaksi karbotermik yang bertujuan untuk
menghilangkan oksida pada bijih sehingga
terbentuk metal. Penentuan jumlah
penambahan reduktor adalah lebih dari dan
kurang dari kebutuhan stoikiometri pada reaksi
(2) karena mempunyalG yang paling kecil.
Jumlah penambahannya ditetapkan sebesar 2,5;
5; 7,5 dan 10 gram untuk setiap 50 gram bijih
nikel limonit yang digunakan atau 5; 10; 15 dan
20% dari massa bijih nikel limonit yang
digunakan.

Penambahan aditif CagCbertujuan agar
metal Fe dapat bereaksi dengan sulfur dari
CaSQ. Berdasarkan penelitiarzhu dkk,
CaSQ terdekomposisi menjadi,§, Oy, dan
CaO, sehingga terbentuk FeS dan terpisah
sebagai tailing. Selain itu, CaO hasil
dekomposisi akan bereaksi dengan ,Stan
FeO pada bijih nikel limonit membentuk
kirstenit (CaFeSig) yang mempercepat

terbentuknya fayaff. Jumlah penambahan
aditif CaSQ ditetapkan sebesar 2,5 gram, 5
gram, 7,5 gram dan 10 gram untuk setiap 50
gram bijih nikel limonit yang digunakan atau
5%, 10%, 15% dan 20% dari massa bijih nikel
limonit yang digunakan.

Hasil reduksi kemudian dilakukan
penimbangandan pemisahan magnetik yang
menghasilkan konsentrat  dan tailing.
Pemisahan magnetik dilakukan secara manual
menggunakan magnet dengan metode basah,
hasil reduksi ditambahkan aquades, dilakukan
pengadukan dan pemisahan  magnetik,
komponen magnetik menempel pada alat
pemisahan magnetik dan partikel non magnetik
tidak menempel pada magnet, sehingga
didapatkan konsentrat déailing yang terpisah.
Skema alat dapat dilihat pada Gambar 2.
Kekuatan magnet tidak divariasikan dalam
penelitian ini karena pemisahan magnetik disini
bertujuan untuk memisahkan konsentrat dan
tailing secara menyeluruh dari hasil reduksi
selektif yang dilakukan sebelumnya. Secara
garis besar, proses dapat dilihat pada diagram
alir Gambar 3.

13 em Cover magnet 19cm

Flask

<+—38,5cm—>

Gambar 2. Skema alat pemisahan magnetik

C. Karakterisas dan Pengukuran

Karakterisasi dan pengukuran dengan
pengujian AAS  (atomic absortion
spectrophotometer) dilakukan pada hasil

reduksiselektif dan konsentrat hasil pemisahan
magnetik. Pengujian XRD untuk mengetahui
metalisasi dan SEM-EDSscanning electron
microscopy-energy dispersive sprectrosgopy
untuk mengetahui perubahan morfologi, ukuran
partikel dan persebaran setelah reduksi
dilakukan pada hasil reduksi selektif. Pengujian
AAS dilakukan pada hasil reduksi dan
konsentrat hasil pemisahan magnetik untuk
mengetahui peningkatan kadar Ni setelah
dilakukan reduksi selektif dan pemisahan
magnetik. Selain itu persen reduksi dan
recovery pemisahan magnetik dihitung dengan
rumus berikut:
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[’massa (x)'kadar(x)]hcsf.'."sd:.:k=" [THHSS(‘( (1) kada?(x)]konssn:rc:

Persen reduksi (x) = [massa (x) kadar ()] oy r, rsﬂ;ﬁ x100% Recovery (x) = [massa (x) kadar (%) s resnoras x 100%
Bijih Nikel Limonit
e
| 4
| Pengecilan Uluran | | Pengerilan Ukuran |
Penghaluzan
. Penpgayakan dengan Pengayvakan dengan
ayvakan 100 mesh ayvakan 100 mesh
_ Pengujizn
Analisi *|  XRF dan
Proksl:;; ] g—7F HED
CaS0, " Pencampuran
—
Aquades | Reduksi Selektif }_. AAS XRD,
SEM-EDS
¥ ¢
Tailng ‘—| Pemiszhan Magnet Baszh |
Konsentrat
Gambar 3. Diagram alir proses pengolahan bijihldikenit
3. HASIL DAN Diskus yang diikuti dengan pemisahan magnetik dapat
. i ]
A. Pengaruh Suhu dan Waktu Reduks meningkatkan kadar R’
terhadap Hasil Reduks Selektif Nikel . —
Limonit dan Proses Pemisahan ’ %
M agnetik I
Reduksi dilakukan dengan mencampur bijih 250 © g
nikel limonit dan reduktor serta aditif CasO g 200 w0 g
pada variabel suhu 800, 900, 1000 dan 1100 °C 150 | o &
selama 1 jam dan untuk variabel waktu, m——— eI
campuran direduksielama 0,5; 1,0; 2,0; dan 4,0 R oo oo oo
Jam pada SUhu 1000 o@enambahamedl.lktor == Hasil reduksi selektif == Konsentrat -
dan adltlf maSIng-maSIng adalah 5 gram/So Persen reduksi Recovery pemisahan magnetik
gram bijih nikel limonit yang digunakan untuk @
masing-masing variabel. Hasil reduksi o 100
ditimbang, diambil sebagian untuk dilakukan 55 [
pemisahan magnetik dan sisanya untuk el ps
pengujian. Konsentrat hasil pemisahan magnetik Sl —— [ & 3;
kemudian dilakukan pengujian AAS untuk 3 " L a0
mengetahui kadar Ni pada konsentrat, sehingga 2 - €
dapat diketahui peningkatan kadar Ni pada bijih 20 | - 10
nikel laterit jenis limonit yang telah diproses. L oo o0 e
Darl Gambar 4(a) dapat dlketahl bahwa =4 Hasil reduksi selektif ~—Konsentrat
SGtE'&h I'edUkSI tel’jadl penlngkatan kadar Nl Persen reduksi == Recovery pemisahan magnetik
hingga 1,27% pada rentang suhu reduksi 800 — (b)

1100 °C, dan setelah dilakukan pemisahan Gambar 4. Grafik pengaruh suhu reduksi terhadap;
magnetik pada hasil reduksi, terjadi peningkatan (2) kadar Ni, (b) kadar Fe

kadar Ni pada konsentrat hingga 2,44%,

sehingga dapat diketahui bahwa reduksi selektif
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Peningkatan kadar Ni dari hasil reduksi
selektif mencapai hasil terbaik pada suhu
reduksi 1000 °C, sebesar 1,27%, sedangkan
peningkatan kadar Ni pada konsentrat hasil
pemisahan magnetik mencapai hasil terbaik
tidak pada hasil reduksi suhu 1000 °C melainkan
pada hasil reduksi suhu 1100 °C, sebesar 2,44%,
seharusnya tidak terjadi perubahan jumlah Ni
hasil reduksi dengan hasil pemisahan magnetik
karena terbentuknya logam Ni adalah ketika
proses reduksi selektif, pemisahan magnetik
hanya  memisahkan  komponen-komponen
magnetik yang terbentuk selama reduksi selektif
dengan komponen-komponen bukan magnetik
sehingga selektivitas Ni meningkat. Perbedaan
suhu yang memberikan peningkatan kadar Ni
tertinggi bisa terjadi karena pada suhu reduksi
1100 °C logam Ni terlepas dari Fe, sedangkan
pada suhu reduksi 1000 °C, logam Ni masih
terikat dengan Fe dalam bentuk kamaddin
logam yang terbentuk pada suhu reduksi
1100 °C lebih banyak daripada suhu reduksi
1000 °C (Gambar 8). Selain itu, berhubungan
pula dengan persen reduksi danovery Persen
reduksi danrecovery dipengaruhi oleh massa
perolehan hasil reduksi dan pembentukan logam
selama reduksi. Semakin tinggi suhu reduksi,
memberikan kecenderungan persen reduksi dan
recovery yang semakin besar. Namun persen
reduksi pada hasil reduksi suhu 1000 °C yang
mempunyai kadar Ni tertinggi, memberikan
persen reduksi terkecil, yaitu 93,95%. Hal
tersebut dapat terjadi karena massa perolehan
hasil reduksi selektif pada suhu 1000 °C lebih
sedikit dari massa perolehan variabel suhu yang
lain. Sedangkan pada pemisahan magnetik,
recovery yang didapatkan adalah 63,29% -
78,06% dengan hasitecovery terkecil pada
variabel suhu reduksi 1100 °C. Hal tersebut
dapat terjadi karena semakin tinggi suhu reduksi,
massa tailing semakin banyak, sehingga
meskipun peningkatan kadar Ni tertinggi
diperoleh dengan suhu reduksi 1100 °C,
recovery yang diperoleh kecil. Menurut
O'Connor, dkk!, peningkatan suhu akan
mengurangi porositas bijih, sehingga luas
permukaan bijih menurun yang disebabkan oleh
inklusi nikel pada rekristalisasi oksida besi,
sehinggarecovery menurun. Dalam penelitian
ini, tidak dilakukan pengukuran luas permukaan
bijih hasil reduksi, namun dapat didekati dengan
hasil analisis SEM-EDS, yaitu dengan ukuran
partikel yang semakin besar seiring dengan
meningkatnya suhu reduksi, dan dengan
meningkatnya ukuran partikel, maka luas
permukaan semakin kecil, sehingga penurunan
recovery yang terjadi sesuai dengan hasil

penelitian yang dilakukan O’Connor, dRR.
Pada konsentrat hasil pemisahan magnetik,
peningkatan kadar Ni meningkat seiring dengan
meningkatnya suhu reduksi. Hal ini sesuai
dengan hasil penelitian Zhu D.Q., d¥kbahwa
semakin tinggi suhu reduksi, peningkatan kadar
Ni juga semakin tinggi. Berdasarkan kinetika,
semakin tinggi suhu akan meningkatkan derajat
metalisasi’. Dari Gambar 1 dapat diketahui
bahwa semakin tinggi suhuAG semakin kecil,
yang berarti semakin reaki, sehingga
pembentukan logam Ni semakin tinggi.

Dari Gambar 4(b) dapat diketahui bahwa
pada hasil reduksi selektif, kadar Fe semakin
meningkat seiring dengan meningkatnya suhu
reduksi pada 800 — 1100 °C, yaitu 40,31% -
42,69%. Meskipun demikian, kadar Fe setelah
reduksi selektif lebih kecil daripada kadar Fe
pada bijih nikel limonit yang mempunyai kadar
48,68%. Terjadi penurunan kadar Fe dari
sebelum dan sesudah reduksi, namun setelah
dilakukan  pemisahan  magnetik, terjadi
peningkatan kadar Fe hingga 51,36% pada
variabel suhu reduksi 1100 °C. Hal tersebut
sesuai dengan data persen reduksi yang
menunjukkan kecenderungan yang semakin
kecil seiring dengan meningkatnya suhu reduksi,
meskipun pada hasil reduksi suhu 1100 °C
persen reduksi kembali naik hingga 65,27%
sebagai indikasi bertambahnya jumlah Fe karena
pada suhu 1000 °C dan 1100 °C logam Fe mulai
terlepas dari magnetifGambar 8). Pada hasil
pemisahan magnetikecovery cenderung naik
hingga 68,28% dan terjadi penurunan hingga
41,51% pada variabel suhu 1100 ®ecovery
yang naik dapat terjadi karena adanya
peningkatan kadar Fe konsentrat. Sedangkan
pada variabel suhu 1100 °C, terjadi penurunan
recovery karena massa perolehan konsentrat
yang hampir 0,5 kali dari massa perolehan pada
variabel suhu yang lain. Hal tersebut dapat
terjadi karena metalisasi semakin baik sehingga
oksida semakin berkurang dan mempengaruhi
massa konsentrat yang didapatkan.

Dari Gambar 5(a) dapat diketahui bahwa
terjadi peningkatan kadar Ni seiring dengan
meningkatnya  waktu reduksi. Meskipun
kenaikan kadar Ni pada hasil reduksi selektif
belum menunjukkan kecenderungan yang baik,
namun setelah dilakukan pemisahan magnetik
peningkatan kadar Ni cenderung meningkat
seiring dengan bertambahnya waktu reduksi
hingga 1,80%". Terjadinya peningkatan kadar

Ni setelah reduksi dan setelah pemisahan
magnetik, ini menunjukkan adanya komponen
yang tereduksi menjadi komponen bukan

magnetik. Kecenderungan persen reduksi sama
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dengan kecenderungan peningkatan kadar Ni,
dengan persen reduksi terbesar pada hasil
reduksi selama 4 jam sebesar 92%. Untuk proses
pemisahan magnetik, dengan peningkatan kadar
Ni yang semakin tinggirecoverysemakin kecil
hingga 73,84% untuk konsentrat yang
memberikan peningkatan kadar Ni tertinggi.
Peningkatan kadar Ni yang tidak terlalu tinggi
diikuti dengan massa perolehan konsentrat yang
bervariasi menyebabkan recovery belum
menunjukkan kecenderungan yang baik, begitu
pula dengan peningkatan kadar Ni dengan
recoveryyang semakin kecil.

3,50 - 100
L 90
3,00 I 80
70
2,50 I 60
I s0
2,00 | I a0

r 30
r 20
r 10

1,00 ]
0,5 1 2 4

kadar Ni {%)
Recovery (%)

1,50 4

waktu {jam)
=4— Hasil reduksi selektif ~fli—Konsentrat

Persen reduksi === Recovery pemisahan magnetik

(a)
60 - 100
55 - 90
50 - - 80
45 - r70
i - 60
- 50
EC
- a0
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25 - 20
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kadar Fe (%)
Recovery (%)

waktu (jam)

—o—Hasil reduksi selektif ——Konsentrat

Persen reduksi === Recovery pemisahan magnetik

(b)
Gambar 5. Grafik pengaruh waktu reduksi terhadap;
(a) kadar Ni, (b) kadar Fe

Gambar 5(b) mempunyai kecenderungan
yang sama, semakin lama waktu reduksi, kadar
Ni akan semakin tinggi, begitu juga dengan
kadar Fe. Kadar Fe meningkat hingga 50,05%
untuk variabel waktu reduksi 4 jam, sedangkan
untuk variabel waktu 0,5; 1 dan 2 jam meskipun
kecenderungan kadar Fe meningkat, namun
kadar Fe masih lebih kecil dari kadar Fe bijih
nikel limonit sebelum dilakukan reduksi selektif,
sama seperti pada variabel suhu sebelumnya.
Pada variabel suhu reduksi 1000 °C dengan
waktu reduksi 1 jam, kadar Fe masih lebih kecil
daripada kadar Fe pada bijih nikel limonit,
begitu juga dengan waktu reduksi selam 2 jam.
Hal ini menunjukkan bahwa pada suhu reduksi
1000 °C dengan waktu reduksi lebih dari 2 jam,
akan menyebabkan magnetit terurai menjadi
logam Fe dalam jumlah yang lebih banyak

daripada waktu reduksi 1 jam, sehingga
menambahkan jumlah Fe dan meningkatkan
kadar Fe. Waktu reduksi yang direkomendasikan
adalah 1 jam agar hasil reduksi tidak diikuti

dengan terbentuknya Fe lagi sehingga

selektivitas Ni meningkat.

B. Pengaruh Penambahan Reduktor
terhadap Hasil Reduks Selektif Nikel

Limonit dan Proses Pemisahan Magnetik

Untuk mengetahui pengaruh penambahan
reduktor terhadap peningkatan kadar Ni,
dilakukan reduksi terhadap campuran bijih nikel
limonit, reduktor dengan variabel 5; 10; 15; 20%
dan aditif CaS@ pada suhu 1000 °C selama 1
jam.

35 4 [ 100
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k80
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2,5 1 L 60
b 50
2 b a0

- 30
15 1 :\\./_."‘:n 2
r 10
1 0
5 10 15 20

kadar Ni (%)
Recovery (%)
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—— Hasil reduksi selektif —4—Konsentrat

Persen reduksi === Recovery pemisahan magnetik

@
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Persen reduksi

Recovery pemisahan magnetik

(b)
Gambar 6. Grafik pengaruh penambahan reduktordagha
(a) kadar Ni, (b) kadar Fe

Dari Gambar 6(a) dapat diketahui bahwa
semakin banyak penambahan reduktor pada

campuran reduksi, peningkatan kadar Ni
semakin kecil. Hal tersebut sesuai dengan
penelitan  Zhu D.Q., dkR, dengan

meningkatkan dosis reduktor, kadar Ni semakin
kecil, begitu juga dengan persen reduksi dan
recovery Kadar Ni tertinggi yang diperoleh

adalah 1,71% untuk penambahan reduktor
sebanyak 5%. Persen reduksi cenderung
meningkat, namun sebaliknya untu&covery

pada proses pemisahan magnetik. Hal tersebut
dapat terjadi karena pada hasil reduksi kadar Ni
meningkat, sedangkan pada konsentrat,
peningkatan kadar Ni tidak disertai dengan
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perolehan massa yang banyak, sehingga
meskipun terjadi peningkatan kadar Micovery
lebih kecil.

Dari Gambar 6(b) dapat diketahui bahwa
penambahan reduktor terhadap kadar Fe
menunjukkan kecenderungan yang menurun.
Penurunan kadar Fe merupakan kondisi yang
diinginkan  karena dapat  meningkatkan
selektifitas Ni. Pada variabel penambahan
reduktor 5%, yang memberikan peningkatan
kadar Ni tertinggi, kadar Fe juga memberikan
peningkatan tertinggi, yaitu mencapai 52,16%.
Hal ini menunjukkan bahwa peningkatan kadar
Ni diikuti pula dengan peningkatan kadar Fe.
Kadar Fe terendah didapatkan pada variabel
penambahan reduktor 10% sebesar 44,59%,
meskipun pada variabel ini memberikan
peningkatan kadar Ni yang lebih kecil, namun
peningkatan kadar Fe dapat diminimalisir,
sehingga direkomendasikan untuk menggunakan

variabel penambahan reduktor 10%. Persen
reduksi dan  recovery memberikan
kecenderungan yang sama, ketika terjadi

penurunan kadar Fe makacoveryjuga turun,
begitu pula sebaliknya.

C. Pengaruh Penambahan Aditif CaSO,4
terhadap Hasll Reduks Selektif Nikel
Limonit dan Proses Pemisahan
Magnetik
Untuk mengetahui pengaruh penambahan

aditif yang ditambahkan terhadap kadar Ni,

percobaan dilakukan seperti pada variabel
penambahan reduktor, namun penambahan aditif

yang divariasikan dengan variabel 5%, 10%,

15% dan 20%. Reduksi dilakukan pada suhu

1000 °C selama 1 jam.

Dari Gambar 7(a)dapat diketahui bahwa

penambahan aditif 5% hingga 20% tidak
memberikan peningkatan kadar Ni secara
signifikan. Pada hasil reduksi selektif,

peningkatan kadar Ni sekitar 1,27% — 1,32%,
kemudian terjadi peningkatan pada konsentrat
setelah dilakukan pemisahan magnetik yaitu
1,56% — 1,67%. Peningkatan kadar Ni tertinggi
pada penambahan aditif 5% sebesar 1,67%,
namun diikuti pula dengan kadar Fe yang lebih
tinggi sebesar 26,71%. Sedangkan untuk
penambahan aditif ~ 20%, memberikan
peningkatan kadar Ni 1,62% dengan kadar Fe
sebesar  26,29%. Dengan  pertimbangan
menghasilkan kadar Fe yang lebih kecil dan
peningkatan kadar Ni yang tidak terlalu

signifikan maka direkomendasikan untuk
memilih penambahan aditif Cag€ebesar 20%.

Persen reduksicenderung meningkat, namun

sebaliknya untukrecovery hasil pemisahan
magnetik. Hal tersebut dapat terjadi karena pada
hasil reduksi kadar Ni meningkat sehingga
meningkatkan persen reduksi, sedangkan pada
pemisahan magnetik, hasilnya adalah konsentrat
dan tailing, sehingga meskipun terjadi
peningkatan kadar Ni pada konsentrat, namun
massa konsentrat yang diperoleh hampir sama
dengan masgailing, sehingga meskipun terjadi
peningkatan kadar Nigcoverylebih kecil.
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Gambar 7. Grafik pengaruh penambahan zat aditif
terhadap; (a) kadar Ni, (b) kadar Fe

Dari Gambar 7 (b) dapat diketahui bahwa
pengaruh penambahan aditif CaSQidak
memberikan kecenderungan yang baik, namun
dengan penambahan CaS020% dapat
menurunkan kadar Fe hingga 26,29%.
Berdasarkan hasil penelitan Zzhu D.Q., &kk.
CaSQ terdekomposisi menjadi,§, Oyg), dan
Ca0. CaO hasil dekomposisi akan bereaksi
dengan Si@ dan FeO pada bijih nikel limonit

membentuk kirtenit (CaFeSip vyang
mempercepat terbentuknya fayalit yang
memberikan keuntungan pada peningkatan

kadar nikel melalui pemisahan magngtik
Pembentukan fayalit dapat diketahui dari hasil
analisis XRD pada suhu 1000 °C pada Gambar
8. Persen reduksi damecovery juga tidak
memberikan kecenderungan yang baik, sama
seperti kecenderungan pada perubahan kadarFe
yang dipengaruhi penambahan CaS®etika
terjadi penurunan kadar Fe matecoveryjuga
turun, begitu pula sebaliknya.
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Gambar 8. Grafik hasil XRD bijih nikel limonit ddrasil
reduksi selektif

D. Metalisas Bijih Nikel Limonit Pada

Proses Reduksi

Pada Gambar 8 dapat dilihat bahwa terjadi
perubahan komposisi pada bijih nikel limonit
karena pengaruh suhu reduksi. Semakin tinggi
suhu reduksi, intensitaspeak pada hasil
pengujian juga semakin tinggi, khususnya logam
Ni. Tingginya intensitas peak menunjukkan
kristalinitas logam Ni yang semakin bagus. Pada
suhu reduksi 800 °C dan 900 °C terbentuk
komposisi dan persebaran yang hampir sama,
yaitu trevorit (NiFgO,), magnetit (F¢0,), SIiO,,
fayalit (Fe(SiO,)) dan NiO. Pada suhu reduksi
1000 °C terbentuk fayalit (K5iO,)), magnetit
(F&0,), Fe dan kamacit (Fe, Ni). Pada suhu
reduksi 1100°C terbentuk trevorit (NIF©,),
fayalit (Fe(SiO,)), magnetit (FgO,), Fe, Ni dan
MgSiO,.

Pada suhu 800 dan 900 °C Ni sudah
terbentuk dalam bentuk oksida (NiO) yaitu pada
sudut 40-50°. Pada suhu 1000 °C dan 1100 °C
tidak ada lagi NiO. Pada variabel suhu 1000°C,
Ni terikat dengan Fe dalam bentuk kamaait (
(Fe-Ni)) dan terlepas menjadi logam Ni pada
suhu reduksi 1100 °C pada sudut yang sama.

Hematit pada bijih nikel limonit membentuk
magnetit pada sudut 30-40° dan 60-70° pada
suhu reduksi 800 °C hingga 1000 °C. Trevorit
(NiFeO;) membentuk kamacit (Fe, Ni) pada
suhu reduksi 1000 °C, dan trevorit (NiBg)
terbentuk lagi pada suhu reduksi 1100 °C

Fayalit terbentuk pada semua variabel suhu
reduksi (800 — 1100 °C). Terbentuknya fayalit
dipengaruhi oleh adanya penambahan aditif
CaSQ yang terdekomposisi menjadygp Ox(g)
dan CaO. CaO akan bereaksi dengan, $i@nh
FeO pada bijih nikel limonit membentuk

kirsteinit (CaFeSiQ) yang
terbentuknya fayalif’.

Pada trevorit (NiF€,) masih ada Ni yang
terikat sehingga masih memungkinkan untuk
meningkatkan kadar Ni limonit menjadi lebih

tinggi lagi.

mempercepat

E. Mikrostruktur Bijih Nikel Limonit

Pada Proses Reduksi

Gambar 9 menunjukkan mikrostruktur hasil
reduksi bijih nikel limonit pada suhu 800 — 1100
°C selama 1 jam. Dari gambar dapat diketahui
bahwa dengan meningkatnya suhu reduksi,
ukuran partikel semakin besar. Meningkatnya
ukuran partikel sangat penting berkaitan dengan
pemisahan magnetik yang dilakukan setelah
reduksi, jika partikel metal terlalu kecil
dikhawatirkan akan terikut komponen non-
magnetik pada tailing ketika pemisahan
magnetik. Ukuran partikel hasil reduksi bijih
nikel limonit selama 1 jam pada suhu reduksi
1100 °C dengan perbesaran 1000x rata-rata
adalah 30pm denganappingpada Gambar 10.

Dari Gambar 10 dapat diketahui persebaran
unsur pada bijih nikel limonit. Komponen yang
tinggi adalah Fe dan Si, kemudian O, Ca, S, Ni,
dan C, ditunjukkan pada indikator warna di
samping  masing-masing mapping unsur.
Persebaran O merata dan menunjukkan kadar
yang tinggi, mengindikasikan kebanyakan metal
dalam bentuk oksida, dan hasil analisis XRD
menunjukkan adanya logam dalam bentuk
oksida, yaitu trevorit, magnetit dan fayalit.
Persebaran Ca dan S terlihat masih merata dan
tinggi di beberapa titk area sampel,
menunjukkan adanya dekomposisi CaSO
Persebaran Fe terlihat di seluruh permukaan area
sampel dengan kadar yang tinggi dan pada
beberapa area terlihat sama dengan persebaran
Ni, hal ini menunjukkan bahwa masih ada Ni
yang terikat dengan Fe, pada hasil analisis XRD
dapat diketahui adanya trevorit. Persebaran Ni
juga terlihat merata di seluruh area sampel
namun kadarnya tidak setinggi Fe. Dengan
mendorong Fe menjadi komponen non-magnetik
melalui reduksi selektif diharapkan bisa
meningkatkan selektivitas Ni.

4. KESIMPULAN

Semakin tinggi suhu reduksi, peningkatan
kadar Ni semakin tinggimetalisasi logam Ni
semakin baik dengan terbentuknya logam Ni
yang terpisah dari logam Fe.
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Gambar 10Mappinghasil reduksi bijih nikel limonit pada suhu 1100 °C
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Semakin lama waktu reduksi, peningkatan kadar
Ni semakin tinggi, namun reduksi selama lebih
dari 2 jam dengan suhu reduksi 1000 °C akan
menyebabkan magnetit terurai menjadi logam Fe

sehingga dapat meningkatkan kadar Fe. Semakin
banyak penambahan reduktor pada campuran

reduksi, peningkatan kadar Ni semakin kecil.
Penambahan Cag@ada proses reduksi selektif

dapat meningkatkan kadar Ni dan menurunkan
kadar Fe, namun belum memberikan
kecenderungan hasil yang baik. Peningkatan
kadar Ni tertinggi yang didapatkan adalah
2,44%. Kondisi operasi reduksi selektif yang

direkomendasikan adalah suhu reduksi 1100 °C,
waktu reduksi 1 jam, penambahan reduktor 10%
dan penambahan aditif Cag20%.
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Abstract
This paper presents the results obtained from th&lirgical assessment on a broken gearbox intdiate shaft
of a reciprocating hydrogen make-up compressors Gleiarbox intermediate shaft is splined at its and made of
a machinery steel of AISI 4340. This gearbox inegliate shaft was reported to have been failinguesdly since
the compressor was installed about thirty years.dgdhe early operation during which the intermegéi shaft was
still supplied as original part, the shaft was refgal to last for about three years, but later aftee shaft was made
by local manufacturer, its service life decreasgphificantly to less than one year or even onlyew fmonths. To
perform metallurgical assessment, a number of spes were prepared either from the broken shaftan the
unbroken shaft for laboratory examinations incluglimacroscopic examination, chemical analysis, ternsst,
metallographic examination, hardness test, and SEd&nning electron microscopy) examination equippti
EDS (energy dispersive spectroscopy) analysis. [Resfithe metallurgical assessment obtained shotivat the
gearbox intermediate shaft had experienced predantiy to fatigue fracture caused by a high nomistaéss due
to the combination of shear stress, bending stesss torsion stress. The fatigue fracture was itéiafrom the
tooth root of the shaft splines where high stremscentration present, and propagated into two ditets, one in
the anticlockwise transverse and radial directigppeoximately 45%o the shaft axis, and the other was to form a
radial “whirlpool” crack pattern prior to the fasgrowing final fracture to form cup and cone likadtures. The
high nominal stress experienced by the intermedshtdt during its operation may have been causethbylow
strength of the material used for the intermedsttaft. The results of chemical analysis obtainesirvgd that the
material used for the intermediate shaft was vencimclose and met to the material specificatiorAt8| 4340.
However, from the results of mechanical tests oletdj the material used apparently did not meeh&rmaterial
specification of AISI 4340 in the as-normalized ditan. The low mechanical property of the interiag¢el shaft
material in comparison with the standard materiasawery much influenced by its microstructures tvisicntained
a mixture of bainite or tempered martensite, péardind ferrite. The presence of the pearlite arukemlly ferrite
in the microstructures could reduce the mechanicaperties quite significantly and this may haveiassociated
with some improper manufacturing and/or heat tnegtprocesses applied to the shaft. In addition abeeleration
of fatigue fracture occurred on the intermediatafshvas likely not contributed by any corrosion.

Keywords: Gearbox intermediate shaft, Reciprocating compoesFatigue fracture, Machinery steel of AlSI 4340

Intisari

Makalah ini menyajikan hasil pengujian dan analmetalurgi pada patahayearboxporos menengah dari sebuah
kompresor torak hidrogeGearboxporos menengah tersebut memiliki gigi di bagiamgpya dan dibuat dari baja
permesinan dengan spesifikasi AISI 4340. Gearbawspmenengah ini dilaporkan sering mengalami kdwarsa
sejak kompresor dipasang dan dioperasikan sek@arpuluh tahun lalu. Di awal-awal pengoperasiankgtka
poros menengah tersebut masih dipasok sebagai kempisinil, poros tersebut dilaporkan mengalaenukakan
sekitar tiga tahunan operasi, tetapi belakangaglateporos tersebut dibuat oleh pabrikan lokal, upakainya
turun secara signifikan rata-rata kurang dari $atwn atau bahkan hanya beberapa bulan saja. Umtldkukan
pengujian dan analisis metalurgi, sejumlah bendalipgrsiapkan baik dari poros yang patah maupun @os
yang tidak patah untuk pengujian laboratorium melipji makroskopik, analisa kimia, uji tarik, ujietalografi, uji
kekerasan dan analisis menggunakan SE&&nning electron microscopypng dilengkapi dengan ED@nergy




dispersive spectroscopyblasil pengujian dan analisis metalurgi yang difggranenunjukkan bahwgearboxporos
menengah telah mengalami patah lelah yang disebablkdh tegangan nominal yang tinggi akibat komhinas
tegangan geser, tegangan lentur dan tegangan Ratih lelah diawali dari bagian akar gigi poromemgah
tersebut yang merupakan daerah dengan pemusat@mgsegyang tinggi dan merambat dalam dua arahh sala
satunya pada arah berlawanan dengan arah jarusejeama melintang dan radial sekitar 45° terhadayaporos,
dan lainnya merambat secara radial dengan membenotakretak/patahan seperti “pusaran kolam” sebéarjadi
pertumbuhan yang cepat pada saat patah akhir yangbentuk patahan seperti mangkuk dan kerucut. Began
nominal yang tinggi yang dialami oleh poros menéngalama operasi kemungkinan disebabkan oleh kakuat
material poros yang rendah. Hasil analisa kimiagydiperoleh memperlihatkan bahwa material porosemgah
tersebut adalah hampir mendekati dan sesuai despgesifikasi material menurut AISI 4340. Akan tetajari hasil

uji mekanis yang diperoleh sangat jelas menunjukkahwa material yang digunakan tidak sesuai dengan
spesifikasi AISI 4340 dalam kondisi diberi perlakupanas normalisasi. Rendahnya sifat mekanis daasp
menengah tersebut dibandingkan dengan materiadlastazangat dipengaruhi oleh struktur mikronya yterdiri

dari campuran bainit atau martensit temper, pddlit ferit. Adanya struktur perlit dan terutamatfdelam struktur
mikro material poros menengah tersebut dapat mekarusifat mekanis secara signifikan dan ini kenkuran
dapat dikaitkan dengan ketidak sesuaian dalam pnosaufaktur dan/atau proses laku panas yang kiiimepada
poros tersebut. Disamping itu, percepatan patath lghng terjadi pada poros menengah tersebut sgetidak

ditunjang/dibantu oleh proses korosi.

Kata Kunci: Gearbox poros menengah, Kompresor torak, Patkh|eBaja permesinan AlSI 4340

1. PENDAHULUAN

This paper presents the results obtained
from the metallurgical assessment on the
broken gearbox quill (intermediate) shaft of a
hydrogen make-up compressor. The
compressor was installed and has been in
operation for about 30 years. The compressor
utilizes a steam turbine to drive a high speed
coupling at maximum design speed of 5970
rpm. This high speed coupling is connected to a
double reduction gearbox which is designed to
transmit maximum power rate of 6725 kW (see
Fig. 1). This double reduction gearbox is
provided with a quill shaft between the first
reduction gear and second reduction pinion
with reduced speed of 890 rpm. Through the
second reduction gear which is connected to a
low speed coupling, the speed is further
reduced down to 300 rpm. This low speed
coupling is used to drive a flywheel and six
cylinders reciprocating compressor. As seen in
Figs. 1 and 2, the double reduction gearbox
consists of a high speed pinion (or pinion first
reduction), a high speed gear (or gear first
reduction), a low speed pinion (or pinion
second reduction), and a low speed gear (or
gear second reduction). As mentioned above,
the pinion second reduction assembly shown in

Fig. 2 is equipped with a gearbox quill
(intermediate) shaft which is installed inside the
pinion shaft (see also Fig. 3). The quill shaft
shown in Fig. 3 is splined at its end and the
contact engagement is made with a coupling
hub to transmit the torque. During its operation,
the compressor is designed to accommodate for
1 to 5 steps of load change conditions and
therefore the level of load cycles or dynamic
loads occurred on the gearbox parts and the
quill shaft as well are generally quite

significant.
— ‘5 [ BRI i ey
coupling. —w' ‘.“ il
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Pinion 2™ red
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Figure 1. General drawing of gearbox assembly ef th
compressor under study

Guill shatt

According to the plant site information, the
quill shaft was reported to have been failing
frequently since the compressor was installed
about 30 years ago. In the early operation
during which the quill shaft was still supplied
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as original part, the quill shaft was reported to
last for about 3 years, but later after the quill
shaft was made by local manufacturer, its
service life decreased significantly to less than
one year or even only a few months. Several
effort and mitigation have been made to
improve and extend the quill shaft service life,
but none has been solving the problem
successfully.

Coupling hub

T f; L
aﬁi:;;\: _ q @ =
@ ¢ i
& a g — o

gt quill (intermediate) shaft

Splined shaft -

i

Figure 2. General drawing of pinion second reductiod
gear first reduction assembly

Pinion second reduction

ol Gear first reduction

&

Figure 3. A new quill shaft and its installatiortanthe
pinion second reduction assembly

Most of the effort that have been made
included modification in geometry and
dimension of the splined shaft, and up grading
the shaft material from the original AISI 4140
to AISI 4340. From the documented drawing,
there were two time design changes of the
splined shaft that have been recorded. One of
the design changes shown in Fig. 4 was
recorded and made in March 2003 using the
specification as follows: spline pitch diameter:
163.57 mm, shaft body diameter: 177.8 mm,
engagement or contact length of the splines:
90.1 mm and material used AISI 4340 (after
being machined, its hardness should be in the
range of 321 to 375 HB). In addition to the
above mentioned design change, there was
likely other design change that has been made
but was not well documented.

Due to the quill shaft still persists to fail
although a number of design changes have been
made, it is time to consider for performing a
more systematic study and assessment on the
gearbox quill shaft which include a number of
testing and examination either performed on
site or in the laboratory. It is hoped that the
outcome of this assessment will be useful to
develop a remedial action that could improve
and extend the service life and reliability of the

quill shaft and eventually could eliminate
significantly the unnecessary down time
production losses.

Figure 4 A recorded dimensional drawing of compoess
gearbox quill (intermediate) shaft

The purpose of this metallurgical
assessment has been to verify the material
properties and to determine whether the
material used for the quill shaft met the
specification or suitable for its operating
condition, and to establish the type, cause and
mode of failure of the broken quill shaft, and
based on the determination some corrective or
remedial action may be initiated that will
prevent similar failure in the future.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

In performing this metallurgical assessment,
one broken quill shaft A and one unbroken quill
shaft B have been used for Ilaboratory
examinations. The broken quill shaft A
consisted of two damage pieces of the cup like
fracture and the cone like fracture of the splined
shaft, respectively (see Figs. 5 and 6). A
number of specimens were made from the
broken quill shaft and from the unbroken quill
shaft for various laboratory examinations.
Macroscopic examination on fracture surfaces
of the broken quill shaft was performed using a
Stereo Microscope, whereas chemical analysis
on the prepared samples was carried out using
an Optical Spark Emission Spectrometer. The
purpose of this chemical analysis was to
determine whether the material used for the
broken quill shaft met the specification or
suitable for its operating condition. In addition,
tensile tests were also performed on the
specimens made from the unbroken quill shaft
B using an Universal Testing Machine.
Furthermore, metallographic examinations
were also performed on the prepared samples
of the broken quill shaft A and the unbroken
quill shaft B using an Optical Light
Microscope at various magnifications. The
metallographic samples were mounted using
epoxy and prepared by grinding, polishing and
etching. A hardness survey was also carried out
on the same samples for the metallographic
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examination using Vickers hardness method at
a load of 5 kg (HV 5). Moreover, examination
on some fracture surfaces of the broken quill
shaft A was also performed using a Scanning
Electron Microscope (SEM) to determine the
fracture topography and nature of the failure.
This SEM examination was equipped with an
EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
analysis to detect the presence of any viable
defect or corrosion by-products. To ensure that
no any deposit or corrosion by-products may
have been removed from the fracture surface,
the SEM/EDS specimens had not been cleaned-
up using methanol or ethanol.

3. RESULTSAND DISCUSSION
A. Visual Examination and General Physical

Features

The broken quill shaft A shown in Figs. 5
and 6 consisted of two separated damage
portions, one in a cup like fracture and the other
in a cone like fracture. These two fracture
portions of the broken quill shaft A can be
reconstructed or reunited into a damage part
approximately represented in Fig. 6. The cup
like fracture shown in Fig. 5 is fully cracked on
its external surface, in which the crack
connected along one of its spline tooth root
down to a bolt hole and at the same time the
crack also turned into an anticlockwise
direction approximately 45° to the shaft axis
across the groove and the shaft body (see also
Fig. 6). On the other hand, the cone like
fracture it only shows the full fracture surface
pattern with some dark or black temper color
(see Figs. 5 and 6) indicating of some rubbing
effect that may have occurred during the final
fracture of the quill shaft.

cone likesfracture 1%

cup like
fracture
/

Figure 5. The as received broken quill shaft A anel
unbroken quill shaft B for metallurgical assessmdine
broken quill shaft A consists of two separated dzena
portions, one in a cup like fracture and the othea cone
like fracture

v 3 shaftbody

“whirlpool “ crack pattern

crack approximately 45 against the shaft axis

L)
clockwise
rotation

(b)
Figure 6. (a) Reconstruction of the two damagediqust
of the broken quill shaft A, (b) An axial main ckac
formed along one of the splines root of the brokeiil
shaft A. This main crack subsequently propagatealtime
groove and the shaft body in the direction apprakety
45° to the shaft axis

The crack formed along one of the spline
tooth root shown in Fig. 6 is considered as the
main crack which was propagated across into
the groove and the shaft body in the
anticlockwise direction approximately 45° to
the shaft axis. This crack path ended at the shaft
body circumference as shown in Fig. 6(b) and
later it will continue to grow in radial direction
to form a “whirlpool” crack pattern prior to the
final fracture and formed a cup like fracture
theré".

W@kpaln 2

fatigne crack initiation sites
(b)
Figure 7. (a) The cup fracture sections of the enoguill
shaft A after being cut-off into two pieces (coutual). (b)
Close up view of the surface fracture area, showing
fatigue crack growth in two different directionsndier the
splines area, the fatigue crack grew in a combined
direction of transverse and radial, while outside t
splines area the fatigue crack grew approximatéfy té
the shaft axis and later turned in radial direcéong the
body shaft circumference to form a final typicalpcu
fracture area

One of the sections of the broken quill shaft
A after being cut-off into two pieces was
further cut-off to expose the crack path in more
detail, see Fig. 7. By doing such thing, it is
obviously seen in Fig. 7 that the crack in
broken quill shaft A grew into two different
directions to form two crack paths as has been
previously described. One crack path started
along the tooth root of the shaft splines and
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grew in transverse and radial direction away
from the splines until it reached the bolt hole.
The second crack path started from a stress
concentrated area formed between the spline
tooth root and the groove, and subsequently
grew across the groove and the shaft body in
radial direction to form a radial “whirlpool”
crack pattern on the shaft body circumference
before a final cup like fracture occurred.

B. Macroscopic Examination and Analysis
Sequence of crack path formation in the
broken quill shaft A may be well understood by
viewing some illustration shown in Figure 8 in
which its fracture surface topography is
presented in Fig. 9. A closer view on the
fracture surface shown in Fig. 9 confirmed that
the broken quill shaft A has been experiencing
fatigue fracture that was originated from the
tooth root of the splined shaft where a high
stress concentration formed there, especially at
both the tooth edge ends. As seen in Figs. 9 and
10 several ratchet marks are formed on both
edge ends of the splines tooth indicating severe
stresses were present. Formation of these
ratchet marks also indicates that the crack
initiated at that area was not related or caused
by the presence of any defect or flaw, but this
was mainly influenced by the geometric factor
of the splines and/or the splines/groove
connection. Further, it can also be seen from
Fig. 9 that the fatigue crack growth which is
indicated by beach marks formation show two
different directions as has been described
earlier. One fatigue crack growth formed in
transverse and radial direction as soon as it left
the crack initiation sites. The other fatigue
crack growth which formed outside of the
splines engagement area is in the radial
direction approximately 45°to the shaft axis,
and this is further supporting the previous
description. As also seen in Figs. 9 and 10,
most of the beach marks are seen smooth and
fine. In addition, there are also seen some long
ratchet marks extended across the fine and
smooth beach marks area. Furthermore, there is
seen one large curve of beach mark line to

separate each fatigue crack growth area as seen

in Figs. 9 and 10. This change in crack growth
or beach marks pattern may have been
associated with a load change imposed to the
quill shaft as the compressor load change was
made during its operation.

crack steps

Figure 8. Cracks path direction and position lotateder

the splines (the engagement) area and within thdy bo
shaft (outside the engagement area) observed from
different views. Several crack steps were formedie
edge indicating of fatigue crack growth

-

tigue crack growth

e
s of fa
!
v /
\ i

of
J 7 ratchet

\ marks

fatigue crack Mmitiation'sites

Figure 9. Close up view of the fatigue fracture acef
exhibits crack initiation sites along the splinetrdaving
with some ratchet marks of a highly stressed anebtlae
crack propagation area indicated by beach marks
formation. The final fracture area is not seerhis figure

as it was formed on the other side of the bodytshidffiin

the cup fracture portion

1 \ 1

marks

ratchet - -

Figure 10. Close up view of the surface fractureaare
showing fatigue crack growth in two different ditieas.
Under the splines (engagement) area, the fatigaekcr
grew in a combined direction of transverse and aladi
while outside the splines (engagement) area thgufat
crack grew approximately 45° to the shaft axis &tdr
turned in radial direction to form a “whirlpool” ack
pattern along the body shaft circumference prioforon
an overload final fracture typical of cup like skap

here indicate severe stresses were
present due probably to a
significant load change occurred

Several rough beach marks shown
in the upper figure indicate severe
stresses were present due probabl
to a significantload change occurred
during the compressor operation—
while the ratchet marks

around the fatigue crack initiation

site indicating severe stresses were
APl ... |

Figure 11. Close up view of fatigue fracture toppgraat
different locations, showing the fatigue crack iatibn
sites having with several ratchet marks, and fatigtack
propagation area having with some smooth and rough
beach marks
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Close up views of fatigue fracture
topography shown in Figs. 9 and 10 at different
locations are given in Fig. 11, showing the
fatigue crack initiation sites with several ratchet

marks of severe stresses were present, and the

fatigue crack propagation area having with

some smooth and rough beach marks. The
photographs shown in this figure (Fig. 11) is to

confirm the previous photofractographs that in

addition to ratchet marks which are usually

formed at the fatigue crack initiation sites, there

were also other rough ratchet marks that may
have formed within the beach marks area

indicating of severe stresses were present due
probably to a significant load change occurred

on the quill shaft as required by compressor

operation for production purpose.

| [ &
Figurel2. In addition to the main fatigue crackjuember
of secondary fatigue cracks were also formed orother
splines teeth. However, some of these secondaiguéat
cracks did not always form along the spline toatbtr
indicating there was some engagement problem asdturr
between the shaft splines and the mating couplitgdue
probably to some misalignment and/or geometrical
clearance problem

In addition to the main fatigue crack as
described earlier, a number of secondary
fatigue cracks were also formed on the other
spline teeth of the broken quill shaft A as
presented in Fig. 12. However, as it is
obviously seen in Fig. 12 some of these
secondary fatigue cracks did not form along the
spline tooth root of the quill shaft. This

indicates that there may have been some
contact engagement problem occurred between
the shaft splines and the splines of the mating

coupling hub due probably to some
misalignment and/or geometric clearance
problem.

From the results of macroscopic

examination obtained on the surface fracture of
the broken quill shaft A as presented above,
and by using Fig. 13 to interpret the results
obtained, it can be concluded that the broken
quill shaft A had been experiencing fatigue
fracture under complex stresses condition of a
combination of shear stress, bending stress and
torsion stress. From the fatigue crack path
observed, under the engagement area where the
shaft splines were in contact with the splines of
the coupling hub, the level of bending stress
and shear stress was quite high compared to the
torsion stress and therefore the fatigue crack
grew in transverse and radial direction, and
later the crack stopped at the bolt hole. For the
splined shaft located outside the engagement
area, the shear stress was no longer present,
while the bending stress decreased and
therefore the majority of stresses present there
was the torsion stress. Consequently, the
fatigue crack grew in radial direction to form a
radial “whirlpool” fracture pattern prior to a
cup like final fracture. According to Fig. 13,
formation of this final fracture area is relatively
larger in comparison with the cross sectional
area of the splined shaft body, and therefore the
broken quill shaft A is considered to have been
experiencing fatigue fracture due to a high
nominal stress with a severe stress
concentratiof.

Similar fracture surface as observed
from the broken quill shaft A which was
subjected to a combined bending and
torsion loading.

and rectangular cross sections and in thick plateler various loading conditions at high and lomimal stress
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C. Chemical Composition Analysis

Two specimens were prepared for chemical
composition analysis, one was sectioned from
the broken quill shaft A and the other was
sectioned from the unbroken quill shaft B at
location close to the metallographic samples.
The chemical analysis was carried out using an
Optical Spark Emission Spectrometer. The
results obtained are presented in Table 1 for the
two samples A and B in comparison with the
standard materials. It can be seen from Table 1
that the chemical compositions of both samples
A and B are very much close and met the
material specification of AlISI 4340.

Table 1 Results of chemical analysis on the spedmen
obtained from the broken quill shaft (A) and frohet
unbroken quill shaft (B) in comparison with the stard
materials

Composition, wt-%

Element Specimen  Specimen Standard Material
A B AlSI 4140 AlSI 4340

Fe 95.91 95.99 Balance Balance
C 0.442 0.461 0.38-0.43 0.38-0.43
Mn 0.609 0.655 0.75-1.00 0.60 — 0.80
Si 0.337 0.330 0.15-0.35 0.15-0.35
Ni 1.668 1.587 - 1.65—2.00
Cr 0.602 0.658 0.80-1.10 0.70 - 0.90
Mo 0.214 0.182 0.15-0.25 0.20-0.30
P 0.017 0.017 0.035 0.035

S 0.006 0.029 0.040 0.040

\Y 0.008 0.009 - -

Cu 0.157 0.051

W 0.002 0.004

Ti 0.010 0.003

Sn 0.009 0.007

Al 0.003 0.015

Nb 0.002 0.002

Zr 0.001 0.001

Zn 0.003 0.002

D. Tensile Test and Analysis

As seen in Fig. 14, two tensile test
specimens were prepared from the unbroken
quill shaft B. The tensile properties obtained
such as yield strength, tensile strength and
elongation are presented in Table 2 in
comparison with the standard materials. It can
be seen from Table 2 that except for the
elongation, both tensile strength and yield
strength of the unbroken quill shaft B are much
lower than the tensile strength and yield
strength of the standard material AlSI 4340 in
the as-normalized condition. The average
tensile strength and vyield strength of the

unbroken quill shaft B are 1044.0 MPa and
834.7 MPa, respectively, while for the standard
material AISI 4340 in the as-normalized
condition its tensile strength is 1280.0 MPa and
its yield strength is 860 MPa. Similar situation
is also obtained when comparison is made
based on hardness test results as also presented
in Table 2. The average hardness value
obtained from specimens of the unbroken quill
shaft B and the broken quill shaft A is 313.5
HB and 284.0 HB, respectively. Both of this
hardness value is much lower compared to the
hardness value of the standard material AISI
4340 in the as-normalized condition (363 HB).
From the results of chemical composition
analysis and tensile or hardness tests obtained it
can be concluded that the material used for the
existing quill shaft met the material
specification AISI 4340 when it is compared to
the chemical analysis, but its mechanical
properties was not conformed with the material
specification AISI 4340 in the as-normalized
condition. The lower values of strength and
hardness of the existing quill shaft material
may have been influenced by inappropriate
manufacturing and/or heat treating process
provided to the shaft material. This low
strength or hardness may have introduced the
quill shaft material to be subjected into a high
nominal stress condition during its operation,
and therefore the quill shaft was susceptible to
fatigue cracking. These tensile and hardness
test results have further supported the previous
test results obtained from the surface fracture
analysis of the broken quill shaft A.

60 mm
Diameter of
12.25 in.) min
reduced section,

128 mm (05 in)
Reduced

section
20¢

(30

3 * B E -.-.M_lIlIi:I:q
Figure 14. Drawing and dimension of tensile test

specimen used in this failure analysis. The tweitertest
specimens were made from the unbroken quill shaft B

50 mm (2 in.)
gege lengih

Table 2 Results of tensile and hardness testsesgbcimens obtained from the unbroken quill sBaft comparison with the

standard materials

No Diameter Gage Length Ao Fy Fm YS TS Elongation Hardness
(mm) (mm) (mm?) (kN) (kN) (mm) (N/mm?) (N/mm?) (%) (HB)
1 12.50 50.00 122.7 101.0 128.0 8.0 823.14 1044.0 6.0 1 313.5 (%
2 12.45 50.00 121.7 103.0 127.0 8.0 846.34 1044.0 6.01 284.0 (**)
Standard material AISI 4340 in normalized conditi870°C 860.0 1280.0 12.2 363
Standard material AISI 4340 in annealed conditio818°C 475.0 745.0 22.0 217
Standard material AISI 4140 in normalized conditi870°C 655.0 1020.0 17.7 302
Standard material AISI 4140 in annealed conditio815°C 420.0 655.0 25.7 197

Note:

Ao = Initial cross sectional area
AL = Total length increment

Fy = Load at yield point

Fm = Maximum load

YS = Yield Strength

TS = Tensile Strength

HB = Brinell Hardness Number

(*) = Average hardness value measured from theaken quill shaft B
(**) = Average hardness value measured from thé&dmayuill shaft A
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E. Metallographic Examination and

Analysis

Specimens for metallographic examination
were obtained from the broken quill shaft A
and from the unbroken quill shaft B,
respectively. For the broken quill shaft A, the
specimens were cut-off into two different
locations, one was from the area with no
surface fracture and the other was from the area
with surface fracture. The area with no surface
fracture was then sectioned in transverse and
axial direction, respectively. For the unbroken
quill shaft B, the specimens were only prepared
in one area and then sectioned in transverse and
axial direction to represent the splined shaft

teeth and the shaft body.

Sample Ab: axial section

Figure 15. Specimen preparation for metallographic
examination obtained from some portion of the brmoke
quill shaft A at location different to the main itate
crack. The specimens were made in transverse idinect

Sample Aa: transverse se

(sample Aa), and
respectively

in axial direction (sample Ab),

In Fig. 15 it is seen preparation of
specimens obtained from the broken quill shaft
A at location with no main fatigue surface
fracture. Two specimens were made, one in
transverse direction (sample Aa) and one in
axial direction (sample Ab). It can be seen in
Fig. 15 that both specimens exhibit secondary
fatigue cracks that formed on some spline teeth.
At higher magnifications, the cracks on a spline
tooth and its corresponding microstructures are
clearly seen (see Fig. 16). One crack is
originated from the tooth root, while the other
crack which is about parallel to the first crack
originated from a pitch point of the tooth.
Formation of this second crack on the pitch
point of the spline tooth indicates that the
contact engagement between the shaft splines
and the splines of the mating coupling hub was
in bad condition and this was probably caused
by some misalignment and/or geometric
clearance problem. The microstructures
obtained are a mixture of bainite or tempered
martensite, fine pearlite and some ferrite. The
presence of this ferrite in the microstructures
may have introduced the material into a lower
hardness or strength which is in accordance
with the tensile test results shown in Table 2.
As seen in Fig. 16, formation of the secondary
fatigue cracks is transgranular in nature and

propagated mainly across the path where most
of the ferrites are present. In addition, most of

the microstructures obtained do not show any
significant manufacturing defects or flaws such

as inclusions or others.

Figure 16. Polished and etched specimen Aa, shotwiog
secondary fatigue cracks formed on a spline tonththe
corresponding microstructures obtained from thekad
spline at tooth located around its root as inditaly
rectangular grid. Formation of the second crackcivtis
located above the grid area was probably due tad b
contact engagement between the shaft splines amd th
splines of the mating coupling hub caused by some
misalignment and/or geometric clearance problem

Other metallographic examinations on
sample Aa were executed on two different
areas to compare the microstructures difference
between the spline tooth root and the internal
part of the shaft splines, and the results
obtained are presented in Figs. 17 and 18. The
microstructures obtained are quite similar,
consisting of a mixture of bainite or tempered
martensite, fine pearlite and ferrite. No any
significant difference in microstructures is
found between the microstructures in the spline
tooth root and in the internal part of the shaft
splines. This indicates that the shaft splines
have not been given any surface treatment or
case hardening. The application of this surface
treatment or case hardening on the splined shaft
iIs considered necessary particularly for some
heavy duty application to increase its fatigue
strength.

For specimen Ab shown in Fig. 19, two
cracks were also found to form on a spline
tooth and on the shaft body internal fracture
surface. The crack on the spline tooth may be
related with the sharp square of the groove
shape which was no any radius applied, while
the crack on the shaft body internal fracture
surface may be related with the main fatigue
crack occurred there. In addition, the cracks
formation in this spline portion may also be
effected by high stresses due to the application
of splined shaft having with smaller pitch
diameter than the shaft body diameter. For the
results of metallographic examination on
specimen Ab, Fig. 20 shows the
microstructures obtained along the crack that
formed on the spline tooth, while Fig. 21 show
the microstructures obtained around the crack
area of the shaft body internal fracture surface.
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All microstructures obtained are similar to the
microstructures obtained from sample Aa
which consist of a mixture of bainite/ tempered
martensite, fine pearlite and ferrite.

Sample Aa (transverse section) < P ol 3
Figure 17. Microstructures obtained from sampleafa
spline tooth root indicated by rectangular grid

SampleAa B 200% 500X
Figure 18. Microstructures obtained from sample da
location indicated by rectangular grid

6x e 4

Figure 19. Polished and etched specimen Ab, showing
some cracks formed on a spline tooth and on thé& sha
body internal fracture surface. It is also seent tine
groove of this broken quill shaft A is a sharp squa
without any radius applied. Beside that the splipiésh
diameter is made less than the body shaft diameter

Figure 20. Microstructures obtained from sampleaAla
cracked spline tooth indicated by rectangular grid

Figure 21. Microstructures obtained from sampleatlan
area located in the shaft body internal fracturgase
indicated by rectangular grid

Preparation of specimens obtained from the
fatigue fracture area of the broken quill shaft A
is shown in Fig. 22. Three specimens were
made in transverse direction from three
different fracture locations, namely sample Al
at location around the fatigue crack initiation
site and propagation area, sample A2 at
location around the other fatigue crack
initiation site between the spline tooth/groove
section and its propagation area, and sample A3
at location around the final fracture area of the
cup like fracture. For specimen Al, its
microstructures are presented in Figs. 23 and

24. All microstructures obtained are similar in
all locations either in the fatigue crack initiatio
site, in the fatigue crack propagation area, in
area around the splines teeth, or in the internal
part of the spline body shaft. The
microstructures obtained are a mixture of
bainite or tempered martensite, fine pearlite and
ferrite. Most of the microstructures obtained
from sample A2 in most locations are similar
with those obtained from sample Al containing
a mixture of bainite or tempered martensite,
fine pearlite and ferrite (see Figs. 25 to 28). The
only difference was found at location around
the final fracture area (see Fig. 27) in which the
microstructures experienced some plastic
deformation due to surface rubbing effect that
may have occurred during the final fracture
process of the quill shaft A.

outersideofthe
shaft body

Shat body ‘rtemal
fracturesrfece

Figure 22. Preparation of specimens obtained frbe t
fatigue fracture area of the broken quill shaft tAtteree
different locations (A1, A2, and A3)

Figure 23. Microstructures obtained from sample &1
fatigue crack initiation site indicated by rectatagigrid

Crack initiation site

Figure 24. Microstructures obtained from sample a1
location indicated by rectangular grid

3 s 0 Crack propagation area
Crack initiation site i

Shaftbody
internal fracture

Sample A2 surface

Figure 25. Microstructures obtained from sample a2
location around fatigue crack initiation site inated by
rectangular grid
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Crack initiation [ S
si'te\ A

Shaft body

mtemel frachre
Sample A2 surface

Figure 26. Microstructures obtained from sample #2
location around the fatigue crack propagation area
indicated by rectangular grid

Figure 27. Microstructures obtained from sample a2
location around the shaft body final fracture dreficated
by rectangular grid

Figure 28. Microstructures obtained from sample #2
location around the shaft body internal fracturefesie

indicated by rectangular grid. In this area, no plastic

deformation is observed, indicating that this area still

within the fatigue crack growth area

Microstructures obtained from sample A3 at
locations around the final fracture area of the
shaft body internal fracture surface are not
presented in this paper. In these locations
however, the metal surface was probably
subjected to a high friction due to some rubbing
effect occurred and this may have generated a
very high temperature there.

Preparation of specimens obtained from the
section of the unbroken quill shaft B is
presented in Fig. 29. Two specimens were
prepared, one in transverse direction (sample
B1) and one in axial direction (sample B2). The
microstructures obtained from sample Bl at
different locations are exhibited in Figs. 30 and
31. All microstructures obtained are similar
with the microstructures obtained from the
previous metallographic examinations either
around the tooth root of the splines, on the
spline tooth top, or in the splined shaft body

which always containing some mixture of
bainite or tempered martensite, fine pearlite and
ferrite.

Sample B1: 3 e section 3
Figure 29. Preparation of specimens obtained frbe t
section of the unbroken quill shaft B. The specimeese
prepared in transverse direction (sample B1) anaiial
direction (sample B2), respectively

Figure 30. Microstructures obtained from sample Bl
located around the spline tooth as indicated btaremular
grid

Figure 31. Microstructures obtained from sample B1 a
location indicated by rectangular grid

100} 200x.

Figure 32. Microstruc ures obtained from sample B2 a
location around the groove as indicated by rectimgu
grid

Figure 33. Microstructures obtained from sample B2 a
location around the shaft body as indicated byaregptlar
grid

For specimen B2, area being examined
includes the groove and the shaft body of the
unbroken quill shaft in axial direction. It is seen
in Fig. 32, the groove of the quill shaft B is
provided with a proper radius, whereas the
groove of the broken quill shaft A shown in
Fig. 19 was a sharp square without any radius
applied. Furthermore, similar microstructures
obtained from sample Bl are also obtained
from sample B2 (see Figs. 32 and 33). All
microstructures obtained from different test
locations exhibit a mixture of bainite or
tempered martensite, fine pearlite and ferrite.
Since there are no any significant different
between the microstructures at the tooth surface
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and the internal spline body, the
microstructures obtained in this sample B2
further confirm that the splines of the unbroken
quill shaft B has not been given any surface
treatment or case hardening process. The
application of such surface treatment to the
splined shaft is considered very useful to
increase the fatigue strength of the quill shaft
significantly®. Furthermore, the
microstructures obtained in samples B1 and B2
obviously do not exhibit any significant defects
that may have contributed to the acceleration of
the quill shaft failure.

F. Hardness Test and Analysis

A hardness survey was carried out on all
specimens at different test locations using the
same specimens for metallographic
examination. This hardness test was performed
using Vickers method at a load of 5 kg (HV5).
The hardness test results obtained are given in
Table 3. Table 3 presents the hardness test
results obtained from samples Aa and Ab of the
broken quill shaft A. Samples Aa and Ab were
obtained from the splined shaft section with no
main fatigue fracture. From Table 3 it can be
seen that the hardness variation obtained at
different test locations is about close to each
other ranging from 296 HV to 317 HV for
sample Aa and from 283 HV to 310 HV for
sample Ab. These hardness test results further
supported the results obtained from the
metallographic examination that the splined
quill shaft A has not been given any surface
treatment or case hardening to increase its
surface hardness. It can also be seen from Table
3 that the average hardness value obtained from
sample Aa is 305.75 HV or equivalent to 291
HB, whereas the average hardness value
obtained from sample Ab is 297.71 HV or
equivalent to 283 HB. From this average
hardness value obtained it can be concluded
that the hardness as well as the tensile strength
of the quill shaft material A apparently did not
meet the material specification AISI 4340 in its
normalized condition (see also Tables 1 and 2).
This also indicated that the quill shaft material
A has not been subjected to a proper
manufacturing or heat treatment process. The
application of surface treatment on the splined
shaft is therefore very important to further
increase the level of its surface hardness that
may improve its fatigue strength significantly.

From Table 3, it can also be seen the
hardness test results obtained from the internal
part of the splined shaft body for both broken
quill shaft A (sample Al to A3) and the

unbroken quill shaft B (sample B1 and B2).
Variation in hardness among different test
locations in each sample is about close to each
other indicating that the shaft splines for quill
shaft A and B had not been given any surface
treatment or case hardening. In addition, the
average hardness value obtained from the two
quill shafts A and B is much lower than the
hardness value according to the material
specification AISI 4340, and this further
confirmed that the splined shaft material for
quill shafts A and B have not been subjected to
a proper manufacturing or heat treating process.
From the aforementioned results and
discussion, most likely the hardness or tensile
strength of the existing splined shaft material
were not sufficient to withstand the operating
stress level occurred on the quill shaft and
therefore the quill shaft was susceptible to
fatigue cracking, especially in the spline tooth
root/groove section where a high stress
concentration was present. For material
specification AISI 4340 containing about 0.40
wt % carbon, the hardness level could be
increased to reach a minimum hardness of 382
HV or 363 HB by performing a good
manufacturing and/or heat treating process to
obtain a complete microstructure of bainite
and/or tempered martensite without any
formation of ferrite or pearlitd. The presence
of this ferrite and/or pearlite may have reduced
the strength or hardness of the shaft material
significantly. In addition, the application of
surface treatment or case hardening is therefore
very useful, particularly on the shaft splines
where a high stress concentration is present.

Table 3 Hardness survey obtained from samples Al an
Ab, Al to A3 and from samples B1 and B2. Sample Aa
and Ab were prepared in transverse and axial drectf

the broken quill shaft A. Samples Al, A2 and A3 ever
prepared from the fatigue fracture area of the émnoduill
shaft A, while samples B1 and B2 were prepared fioen
unbroken quill shaft B

VickersHardness Number, HV
No Sample Sample Sample Sample Sample Sample Sample
Aa Ab Al A2 A3 Bl B2

31 30¢€ 317 30€ 262 30¢ 317
30¢ 31C 312 317 298 302 332
302 28 29¢ 29¢ 30€ 371 30¢
30¢€ 302 298 25¢ 302 348 32¢
30¢€ 28¢ 31C 228 30€ 341 302
317 32¢ - 2 - 35¢
29¢ 26¢ - 302 - 312
29¢ - - 274 - - 33€

- 28t - - -

- - - 321 - - -

Average 305.7¢ 297.7: 306.4 288.1 294.8! 333.¢ 324.t
HB 291 28t 29z 274 28( 31¢ 30¢

Boo~Nvoohwnr

G. SEM Fractography and EDS Analysis
Samples for SEM fractography and EDS
analysis were cut-off from the surface fracture
of the broken quill shaft A at different
locations. One sample was sectioned from the
fatigue crack propagation area located close to
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the crack initiation site near to the edge end of
the spline tooth, and its SEM micrographs
obtained are presented in Fig. 34, showing the
fatigue crack direction from lower left to the
upper right. Fatigue striations were not
resolvable at any location, and the entire fatigue
fracture surface displayed similar
crystallographic features. Not all metals form
distinct striation in fatigue, and those that do
may not form striations under all stress ranges
depending on material and loading conditions
(as well as condition of the fracture surfate)
However, the absence of striations may not
mean that fatigue did not occur. Further
evidence of the occurrence of fatigue fracture
was also indicated by the fact that no any
plastic deformation in the form of dimple
fracture was observed on most of the SEM
microfractographs shown in Fig. 34.

The corresponding EDS spectrum obtained
from fatigue crack propagation area/crack
initiation site are presented in Figs. 35 and 36.
The EDS spectrum show some major elements
of the low-alloy steel from which the broken
quill shaft A was made such as: Fe, C, Ni, Cr,
Mo, Si and Al. In addition, other significant
elements were also present on most of the EDS
spectrum such as C and O. The high C content
found was not to represent the real carbon
content of the fracture surface deposit, but this
was very much influenced by the sample
preparation or the specimen holder, whereas the
high O content observed may be related to the
oxide scales that may have formed on the
fracture surface. It is also clearly seen from
Figs. 35 and 36 that no any corroding element
was present on most of the fracture surface
deposit of the broken quill shaft A around its
initial fatigue crack/fatigue propagation area.

Figure 34. SEM mico ractograph obtaindfmt[u&e:
surface of the broken quill shaft A around the giaé
crack initiation sites Al and A2, respectively
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Figure 35. EDS spectrum of elements representimg th
corresponding composition of fracture surface at th
broken quill shaft A at location around the fatigerack
initiation site A1
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Figure 36. EDS spectrum of elements representimg th
corresponding composition of fracture surface at th
broken quill shaft A at location around the fatigerack
initiation site A2

4. CONCLUSIONS

From the results of metallurgical assessment
obtained, a number of conclusions can be
drawn as follows:

The results of chemical analysis obtained
show that the material used for the quill
(intermediate) shaft is very much close and met
to the material specification of AISI 4340.
However, from the results of tensile and
hardness tests obtained, the material used
apparently do not meet to the material
specification AISI 4340 in the as-normalized
condition. The low tensile strength and
hardness of the quill shaft material in
comparison with the standard material was very
much influenced by its microstructures which
contained a mixture of bainite or tempered
martensite, pearlite, and ferrite. The presence of
pearlite and especially ferrite in the
microstructures could reduce the mechanical
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properties quite significantly. Based on the
above mentioned condition, it is most likely
that the quill shaft material had not been
subjected to a proper manufacturing and/or heat
treating processes. From the microstructures
and hardness test results obtained it was also
found that the splines of the quill shaft material
has not been given any surface treatment or
case hardening, although this surface treatment
is obviously very useful in improving its
service life especially against any fatigue
cracking.

According to the fracture topography and
mode of failure, the broken quill shaft has been
experiencing fatigue fracture that was caused
by a combination of stresses of shear stress,
bending stress and torsional stress. The fatigue
fracture was initiated from the tooth root of the
shaft splines and propagated into two
directions. Under the contact engagement
between the shaft splines and the coupling hub
splines, due to the level of shear stress and
bending stress was quite higher than the
torsional stress, the fatigue crack propagated
anticlockwise in transverse and radial direction.
For the splines shaft located outside of the
contact engagement area, due to no shear stress
was present and the level of bending stress
decreased, then the fatigue crack propagation
was predominantly affected by the torsional
stress. Therefore, the fatigue path turned into an
anticlockwise direction approximately %4%o
the shaft axis. As the bending stress continued
to decrease, the fatigue crack direction also
changed and formed a radial “whirlpool” crack
pattern prior to the fast growing final fracture to
form cup and cone like fractures. It was also
found that the final fracture zone of the radial
“whirlpool” cup like fracture of the broken
quill shaft was relatively larger than the crack
propagation zone in that particular area. This
indicated that the fatigue fracture pattern of the
broken quill shaft was produced by a high
nominal stress with a severe stress
concentration.

The fatigue fracture due to high nominal
stresses experienced by the quill shaft during its
operation may have been caused by the low
strength of the material used for the quill shaft
and/or due to some severe load cycling
conditions were subjected to the compressor
during its operation. In addition, the fatigue
fracture was also affected by severe stress
concentration experienced by the quill shaft
caused by several factors that may have
cooperated one to the other, such as: design or
geometric factor of the splines including the

pitch diameter of the splines which was always
made smaller than the shaft body diameter, the
sharp corner or edges of the teeth, as well as the
sharp edges of the teeth/groove section.
Moreover, the length of the spline teeth was
likely a little bit short and this may have also
influenced to the high stress concentration
present in the splines. A number of secondary
fatigue cracks were also formed on the other
spline teeth of the broken quill shaft. However,
these secondary fatigue cracks did not always
form along the spline tooth root, indicating that
the shaft splines did not make any good contact
engagement with the coupling hub splines due
probably to some misalignment and/or some
geometric clearance problem and shifted the
stress concentration from its position.

Other test results also confirmed that corrosion
may have not contributed to the acceleration of
the quill shaft failure. In addition, other
interesting evidence was also found that the end
plate bolt hole was apparently acting as a
fatigue crack stopper.
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Intisari
Paduan tembaga memiliki banyak kegunaan dalam @igetustri. Namun, dalam aplikasinya membutuhkdat si
mekanis yang tinggi. Oleh karena paduan tembagadslakukan pengerasan secara konvensional segikaying,
precipitation hardening,dan dispersion hardeningmaka yang dilakukan adalah dengan mekanismeeal
hardeningmelalui proses anil pada suhu 150-300 °C. Padalitien ini, paduan Cu-Zn 70/30 dilakukavarm
rolling pada suhu 300 °C dengan presentase reduksi 50%08anKarakterisasi yang dilakukan setelah proses d
atas adalah uji kekerasan secara mikro, uji tgrdrigamatan metalografi, dan analisa dengan FESieN (
emission scanning electron microschpHasil pemeriksaan menunjukkan bahwa edekeal hardeningnuncul
pada suhu 300 °C yang diikuti dengan peningkattai kékerasan dan kekuatan tarik, namun persergatinya
menurun. Dengan semakin besarnya % reduksm rolling diikuti dengan proseannealyang dilakukan terhadap
paduan Cu-Zn 70/30 mengakibatkan terjadiagaeal hardeningHal ini disebabkan karena adanya unsur Zn yang
tersegregasi dalam dislokasi dan teramati deng&@ENMEsebagai pita-pita deformasieformation band Dengan
meningkatnya % reduksi yang diberikan pada paduga pkan menghasilkan pita-pita deformasi yang kiema
rapat dan tebal.

Kata Kunci: Paduan Cu-Zn 70/30, Warm rolling, Anneal hardenifo reduksi, Pita deformasi

Abstract
Copper alloy has many uses in industry. Howeveitsiapplication requires high mechanical propesti&herefore,
copper alloys has been hardened conventionally dutisn and/or precipitation hardening and dispensi
hardening then is experienced with anneal hardemrgghanism through an annealing process at 150<800n
this research, Cu-Zn 70/30 alloys was subjectedvéom rolling with 50% and 60% in reduction percegga
followed by annealing. Several examinations wasedafter warm rolling such as microhardness testitegsile
testing, metallography, and FESEM (field emissioansing electron microscopeThe results show that anneal
hardening was occured in the temperature of 3D0ollowed by increasing of hardness value, terstitength, and
decreasing of elongation. Anneal hardening mectariis Cu-Zn 70/30 was obtained by increasing % réduoc
during warm rolling and anneal process. This is adi by Zn element which is segregated into dislmcand
observed with FESEM analysis as deformation barith Wcreasing of % reduction to Cu-Zn 70/30 alleifl also
results denser and thicker deformation bands.

Keywords: Cu-Zn 70/30 alloy, Warm rolling, Anneal hardenjfdg reduction, Deformation band

1. PENDAHULUAN ketahanan yang rendah terhadap pelunakan
Paduan tembaga banyak digunakan sebagai Pada suhunoderaté'. Selain itu, tembaga juga
material  kontak pegas karena  sifat sul|t'd|keraskan' secara konvens.|onal dengan
konduktivitas, ~ketahanan korosi, mampu  alloying  precipitation = hardening, dan
bentuk, perilaku non magnetik, dan kekuatan  dispersion hardenirig. Oleh karena itu, hal ini
luluh terhadap rasio modulus elasti@ng menjadi masalah yang cukup besar bagi

tinggi, namun paduan tembaga memiliki industri.



Beberapa tahun terakhir telah dilihat upaya
besar yang ditujukan untuk mengeksplor
perbaikan sifat material seperti kekuatan,
konduktivitas, dan dapat mempertahankan
kekuatan pada suhu tinggi dalam paduan
tembag®’. Salah satu mekanisme yang
digunakan untuk meningkatkan sifat mekanik
dari paduan tembaga fasa tunggal yaitu
penguatan yang dilakukan ketika paduan
tembaga dalam kondisi hasdlling lalu dianil
pada suhu 150-300 °C yang disebut dengan
anneal hardening Namun, mekanisme yang
bertanggung jawab terhadapneal hardening
yang terjadi di rentang suhu tersebut belum
dapat sepenuhnya dipah&hi

Beberapa penelitian  tentang anneal
hardening antara lain dilakukan pada paduan
coran tembaga yang menunjukkan bahwa
ordering atom merupakan mekanisme yang
paling bertanggung jawab untuk menghasilkan
efek pengeras&h Selain itu, penelitian lebih
rinci baru-baru ini juga dilakukan terhadap
paduan Cu-Al dan menghasilkan kesimpulan
bahwa mekanisme pengerasan didominasi oleh
segregasi soluté”.  Mekanisme anneal
hardeningpada paduan Cu-Zn berbeda dengan
mekanisme pengerasan lainnya sepsolute
clusters, ordered clustersgan precipitation
hardening Selain itu, penelitian sebelumnya
terhadapanneal hardeningrada paduan Cu-Zn
juga menunjukkan bahwa jumlah penguatan
meningkat dengan penambahan % redo&ki
rolling dan dengan penambahan konsentrasi
elemen padudit.

Mekanismeanneal hardeningpada paduan
Cu-Zn sering dianalogikan dengan fenomena
atmosfer cottrell biasanya muncul dalam logam
berstruktur kristal BCC, seperti besi atau nikel
dengan atom pengotoinpurity) yang kecil,
seperti karbon atau nitrogen. Fenomena cottrell
berhubungan dengan atom interstisi yang
sedikit mendistorsi kisi lalu menghasilkan
medan tegangan sisa yang mengelilingi
interstisi. Selanjutnya, medan tegangan yang
muncul dapat direlaksasi dengan difusi atom
interstisi menuju dislokasi yang mengandung
gap kecil pada intinya seperti yang terlihat pada
Gambar 1. Namun, setiap atom terdifusi masuk
ke dalam inti dislokasi maka akan tetap
terkunci di sana. Oleh karena itu, setiap
dislokasi yang tertahan oleh atom interstisi
maka dibutuhkan sedikin tambahan gaya untuk
melepaskan dislokasi sebeluyield sehingga
menghasilkanupper yield pointdalam grafik
tegangan versus reganfan
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Dislokasi

Interstisi
Karbon

Atom Fe

Gambar 1. llustrasi atmosfer cottrell, dimana akarbon
tersegregasi dalam dislokadi

Oleh karena itu, tujuan dari penelitian yang
dilakukan saat ini adalah untuk menemukan
kondisi % reduksi optimal yang menyebabkan
efek anneal hardeningdalam paduan Cu-Zn
70/30 pada suhwarm rolling 300 °C.

2. PROSEDUR PERCOBAAN

Paduan Cu-Zn 70/30 dalam penelitian ini
memiliki komposisi seperti yang terlihat pada
Tabel 1. Pengujian komposisi material paduan
Cu-Zn 70/30 dilakukan dengan menggunakan
OES pptical emission spectroscopy

Tabel 1.Komposisi paduan Cu-Zn 70/30 yang digunakan
dalam penelitian ini

Unsur Penelitian Target*
(%berat) (%berat)
Cu 69,5 69,5-72
Zn 30,7 sisa
Fe 0,026 ~ maks. 0,05
Sn 0,0062 ~ maks. 0,03
Al < 0,002 ~ maks. 0,03
Ni - ~ maks. 0,2
As < 0,001 ~ maks. 0,02
Pb < 0,005 ~ maks. 0,05
Si < 0,005 ~ maks. 0,01
Mn 0,0052 ~ maks. 0,04
P < 0,003 ~ maks. 0,05
Sb - ~ maks. 0,01
Bi - ~ maks. 0,04
100 mm /’
Syl *| Termokopel
100 mm

o 5T

Komputer Data
Acquisition System

Gambar 2llustrasirangkaian penguijiawarm rolling®

Ukuran sampel yang digunakan dalam
penelitian ini adalah pelat berdimensi 100 mm
x 100 mm x 3,1 mm seperti yang ditampilkan
pada Gambar 2, lalu dihubungkan dengan
kawat termokopel tipe K berdiameter 2 mm.



Sedangkan pengukuran suhu dilakukan dengan
menggunakan datacquisition system yang
dihubungkan dengan perangkat komputer
Proses deformaswarm rolling didahului
dengan pemanasan sampel pada dapur karbolit
dengan suhu 700 °C selama 90 menit,
dilanjutkan prosegoll dengan menggunakan
mesin roll kapasitas 20 tonF dan parameter
deformasirolling double pass reversdengan
% reduksi sebesar 50% dan 60% yang
dilanjutkan dengan pendinginan udara.

Temp.
()]

90 menit

700
600 ——
500 ——
400 L
300 |
200

100 ——

Gambar 3. Diagram tahapan homogenisasi pada suhu
700 °C selama 90 meHlt

Temp.
O

600 —
500 ——
400 |

300

Pendinginan

200 — /i
udara

100 -/ i

Waktu
(menit)

! | | | |
-—> f I [ l

Gambar 4. Diagram tahapamarm rolling pada suhu
300 °C dengan metodiwuble pass reversible

Penelitian ini diawali dengan pemanasan
awal sampel dari suhu ruang ke suhu 700 °C
selama 30 menit lalu ditahan selama 90 menit
untuk proses homogenisasi yang bertujuan
untuk menghasilkan ukuran butir yang lebih
seragam, kemudian dilanjutkan dengan
pendinginan dalam oven ke suhu ruang seperti
yang terlihat pada Gambar 3. Setelah itu
dilakukan pemanasan ke suhu 300°C dengan
waktu 15 menit dan ditahan selama 15 menit
lalu dilakukanwarm rolling secaradouble pass
reversibledengan % reduksi sebesar 50% dan
60% selanjutnya dilakukan pendinginan di
udara, tahapan proses seperti yang ditunjukkan
pada Gambar 4.

Proseswarm rolling dilanjutkan dengan
pengujian tarik. Sampel uji tarik mengacu pada
standard ASTM E® dengan menggunakan

mesin  uji tarik Servopulser Shimadzu
(Gambar 5).

! L . J‘

Fe " ki
£ =3 —F

Gambar 5. Sampel uji tarik dari paduan Cu-Zn 70/30
dimana L = minimal 100 mm, G = 25 mm, dan C = 10
mm

Untuk menghitung nilai kekuatan tarik
maksimum (UTS,ultimate tensile strengih
kekuatan luluh (YS,yield strength, dan ¢
(elongasi) dari material paduan Cu-Zn 70/30
menggunakan persamaan sebagai béfikut

GUTSszaX/A) (1)
e = (Imax-L)/lo 2)

Dari sampel paduan Cu-Zn 70/30 pada
posisi searaholl dilakukan analisa morfologi
struktur mikro menggunakan mikroskop optik
dan FE-SEM(field emission scanning electron
microscope) Perubahan morfologi struktur Cu-
Zn 70/30 merupakan pengamatan perubahan
bentuk butir, aliran deformasi material, dan
cacat-cacat mikro baik di permukaan maupun
di dalam butir yang mungkin timbul dari proses
warm rolling. Preparasi sampel uji berdasarkan
ASTM E3 — 0. Larutan etsa yang digunakan
adalah ferric klorida atau 10% FgCyang
terdiri atas 10 gr Fegldan 100 ml alkohol
96%4°.

Pengujian kekerasan dilakukan secara mikro
menggunakan metode Vicker's sesuai standar
ASTM E92'% pada bagian tepi maupun di
bagian tengah paduan Cu-Zn 70/30 hasitm
rolling yang memiliki ketebalag 3,1 mm.

3. HASIL DAN Diskusi

Gambar 6 menunjukkan hubungan antara
% reduksiwarm rolling dengan nilai kekerasan
pada paduan Cu-Zn 70/30. Kekerasan paduan
meningkat seiring dengan meningkatnya
% reduksi karena adanyadeformation
strengtheningNilai kekerasan maksimum yang
dapat dicapai adalah 161,5 HV pada % reduksi
60%.

Peningkatan  nilai  kekerasan secara
signifikan dari kondisi paduan awal tanpa
perlakuan dan setelatvarm rolling dengan
60% reduksi berhubungan dengan adanya
fenomenaanneal hardeningyang ditunjukkan
dengan adanya pita-pita deformasi
(deformation banddalam struktur paduan Cu-
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Zn 70/30 Kekerasan awal paduan Cu-Zn 70/30
sekitar 60 HV. Sedangkan setelaarm rolling
kekerasan mencapai 161,15 HV di bagian tepi
dan 150,38 HV di bagian tengah. Hasil
penelitian S.Nestorovic, dkf.yang melakukan
cold rolling pada ingot tembaga murni dan
ingot tembaga (dengan kandungan aluminium
8%) dan % reduksi sebesar 30%, 50%, dan
70% lalu dilanjutkan proses arshmpai suhu
rekristalisasinya. Ketika suhu mencapai
180-300 °C menunjukkan adanyanneal
hardening dari kedua ingot tembaga yang
berdampak pada meningkatnya kekuatan dan
kekerasan.

200
100 —

0 50 60

Nilai Kekerasan (HVY)
(=]

% Reduksi

—o— Kekerasan Tepi (HV) —e=Kekerasan Tengah (HV)

Gambar 6. Hubungan antara % reduksi dengan kekerasa
(HV) pada bagian tepi dan tengah dari paduan Cu-Zn
70/30 yang dilakukawarm rolling pada suhu 300 °C

Pada penelitan lainnya S.Nestord¥ic
melakukan pembuatan produk dengan proses
metalurgi serbuk dari paduan tembaga Cu-
4%2Zn, Cu-8%2zn, Cu-5%Ni-2%Sn, dan
tembaga murni lalu dilanjutkan dengaold
rolling pada 30%, 50%, dan 70% reduksi
menghasilkan peningkatan kekerasan dengan
bertambahnya % reduksi. Setelah dianil pada
rentang suhu 50 sampai dengan 500 °C,
ternyata didapatkan kekerasan optimal pada
suhu 180-400 °C. Pada suhu di bawah 180 °C
terjadi anneal hardeningiang ditandai dengan
meningkatnya kekerasan, kemudian menurun
setelah mencapai suhu 400 °C yang disebabkan
adanya pertumbuhan butir.

Menurut S.Nestorovié pada penelitian
terhadap tembaga murni dan paduan Cu-8%Zn
menunjukkan bahwa paduan Zn dapat
meningkatkan suhu rekristalisasi di atas 350 °C
dibandingkan tembaga murni untuk % reduksi
30%, 50%, dan 70%. Sedangkan pada %
reduksi mencapai 70% nilai kekerasan pada
paduan Cu-Zn 92/8 sangat tinggi. Hal tersebut
menunjukkan bahwa efelanneal hardening
akan semakin meningkat dengan peningkatan
% reduksi cold rolling. Fenomenaanneal
hardening yang diikuti dengan peningkatan
kekerasan pada paduan Cu-Zn 92/8 terjadi di
bawah suhu rekristalisasi pada rentang suhu
180-300 °C dan rentang waktu anil 120-240
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menit. Fenomenaanneal hardeningterjadi
karena tersegregasinya unsur paduan yang
terlarut dalam Cu ke arah dislokasi yang
dianalogikan dengan pembentukan atmosfer
cottrel pada larutan padat interstisi. Hal ini
menyebabkan tegangan alir meningkat karena
pengikatan atom paduan terlarut dalam
dislokasi. Efek anneal hardeningterjadi di
bawah suhu rekristalisasi pada rentang suhu
177-377 °C yang diikuti dengan peningkatan
kekerasan. Selanjutnya proses peningkatan
kekerasan  semakin  bertambah  dengan
peningkatan % redukstold rolling™!. Atau
dengan kata lain efelanneal hardening
tercapai ketika paduan Cu dalam kondisid
rolling dilanjutkan dengan perlakuan
panas®. Efek anneal hardeningbiasanya
terjadi pada material Cu-Zn dalam rentang
suhu 152-300 °Gelama 120 sampai dengan
240 menit pemanasdn

600
400 fﬁ
200

0

0 50 60

% Reduksi

Kekuatan Tarik (MPa)

——UTS —=YS

Gambar 7. Hubungan antara % reduksi dengan UTS
maupun YS (MPa) pada paduan Cu-Zn 70/30 yang
dilakukanwarm rolling pada suhu 300 °C
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Gambar 8 Hubungan antara % reduksi dengan elongasi
(%) pada paduan Cu-Zn 70/30 yang dilakukaarm
rolling pada suhu 300 °C

Gambar 7 menunjukkan hubungan nilai
kekuatan tarik maksimum (UTS) dan kekuatan
luluh (YS) terhadap % reduksvarm rolling.

Hal ini dapat dilihat bahwa UTS dan %%
meningkat dengan bertambahnya % reduksi.
Sedangkan, dari hubungan antara persentase
elongasi dan % reduksi menunjukkan bahwa
semakin meningkatnya % redukegarm rolling
maka persentase elongasi material paduan Cu-
Zn 70/30 semakin menurun seperti yang terlihat
pada Gambar 8.



Dalam penelitian ini pengaruh daanneal
hardening masih sangat tinggi dalam paduan
ketika deformasiwarm rolling pada suhu 300
°C dengan persentase reduksi 60%. Hal ini
ditandai dengan peningkatan kekerasan dan
kekuatan tarik, dimana dengan semakin
meningkatnya persentase reduksi maka
kekuatan tarik semakin meningkat. Kekuatan
tarik maksimum (UTS) meningkat dari 308
MPa menjadi 525 MPa dan kekuatan luluh
(YS) meningkat dari 174,54 MPa menjadi
494,05 MPa seperti yang terlihat pada Gambar
7. Sedangkan nilai elongasinya menurun secara
drastis dari 68% ke 12% pada persentase
reduksi 50% seperti yang terlihat pada Gambar

£V 0

) ?T}a;oo n

—*  AmhRolling
Gambar 9.Struktur mikro paduan Cu-Zn 70/30 hasil
warm rolling pada suhu 300 °C dengan 50 % reduksi
dengan mikroskop optik; (a) Bagian tepi, (b) Bagian
tengah. Garis-garis berwarna hitam menggambarkian pi
deformasi yang semakin banyak (ditunjukkan dengan
panah). Etsa Fe€10%

Gambar 9 menunjukkan mikro struktur dari
paduan Cu-Zn 70/30 hasil proses warm rolling
dengan 50 % reduksi. Pada gambar tersebut
terlihat adanya garis-garis berwarna hitam di
dalam butir. Garis-garis berwarna hitam
tersebut adalah pita-pita deformasi
(deformation band)yang dihasilkan dalam
paduan setelah prosesineal dan dilanjutkan

dengan warm rollin

g pada suhu 300°C.

Deformation band merupakan bukti bahwa
paduan Cu-Zn 70/30 yang dilakukamarm

rolling telah
hardening>+*°!

anneal
anneal

mengalami
Mekanisme

hardening diakibatkan oleh tersegregasinya
unsur paduan Zn dalam disloKdsi
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Gambar 10. Grafik uji tarik pada paduan Cu-Zn 70/30
yang dilakukarwarm rolling pada suhu 300 °C dengan %

reduksi 50 dan 60

Gambar 11. Pengamatan
Zn 70/30 hasilwarm rolli

10%. Garis-garis

sejajar

Arah Rolling

struktur mikro untuk paduan Cu
ng pada suhu 300 °C, 60%
reduksi (A) Bagian tepi, (B) Bagian tengah Etsa : keCl

dan berwarna hitam

menggambarkadeformation bangang semakin banyak

Gambar 11 men
dari paduan Cu-Zn

unjukkan mikro struktur
70/30 hasil prosearm

rolling dengan 60% reduksi. Garis-garis sejajar
yang menunjukkameformation bandsemakin
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jelas terlihat pada 60 % reduksi baik pada
bagian tepi maupun tengah.

Deformation bandlalam Gambar 9(a) - 9(b)
dan Gambar 11(a)- 11(b) merupakan struktur
yang terbentuk karena regangan yang B&sar
% Garis-garis yang muncul tersebut nantinya
akan berkembang menjashear bandapabila
deformasi warm rolling dilakukan pada %
reduksi yang lebih tinggi lagi. Selain itu, garis-
garis sejajar tersebut juga akan memotong butir
nantinya yang disebut dengamicroband
Dislokasi bergerak akibat beban yang diberikan
terhadap paduan Cu-Zn 70/30 menghasilkan
garis-garis mikro. Daerah tersebut merupakan
kumpulan dari dislokasi-dislokasi dari tiap-tiap
butir yang menuju ke batas butir. Dislokasi
berhenti di batas butir karena dislokasi tidak
dapat bergerak lagi. Fenomena tersebut akan
meningkatkan nilai kekerasan, kekuatan tarik,

[— LT —

Metalurgi Ul

(©)

dan penurunan elong&3f'®*!  Menurut
Humprey§8” paduan Cu-Zn 70/30 termasuk
logam dengan energi salah susun rendah dan
akan memperlihatkameformation bandpada
deformasi dengan regangan kurang dari 0,8.
Untuk prosesrolling, deformation bandakan
membentuk sudut 30° terhadap arah dan bidang
rolling.

Gambar 12(a) - 12(b) dan Gambar 13(a) - 13(b)
menunjukkan hasil pengamatan FE-SEM. Dari
gambar tersebut terlihat bahwa dengan semakin
besarnya % reduksi maka garis-garis sejajar
yang menggambarkadeformation bandakan
semakin rapat dan teramati lebih jelzehkan
menyerupai struktur berbentuk lapisan. Selain
itu, ukuran ketebalan garis sejajar juga terlihat
semakin lebar.

(@)

Gambar 12. Pengamatdeformation bandialam paduan Cu-Zn 70/30 hasérm rolling pada suhu 300 °C, pada bagian tepi
dengan % reduksi dan perbesaran; (a)50%-1000X0%»)B0000X, perbesaran dari area (a) yang ditaratalp biru; (c) 60%-
1000X; (d) 60%-20000X, perbesaran dari area (cyyytandai panah biru. Etsa : Feg@0%
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Gambar 13Pengamatadeformation bandialam paduan Cu-Zn 70/30 has#rm rolling pada suhu 300 °C, pada bagian tengah
dengan % reduksi dan perbesaran; (a)50%-1000XQ¥B0000X, perbesaran dari area (a) yang ditaratztp biru; (c) 60%-
1000X; (d) 60%-20000X, perbesaran dari area (cyy yiitandai panah biru. Etsa : FeCl
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Gambar 14.Hubungan antara % reduksiarm rolling
dengan kerapatateformation bangang terbentuk dalam
paduan Cu-Zn 70/30

Dengan semakin meningkatnya % reduksi
warm rolling maka deformation bandyang
terbentuk semakin banyak, yang artinya

densitas dislokasi yang terdapat dalam
deformation band semakin  meningkat.
Peningkatan  densitas  dislokasi  secara

mikroskopik dibuktikan dengan penurunan
jarak antadeformation banctau dapat disebut
jarak antadeformation bangang satu dengan
lainnya semakin rapat atau jarak antar
deformation bandemakin rendah yang terjadi
pada deformasi yang lebih tinggi seperti yang
terlihat pada Gambar 14#24

4. KESIMPULAN

Proseswarm rolling pada T = 300 °C
dengan % reduksi sebesar 50% dan 60% dalam
paduan Cu-Zn 70/30 menghasilkan eéeieal
hardeningditandai dengan adanya peningkatan
kekuatan luluh, kekuatan tarik maksimum dan
adanya penurunan elongasi dari paduan.
Mekanisme peningkatan sifat mekanik ini
akibat tersegregasinya unsur Zn dalam
dislokasi yang ditandai dengan pembentukan
pita-pita deformasi deformation banyd
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Semakin meningkat % reduksi dalam paduan
Cu-Zn 70/30 maka pita-pita deformasi yang
dihasilkan memiliki jarak yang semakin rapat
antara satu dengan lainnya.
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Intisari
LiFePQ, merupakan material yang digunakan sebagai bahiinkakoda pada aplikasi baterithium-ion. Studi
awal ini dilakukan untuk mensintesis serbuk bahdif BiFePO, tanpa pelapisan karbon dengan metode tiga tahap
perlakuan panas yaitu kalsinasi pertama denganeetys 700 °C selama 2 jam, kalsinasi kedua detegaperatur
800 °C selama 8 jam, dan sinter menggunakan pélfstad tablet karbon aktif dengan temperatur 80Gé&lama 4
jam. Bahan-bahan baku yang digunakan dalam sintésaslalah LIOH.HO, FeO;, dan HPQ,. Kalsinasi pertama
menghasilkan prekursor yang memiliki komposisi@edan LsPO, dengan fasa E@®; yang lebih dominan.
Kalsinasi kedua menghasilkan prekursor yang menkiiknposisi LiFe,(PQy,); dan FgO; dengan fasa biFre,(POy)3
yang lebih dominan. Sementara proses sinter meitkgmraserbuk material aktif LiFeRODengan demikian terjadi
transformasi fasa dalam tiga tahap perlakuan pga#s dari LsPO, menjadi LiFe(PO,); kemudian menjadi
LiFePQ,. Fasa akhir LiFePOmemiliki grup ruang Pnma yang berarti berstruldlivine. Strukturolivine ini yang
digunakan sebagai bahan aktif katoda bat@raim-ion. Tablet karbon aktif tetap utuh setelah sinteséhingga
tidak bereaksi dan membentuk pelapisan karbon padbuk LiFePQ@ Dengan demikian, metode ini dapat
digunakan untuk mensintesis LiFeP@npa pelapisan karbon dalam lingkup skala labaranh.

Kata Kunci: LiFePQ, Sintesis, Tanpa pelapisan karbon, Tiga tahaglgah panas, Skala laboratorium

Abstract
LiFePQ, is one of the cathode active materials for lithiion batteries. This study aimed to synthesize R{Be
active material powder without carbon coating usiihgee-step heat treatment i.e. first calcinatioithw/00 °C
temperature for about 2 h, second calcination \@@® °C temperature for about 8 h, and sinteringhgsactivated
carbon pellets with 800 °C for about 4 h. The raatenials are LiOH.HO, F&Qs;, and BPO,. The first calcination
produced precursor which consists ofR®, and FeOs, with FeOs; as a dominant phase. The second calcination
produced precursor which consists ofH&,(PO,); and FeOs;, with LkFex(PO,); as a dominant phase. The
sintering process produced LiFeR@s a final powder product. There issRD, — LizFey(PO,); — LiFePQ, phase
transformation during three-step heat treatmente Timal product i.e. LiFeP@Qhas a Pnma space group. It is
indicated that LiFeP@has an olivine structure. The olivine structuraistructure that uses for lithium-ion cathode
material. Activated carbon pellets did not reactidg final sintering process, so that it did not keaa carbon
coating on LiFeP@ morphology. According to the results, we can codel that this method can be used for
synthesizing lab-scale LiFeR@ithout carbon coating.

Keywords: LiFePO;,, Synthesis, Non-carbon coating, Three-step heatrnent, Lab-scale

1. PENDAHULUAN

Lithium  iron  phosphate (LiFePQ)
merupakan salah satu material yang banyak
digunakan sebagai bahan aktif elektroda positif
(katoda) pada bateralithium-ion. LiFePQ
banyak digunakan karena relatif lebih murah
bila dibandingkan bahan aktif katoda lainnya,

tidak beracun, dan ramah lingkungarSecara
teoritis, LiIFePQ mampu menghasilkan
kapasitas spesifik 170 mAh/g dan densitas
energy 583 Wh/Kg. Dalam penguijian tersebut,
terjadi ekstraksi lithium saat prosebarging
dan penyisipan kembali lithium pada saat
proses discharging”. Kemampuan dalam
ekstraksi dan penyisipan kembali lithium itulah



yang menyebabkan LiFeR@apat digunakan
sebagai material aktif baterai sekuntiium-

ion. Dari sudut pandang struktur kristal, untuk
dapat digunakan sebagai bahan aktif katoda
baterai lithium-ion, struktur LiFePQ@ yang
terbentuk haruslah berbentwhivine. Struktur
olivine dapat dicirikan dengan terbentuknya
struktur kristal orthorhombik dengaspace
group Pnm&'. Sintesis material LiFePO
sendiri merupakan proses yang rumit. Secara
umum, ada dua metode utama dalam
mensintesis LiFePQ yaitu metodesolid-state
dan wet-chemical proceSs Metode wet-
chemical procesdapat dibedakan lagi menjadi
hidrothermal, solvothermalion-thermal sol-
gel, co-presipitasi, daspray-pyrolysi¥. Ada
tiga faktor yang umumnya dikontrol dalam
sintesis LiFePQ) yaitu kemurnian fasa, ukuran
partikel, dan pelapisan kartdn Kemurnian
fasa merupakan faktor utama dalam sintesis
serbuk LiFeP@Q sementara ukuran partikel dan
pelapisan karbon merupakan faktor tambahan
untuk meningkatkan performa elektrokimianya
saat sudah digunakan dalam sel baléraum-
ion®. Penelitan tentang sintesis LiFePO
sendiri berkembang terus hingga sekarang.
Hingga tahun 2010, metode sintesis masih
banyak menggunakan metode-metode umum
(klasik)  tersebut, namun mulai 2011
perkembangan menunjukkan sintesis LiFgPO
mulai mengarah pada pembuatan serbuk yang
berukuran nano partikel, yang pada prakteknya
merupakan kombinasi nano partikel dengan
pelapisan karbdfl.

Penambahan karbon baik dalam bentuk
komposit LiIFeEPQC maupun berbentuk
pelapisan karbon (carbon coating) pada
permukaan partikel LiFeRCtidak lain untuk
meningkatkan performa  elektrokimiafija
Sumber karbon sendiri dapat diperoleh dari
berbagai sumber. Perbedaan sumber karbon
akan menyebabkan perbedaan pada temperatur
pembentukannya. Sebagai contoh, LiFgRO
dengan sumber karbon dari prekursor polimer
memerlukan temperatur kalsinasi 600 °C.
Sementara itu, kontrol ukuran partikel dapat
menciptakan LiFePQyang dapat diaplikasikan
pada Dbaterai lithium-ion untuk aplikasi
temperatur rend&h Umumnya, secara
eksperimental, ukuran partikel yang semakin
kecil akan menghasilkan performa elektrokimia
yang lebih baik pada operasional temperatur
yang lebih renddfi. Kombinasi
penambahan/pelapisan karbon dengan kontrol
ukuran partikel dapat ditemukan pada metode
solvothermdl!. Pada metode ini, kalsinasi
dapat dilakukan hanya dengan temperatur

rendah 170 °C sehingga dapat menghemat
energi dalam sintesisri{fa

Metode sintesis LiFeP{Qdengan kombinasi
ukuran partikel nano dan pelapisan karbon
tentunya memerlukan instrumentasi sintesis
yang mutakhir dan berharga sangat mahal
sehingga akan menelan biaya sintesis yang
sangat mahal pula. Sintesis dengan
menggunakan instrumentasi mutakhir tersebut
akan mudah dilakukan di negara-negara maju
dengan fasilitas riset yang mutakhir, namun
akan sulit dilakukan pada negara-negara yang
masih berkembang seperti Indonesia. Oleh
sebab itu, Indonesia dapat bermain pada
sintesis bahan baku material aktif baterai
lithium yang bersifat generik. Bahan baku
material aktif LiFePQ sendiri dapat disintesis
dalam bentuk generik. Bentuk generik dari
serbuk LiFeP® sendiri harus memiliki
kemurnian yang tinggi dan dapat diolah lebih
lanjut. Dengan demikian, faktor utama dalam
sintesis serbuk LiFePO generik adalah
kemurnian fasanya. Bentuk generik dari serbuk
LiFePQ, ini harus dapat diolah lanjut, seperti
dapat direduksi ukuran partikelnya atau dapat
dilapiskan karbon dari berbagai sumber karbon.
Dengan demikian, hal yang dapat dilakukan
untuk membuat serbuk LiFeR@enerik adalah
mengoptimalkan metode sintesis konvensional
yang sudah ada dengan menyesuaikan
instrumen sintesis yang dimiliki. Namun, dalam
studi ini metode solvothermal tidak dapat
diterapkan karena keterbatasan alat. Dari
metode-metode sintesis klasik tersebut, metode
hidrothermal merupakan metode yang paling
banyak memiliki faktor yang harus dikontrol
(pH, pelapisan karbon, ukuran partikel, dan
temperatur sinter) bila dibandingkan dengan
metode-metode  lainnfA  Metode  co-
presipitasi lebih mudah dilakukan dibandingkan
metode hidrothermal, karena hanya mengontrol
penambahan karbon dan temperatur sinter.
Hasil dari metode co-presipitasi dapat berupa
serbuk komposit LiFeP@C dengan ukuran
partikel mikrd”. Ukuran partikel tidak menjadi
masalah bagi serbuk LiFeR@enerik, namun
justru menguntungkan bila ukuran partikelnya
semakin kecil karena akan mengurangi
kebutuhan proses lanjutan reduksi ukuran
partikelnya. Hal yang menjadi masalah adalah
kedua metode tersebut memerlukan
penambahan/pelapisan karbon. Sedangkan kita
ketahui, penambahan/pelapisan karbon dapat
dilakukan pada proses lanjutan dengan berbagai
sumber karbon. Bila kita dapat mensintesis
serbuk LiFePQ generik tanpa pelapisan
karbon, maka serbuk tersebut akan memiliki
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pasar yang cukup potensial, salah satunya pada
dunia riset dimana memudahkan peneliti yang
akan memfokuskan pada riset sumber karbon
sebagai bahan pelapisan karbon pada
permukaan partikel LiFePO Dalam sektor
industri baterai lithium ke depan, serbuk
komersial LiFeP® generik tanpa pelapisan
karbon akan memiliki harga yang lebih murah
dibandingkan  dengan LiFeRO dengan
pelapisan karbon. Selain itu, serbuk LiFgPO
tanpa pelapisan karbon akan bersifat lebih
fleksibel karena pengguna akan bebas
menentukan sumber karbon apa pun yang
diinginkan sebagai sumber pelapisan karbon
pada serbuk generik tersebut guna
meningkatkan performa elektrokimia sel baterai
lithium buatannya.

Sebuah studi pada tahun 2013 menunjukkan
bahwa sintesis LiFePQanpa pelapisan karbon
dapat dilakukan dengan menggunakan metode
sol-gel dengan penambahatiopant Cu?,
Penelitian tersebut menunjukkan bahwa
LiFePQ, tanpa pelapisan karbon dapat
dilakukan. Namun, pada penelitian tersebut,
LiFePQ, yang dihasilkan belum bersifat
generik karena adanya penambatiapantCu.
Oleh karena itu, studi ini mencoba untuk
mensintesis serbuk LiFeRQanpa pelapisan
karbon dan tanpa penambahdopant pula
dengan menggunakan metode sintesis yang
lebih mudah. Metode sintesis yang digunakan
dalam studi ini terbagi dalam tiga tahapan
perlakuan panas; vyaitu kalsinasi pertama,
kalsinasi kedua, dasintering Studi ini juga
memfokuskan pada fasa-fasa yang terbentuk
pada tiap perlakuan panas tersebut. Metode ini
merupakan pengembangan dari metode
carbothermal Pada umumnya hasil dari
metode carbothermal masih menghasilkan
serbuk dengan kemurnian yang kurang baik
karena masih akan ditemukan fasa-fasa tak
diinginkan atau pengotdf. Fasa-fasa yang
tidak diinginkan tersebut akan menyebabkan
performa elektrokimia yang kurang baik bila
sudah dirakit dalam bentuk sel baterai lithium
[ Dalam tahap terakhir metode sintesis dalam
studi ini, yaitu sintering tablet karbon akiif
ditambahkan untuk disinter bersamaan dengan
prekursor, namun tidak ikut bereaksi menjadi
LiFePQ, dan dipisahkan setelalsintering
sehingga akan didapatkan serbuk LiFgB&)a.
Kegunaan tablet karbon aktif pada tahapan
sintering sama seperti karbon pada bentuk
LiFePQ/C, yaitu sebagai pencegah

}e]rbentuknya fasa-fasa yang tidak diinginkan
12

2. PROSEDUR PERCOBAAN
A. Sintesis Serbuk Prekur sor

Bahan-bahan baku yang digunakan adalah
serbuk LIOH.HO (technical gradeimpor dari
Tiongkok, kemurnian 97,3 %), serbuk ,Be
(technical grade hasil pengembangan Pusat
Penelitian Metalurgi dan Material — LIPI,
kemurnian 96,25 %), dansPQ, cair ¢echnical
grade impor dari Tiongkok, kemurnian 85 %).
Bahan-bahan tersebut masing-masing
ditimbang hingga memenuhi takaran persamaan
reaksi (1) berikut:
LiOH.H,0 Ok 5 FeOy e T HsPOy 0) - LiFePQy

OB 3 HO @t F7% ) (Q) wrrrrrrrr e (1)
Setelah  ditimbang dengan  takaran
memenuhi persamaan reaksi (1), serbuk
LiOH.H,O dan serbuk E®; dicampur hingga
homogen. Campuran  serbuk  homogen

LIOH.H,O dan FeO; tersebut kemudian
dilarutkan pada HPQ, cair hingga bereaksi.
Hasil dari reaksi tersebut kemudian dipanaskan
di dalam oven dengan temperatur 80 °C selama
24 jam hingga mengeras. Hasil reaksi yang
sudah mengeras tersebut kemudian ditumbuk
sampai halus hingga ukuran partikel lolos 200
mesh. Bahan yang sudah halus ini kemudian
dikalsinasi dua tahap, yaitu dengan temperatur
700 °C selama 2 jam pada tahap pertama dan
800 °C selama 8 jam pada tahap kedua. Tiap-
tiap proses kalsinasi dialiri gas inert. NHasil
yang diperoleh setelah kalsinasi tahap kedua
berupa serbuk prekursor untuk digunakan pada
prosessintering

B. Sintesis Serbuk Bahan Aktif

Serbuk prekursor yang telah dibuat
kemudian disinter bersamaan dengan tablet
karbon aktif (NORIT) dalam saterucible
Karbon aktif NORIT sendiri dipilih karena
kemudahannya diperoleh di pasaran Indonesia.
Rasio perbandingan massa antara serbuk
prekursor dengan gabungan tablet karbon aktif
(NORIT) adalah 1:1. Pada percobaan ini
digunakan masing-masing 2 g serbuk prekursor
dan 2 g gabungan tablet-tablet karbon aktif
(NORIT). Proses sinter menggunakan
temperatur 800 °C dengan durasi 4 jam dan
dialiri gas inert N. Proses sinter ini
menyisakan serbuk bahan aktif LiFeP@an
tablet karbon aktif (NORIT) sebagai hasil
akhir. Tablet karbon aktif (NORIT) kemudian
dipisahkan dari serbuk bahan aktif LiFePO
sehingga hanya akan dihasilkan serbuk bahan
aktif LiFePQ saja sebagai hasil akhir.
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C. Karakterisasi Material
Untuk melihat fasa yang terbentuk pada

masing-masing tahap perlakuan  panas
(kalsinasi pertama, kalsinasi kedua, dan
sintering dilakukan karakterisasi

menggunakan XRD xfray diffractometeyr
merek Rigaku tipe SmartLab 3 kWdengan
rentang sudut @ mulai dari 10° hingga 90°.
Sementara itu, analisis kualitatif dan kuantitatif
dilakukan menggunakan perangkat lunak
Rigaku PDXL

Untuk melihat morfologi dari serbuk
bahan aktif LiFeP® hasil sintesis digunakan
pengambilan foto mikroskopis menggunakan
SEM (scanning electron microscopamerek
Hitachi tipe SU 3500 dengan perbesaran 2500
kali.

3. HAsIL DAN Diskusl

Terdapat tiga pola difraksi sinar-x hasil
pengukuran menggunakan XRD. Tiga pola
difraksi sinar-x tersebut terdiri atas pola
difraksi sinar-x milik prekursor hasil kalsinasi
pertama, milik prekursor hasil kalsinasi kedua,
dan milik bahan aktif hasgintering Pola-pola
difraksi sinar-x tersebut ditampilkan pada
Gambar 1 sampai dengan Gambar 3. Tiap-tiap
pola difraksi dianalisis baik secara kualitatif
maupun kuantitatif. Dalam analisisnya, pada
tiap-tiap pola difraksi dilakukan proses
refinement hingga konvergen antara pola
difraksi observasi dengan pola difraksi
kalkulasinya.  Proses refinement sendiri
menggunakan metode Rietvefd Parameter
konvergenitas hasirefinement dapat dilihat
pada nilai ch dan Rwp Dari kedua nilai
tersebut, nilaichi’ merupakan parameter yang
paling penting. Idealnya, nilahi* bernilai satu.
Nilai chi® yang bernilai satu menunjukkan nilai
observasi dan kalkulasi yang 100 % sama.
Dengan demikian, parameter konvergenitas
hasil refinementyang semakin mendekati satu
menunjukkan bahwa konvergenitas antara hasil
observasi dengan kalkulasi semakin konvergen.

Gambar 1 menunjukkan pola difraksi sinar-
x serbuk prekursor hasil kalsinasi pertama.
Kalsinasi pertama sendiri menggunakan
temperatur 700 °C dengan durasi 2 jam. Hasil
refinementpola difraksi pada Gambar 1 ini
menunjukkan nilachi® sebesar 1,0011 d&wp
sebesar 9,64 %. Pada pola difraksi Gambar 1
ini terdapat 6 nilaid-spacing penting yang
ditemukan. Nilai-nilai d-spacing tersebut
adalah 3,97591 A; 3,83699 A; 2,7018 A;
2,64602 A; 2,5215 A; dan 1,69616 A yang
terdapat pada sudut-sudud Becara berturut-
turut 22,3424°; 23,1623°;, 33,131°; 33,8494°;

35,57°; dan 54,0194 Nilai-nilai d-spacing
3,97591 A; 3,83699 A; dan 2,64602 A cocok
dengan basis data fasaR©, dengan nomor
PDF 4+ 04-007-2815 yang memiliki nilai
syaratd-spacing3,98253 A; 3,83765 A; dan
2,64307 A. Sementara nilai-nilail-spacing
2,7018 A; 2,5215 A; dan 1,69616 A cocok
dengan basis data fasa,B¢ dengan nomor
PDF 4+ 01-089-0596 yang memiliki nilai
syarat d-spacing 2,70248 A; 2,5185 A, dan
1,6964 A. Dengan demikian, hasil kalsinasi
pertama menghasilkan dua fasa, yaitgPOy,
dan FeOs;. Fasa LiPO: memiliki struktur
kristal orthorhombik dengaspace groug’nma
dan struktur kristal F©; adalah rhombohedral
dengarspace groupr-3c.

240

- ® LizPO: (PDF 4+ No_ 03-007-2615)
220 E o Fe;03 (PDF 4+ No. 01-089-0596)

200

Intensity (counts)

2theta(deg.)

Gambar 1. Pola difraksi sinar-x prekursor hasikkelsi
pertama dengan temperatur 700 °C selama 2 jam

Hasil analisis kuantitatif dari pola difraksi
pada Gambar 1 menunjukkan prekursor hasil
kalsinasi pertama ini memiliki komposisi 33
%berat LiPO, dan 67 %berat F®;. Dengan
demikian, pada kalsinasi pertama ini tidak
langsung terjadi reaksi seperti pada persamaan
(1), dengan kata lain LiFeRQidak langsung
terbentuk pada tahap ini. Dari hasil analisis
kualitatif XRD, dapat kita prediksi reaksi yang
terjadi pada tahap kalsinasi pertama sebagai
berikut:

LiOH.H,O 7t Y2 FeO; ot HsPOy 0 - 1/3 LiPOy
@t 15 FeOy ot 213 PO, ot 2 HO (@ (2)

Dari persamaan reaksi (2) ini dapat kita lihat
nilai perbandingan mol antara;PiO, dengan
Fe,0O; adalah 1/3 : %. Dengan demikian, bila
kita misalkan nilai mol LlgPO, adalah 1/3 dan
nilai mol FeO; adalah Y2 serta kita kalikan
masing-masing nilai mol tersebut dengan
masing-masing nilai Mr (Mr LPQ, = 115,79
g/mol, Mr FeO; = 159,69 g/mol), maka akan
diperoleh massa PO, sebesar 38,5967 g dan
massa F€; sebesar 79,845 g. Bila kita anggap
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total persen massaBQ, dengan F&; sama
dengan 100 %, maka akan diperoleh persentase
massa LJPO, sebesar 32,59 %berat dan@e
sebesar 67,41 %berat. Nilai-nilai hitungan
persen massa ini tidak jauh berbeda dengan
hasil analisis kuantitatif XRD, dengan demikian
prediksi persamaan reaksi kimia (2) cukup
valid untuk digunakan. Dari persamaan reaksi
(2) dapat kita lihat bahwa sebenarnya ada
senyawa lain hasil reaksi kalsinasi pertama ini,
yaitu HPO, dan HO (uap air). Uap air
menguap dan terbuang bersama-sama dengan
gas inert (M) yang mengalir saat proses
kalsinasi pertama. Sementara itu, ;PEy
merupakan salah satu komposisi yang ada pada
prekursor hasil kalsinasi pertama, namun
karena berupa cairan, maka tidak terdeteksi
sebagai fasa pada saat karakterisasi XRD. Dari
persamaan reaksi (2) dapat dilihat bahw#Dke
belum terdekomposisi pada tahap kalsinasi
pertama. Reaksi baru terjadi antara LIOKDH
dengan HPQO, membentuk LJPO, dan uap air.
Pada tahap kalsinasi pertama ini, LiOk{CH
terdekomposisi menjadi Li OH, dan uap air.
Sementara itu, PO, baru terdekomposisi
sepertiganya saja menjadi’ lan PQ> serta
menyisakan sisa 2/3 ;HAOQ, yang belum
bereaksi. Kation Hhasil dekomposisi sepertiga
bagian HPQ, dan anion OHhasil dekomposisi
LiIOH.H,O bereaksi membentuk wuap air.
Sementara itu, kation Lihasil dekomposisi
LiOH.H,O bereaksi dengan anion POhasil
dekomposisi  sepertiga  bagian ROy
membentuk LJPO,. Dengan demikian, serbuk
prekursor yang dihasilkan dari kalsinasi pada
tahap pertama ini memiliki komposisi yang
terdiri atas LiPOy, FeO;, dan sisa EPO, serta
belum menghasilkan LiFeRO

200

® LizFe2lP0,)s (PDF 4+ No. 04-011-3207)
© Fez0; (PDF 4+ No_04-015-8685)
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Gambar 2. Pola difraksi sinar-x serbuk prekursosilha
kalsinasi kedua dengan temperatur 800 °C selama 8 ja

Gambar 2 menunjukkan pola difraksi sinar-
x serbuk prekursor hasil kalsinasi tahap kedua.
Pada kalsinasi tahap kedua ini, temperatur yang

digunakan adalah 80 dengan durasi 8 jam.
Prekursorstarter yang digunakan untuk tahap
ini adalah prekursor hasil dari kalsinasi tahap
pertama. Hasilrefinementpada pola difraksi
sinar-x yang tersaji pada Gambar 2 memiliki
nilai chi” sebesar 1,2276 d&wpsebesar 10,57
%. Terdapat 5 nilai-spacingpenting pada pola
difraksi sinar-x yang tersaji di Gambar 2 yaitu
4,2867 A; 3,673 A; 3,65353 A; 2,5185 A; dan
1,69426 A pada sudut 62 berturut-turut
20,704°; 24,21°, 24,3427°;, 35,6193°; dan
54,085°. Nilaid-spacing4,2867 A dan 3,65353
A cocok dengan basis data fasaPei(PQ,);
dengan nomor PDF 4+ 04-011-3207 yang
menyaratkan nilad-spacingpertama dan kedua
4,2977 A dan 3,65823 A. Sementara itu, nilai
d-spacing 2,5185 A dan 1,69426 A cocok
dengan basis data fasa.®Be dengan nomor
PDF 4+ 04-015-9685 yang mensyaratkan nilai
d-spacingpertama dan kedua 2,51755 A dan
1,71015 A. Satu nilai-spacing yaitu 3,673 A
merupakan puncak yang berimpit, hal ini
dikarenakan nilai 3,673 A cocok dengan nilai
syaratd-spacingketiga basis data ke, (POy)s
dan FegO; sekaligus. Syarat nilad-spacing
ketiga dari fasa LFe(PQ;); dan FeO; sendiri
secara berturut-turut adalah 3,67696 A dan
3,69982 A. Dengan demikian, dari hasil
kalsinasi kedua ini, ada dua fasa yang
dihasilkan yaitu LiFe(PQ,); dan FgO;. Fasa
LisFe(POy); yang dihasilkan memiliki struktur
kristal orthorhombik dengaspace grougPcan.
Sementara itu, fasa ¥®& yang dihasilkan
memiliki struktur kristal rhombohedral dengan
space group R-3c. Dari hasil analisis
kuantitaifnya, prekursor yang dihasilkan dari
kalsinasi tahap kedua ini memiliki komposisi
82 %berat LiFe(PQ,); dan 18 %berat KOs.
Dari hasil analisis kualitatif dapat diprediksi
reaksi yang terjadi pada kalsinasi tahap kedua
ini akan mengikuti persamaan reaksi (3) seperti
berikut:

1/3 LiPO,  + ¥ FeOs o + 2/3 HPO, ( > 1/3
LisF&(PQy)s ) + 1/6 FeOz () + HO (g

Dari persamaan reaksi (3) dapat terlihat
bahwa pada kalsinasi tahap kedua ini;(dze
sudah mulai terdekomposisi. Pada tahap ini,
sepertiga bagian B®; tersisa pada hasil reaksi,
yang berarti 2/3 bagian §&; bereaksi pada
tahap ini. Sebagian B8@; yang bereaksi
tersebut terdekomposisi menjadi ion-ion®*Fe
dan . Sementara itu, seluruhsiPO, berhasil
terdekomposisi pada kalsinasi tahap kedua ini.
HsPQ, terdekomposisi menjadi kationHlan
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anion PQ®. lon-ion F&" dan PG> kemudian
bereaksi dengan RO, membentuk
LisFePQy)s. Sementara itu, ion-ionHlan g
bereaksi membentuk uap air. Uap air menguap
dan terbuang bersama-sama dengan aliran gas
inert Nb. Dengan demikian, serbuk prekursor
yang dihasilkan dari kalsinasi tahap kedua ini
akan memiliki komposisi yang terdiri dari
LisFe(PQy); dan FeO; saja. Dari persamaan
reaksi (3) dapat dilihat bahwa perbandingan
mol LisFe(PQ,); dengan F&£; adalah 1/3 :
1/6. Dengan memisalkan mol s;Ee(PQy)s
adalah 1/3 dan mol F®; adalah 1/6, maka
dengan mengalikannya dengan nilai Mr
masing-masing (Mr LFe(PQ)s; = 417,43
g/mol, Mr FeO; = 159,69 g/mol) akan
didapatkan massa JEe(POy); sebesar
139,1433 g dan massa,be sebesar 26,615 g.
Dengan dibuat persentase, maka akan
didapatkan persen massaHfa(PQ,); sebesar
83,94 %berat dan persen massaOzesebesar
16,06 %berat. Nilai-nilai persen massa yang
didapat berada pada kisaran yang tidak terlalu
jauh dengan hasil analisis kuantitatif XRD.
Dengan demikian, dapat dipastikan pada
kalsinasi tahap kedua ini menghasilkan
prekursor yang terdiri atas Fe(PQy); dan
FeO;, namun masih belum dihasilkan
LiFePQ.

Gambar 3 menunjukkan pola difraksi sinar-x
serbuk prekursor hasil tahap ketiga perlakuan
panas, Vaitu sintering Proses sinter ini
menggunakarstarter prekursor hasil kalsinasi
tahap kedua. Prekursor tersebut kemudian
disinter secara bersamaan dengan tablet-tablet
karbon aktif dengan rasio massa prekursor dan
gabungan tablet karbon aktif sebesar 1 : 1.
Prosessintering ini menggunakan temperatur
800 °C dengan durasi 4 jam. Serbuk yang
didapatkan kemudian dipisahkan dari tablet-
tablet karbon aktif dan menjadi hasil akhir dari
proses sintesis secara keseluruhan. Dari pola
difraksi sinar-x yang disajikan pada Gambar 3,
ditemukan tiga nilaid-spacing terkuat yaitu
3,4814 A; 3,005 A; dan 2,5175 A pada posisi
sudut B berturut-turut 25,566°;, 29,71°;, dan
35,633°. Nilai-nilaid-spacingterkuat tersebut
sangat cocok dengan nilai-nilai syathtree-
strongest-linedasis data fasa LiFeR@engan
nomor PDF 4+ 01-080-6319 yaitu 3,48394 A;
3,0034 A; dan 2,51974 A, dengan 2,51974 A
sebagai syarat-spacingpertamanya. Pada pola
difraksi sinar-x Gambar 3 ini, tidak ditemukan
lagi fasa lain selain LiFeRODengan kata lain,
hasil dari proses sinter ini berhasil
menghasilkan target fasa tunggal LiFQPO
Hasil analisis kualitatif menunjukkan fasa

LiFePQ, yang terbentuk memiliki struktur
kristal orthorhombic denganspace group
Pnma, yang berarti struktur kristal LiFefO
yang terbentuk adalah strukioliviné™. Proses
refinementjuga dilakukan pada pola difraksi
Gambar 3 dan diperoleh nilahi® sebesar
1,0564 danRwp sebesar 10,09 %. Setelah
dilakukan refinement diperoleh nilai-nilai
parameter kisi aktualnya yait = 10,328 A;

b = 6,010 A;c = 4,694 A serta sudut-sudut
a =p =y =90°. Dengan hasil analisis kualitatif
dan kuantitatif tersebut, maka dapat diprediksi
reaksi yang terjadi pada tahap ketiga atau
sintering mengikuti persamaan reaksi (4)
berikut:

1/3 ngFez(PO4)3 et 1/6 FeOs )t N C (s) >
LlFePQ 1 ¥4 CQ ot (n - 1/4) C(S) ............. (4)

Dari persamaan reaksi (4) tersebut dapat
terlihat bahwa F€©; terdekomposisi menjadi
ion-ion F€" dan G pada saasintering Anion
O? akan bereaksi dengan karbon (C) dari tablet
karbon aktif membentuk gas GOGas CQ
kemudian menguap dan terbuang mengikuti
aliran gas inert N Sementara itu, kation Fe
akan bereaksi dengansEg(PQOy); membentuk
LiFePQ,. Dengan demikian, hasil akhir dari
prosessintering ini adalah serbuk bahan aktif
LiFePQ, dengan sisa-sisa tablet karbon aktif
yang tidak bereaksi. Setelah dipisahkan antara
sisa tablet-tablet karbon aktif dari serbuk bahan
aktif LiFePQ, maka hanya akan tersisa serbuk
bahan aktif LiFeP@ saja. Serbuk bahan aktif
LiFePQ, inilah yang merupakan target sintesis
secara keseluruhan. Serbuk bahan aktif
LiFePQ, yang dihasilkan ini merupakan bahan
aktif tanpa pelapisan karbon. Tablet karbon
aktif sendiri bertindak sebagai reduktor oksigen
(O) yang berikatan dengan Fe sehingga dapat
mencegah terbentuknya fasa yang tidak
diinginkan.

Serbuk bahan aktif LiFeROtanpa pelapisan
karbon sebagai hasil akhir sintesis tersebut
kemudian dilihat morfologinya menggunakan
SEM dengan perbesaran 2500 kali. Foto SEM
dari bahan aktif LiFePtersebut dapat dilihat
pada Gambar 4. Dari Gambardépat terlihat

meskipun ada sedikit aglomerasi, namun
morfologi yang terbentuk sudah relatif
homogen.

Dengan demikian, studi awal ini menunjukkan
bahwa sintesis LiFePQanpa pelapisan karbon
dari bahan baku LIOH.4D, FeO; dan HPO,
dapat dilakukan dengan tiga tahap perlakuan
panas dengan dialiri gas iners.N
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Gambar 3. Pola difraksi sinar-x serbuk hasil sidmgan
temperatur 800 °C selama 2 jam
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Gambar 4. Foto SEM serbuk bahan aktif LiFgR@sil
sintesis dengan perbesaran 2500 kali
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Gambar 5. Hasinappingdengan SEM-EDX pada serbuk
bahan aktif LiFeP@®hasil sintesis; (a) unsur dominan Fe
(warna kuning), dan (b) distribusi unsur C (warnaahg

Tahapan perlakuan panas tersebut vyaitu
kalsinasi pertama dengan temperatur 700 °C
selama 2 jam, Kkalsinasi kedua dengan
temperatur 800 °C selama 8 jam, dan diakhiri
dengansintering menggunakan bantuan tablet
karbon aktif dengan temperatur 800 °C selama
4 jam. Perlu diingat bahwa proses ini hanya
menghasilkan serbuk bahan aktif LiFgPO
tanpa pelapisan karbon sebanyak kurang lebih 2
g saja, yang artinya proses ini masih berlaku
sebagai proses sintesis skala laboratorium.
Akan tetapi, proses ini dapat dijadikan sebagai
acuan pengembangan sintesis skala pilot
maupun skala industri di masa depan.
Sementara itu dari sisi skala laboratorium,
karbon-karbon tersisa yang tergerus setelah
proses pemisahan tablet bahan aktif dengan
serbuk LiFePQ® masih sedikit ditemukan
(ditunjukkan dengan mapping EDX pada
Gambar 5), untuk itu perlu juga dilakukan
penelitian ke depan untuk mencari metode
efektif pemisahan LiFePO dengan tablet
karbon aktif untuk meminimalisir sisa karbon
yang tertinggal.

4. KESIMPULAN

Sintesis skala laboratorium serbuk bahan
aktif LiFePQ tanpa pelapisan karbon dari
bahan baku LIOH.ED, FeO; dan HPO
dapat dilakukan dengan menggunakan tiga
tahap perlakuan panas. Tahap pertama adalah
kalsinasi dengan temperatur 700 °C selama 2
jam dengan fasa-fasa utama yang terbentuk
Fe0s;dan LgPQ,, tahap kedua adalah kalsinasi
dengan temperatur 800 °C selama 8 jam dengan
fasa-fasa utama yang terbentuksAs(POy)s
dan FegO; dan tahap ketiga adaladintering
dengan temperatur 800 °C selama 4 jam dengan
bantuan tablet bahan aktif sebagai pencegah
fasa yang tidak diinginkan yang menghasilkan
fasa utama yang terbentuk LiFePO

Hasil akhir dari proses sintesis skala
laboratorium ini adalah serbuk bahan aktif
LiFePQ, tanpa pelapisan karbon dengan
strukturolivine.
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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.
oo S®
®®

M
M

MO+
ANODE CATHODE

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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Intisari
Salah satu perkembangan terkini proses ekstraksi dari bijih laterit dengan jalur hidrometalumilalah dengan
menggunakan reagen pelindi yang dapat diregeneegserti asam klorida dan asam nitrat. MeskipureKedsilan
proses pelindian bijih nikel laterit dalam asanratittelah dilaporkan, studi kinetika pelindian Ibijikel laterit
dalam asam nitrat sedikit dipublikasikan. Dalamgydpi dipresentasikan hasil analisis kinetika mpditan bijih nikel
laterit tipe limonit dari Pulau Halmahera dalanutan asam nitrat pada tekanan atmosfer. Studiikanpelindian
bertujuan untuk mengetahui pengendali laju reagaiameter kinetika (konstanta laju reaksi atauikussf difusi),
energi aktivasi reaksi dan persamaan kinetikanyaetika pelindian dipelajari dengan menggunakan ehod
shrinking core(SCM). Hasil analisis menunjukkan bahwa pengendgli reaksi pada pelindian bijih limonit dari
Pulau Halmahera dalam larutan asam nitrat adalfsidinelalui lapisan produk padat dengan koefisidasi
efektif (D,) sebesar 2,1- 8,55 x 1dm?s pada rentang suhu 65-95 °C serta energi aktedmisar 46,78 kJ/mol.

Kata Kunci: Pelindian, Limonit, Nikel, Asam nitrat, Kinetika

Abstract

One of the recent developments in the extractionieiel from laterite ore by hydrometallurgical teuis to use
leaching reagent which can be regenerated, sudhydsochloric and nitric acids. Although the succe$seaching
of laterite ore has been reported, leaching kireitudy of laterite ore in nitric acid is still pdy published. In this
paper, the results of leaching kinetics analysisiokel laterite ore of limonite type from Halmahdsland in nitric
acid solution at atmospheric pressure is discusddte purposes of the kinetics study are to deternnaie-
determining step, kinetic parameters (i.e. reactiate constant or diffusion coefficient), activatienergy and the
kinetics model. Leaching kinetics was studied hyp#idg shrinking core models (SCM). The analyssults reveal
that the leaching rate of Halmahera limonite orenfr Halmahera Island in nitric acid is controlled lffusion
through solid layer product with effective diffusicoefficient () of 2.1- 8.55 x 1&° nf/s at the temperature range
of 65-95 °C and activation energy of 46.78kJ/mol.

Keywords: Leaching, Limonite, Nickel, Nitric acid, Kinetics

1. PENDAHULUAN maupun pada tekanan atmosfer dalam beberapa
Ekstraksi nikel dari bijih nikel laterit larutan - pelindi seperti asam _ sulfat, asam
berkadar rendah umumnya dilakukan dengan  Klorida, asam nitrat daammonid**“. Dalam
jalur hidrometalurgi. Nikel dipresipitasi dari beberapa tahun terakhir, pelindian bijih nikel
larutan hasil pelindian yang telah dipisahkan laterit dalam asam nitrat dikembangkan karena
pengotornya  (besi, aluminium, mangan) asam nitrat yang t.elah terpa_kal dalam proses
sebagai intermediate productsseperti MHP pelindian dapat diregenerasi kembali secara
(mixed hydroxide precipitate MSP nixed efektn‘ dengan' teknolog|'plrohldrqI|S|s. Asam
sulphide precipitatpatau sebagai logam murni nitrat dapat diregenerasi kembali pada tahap
melalui proses ektraksi pelarelectrowinning pemisahan besi dan aluminium terlarut dari

Pelindian dilakukan baik pada tekanan tinggi larutan hasil pelindian secara simultan dengan



presipitasi besi dan aluminium masing-masing
sebagaihematite(Fe0s) dan alumina (AlO,)
serta dari tahap pirohidrolisispent solution
secara simultan dengan prosesovery Mg
terlarut sebagai serbuk MO Fathoni dan
MubaroK® telah membahas pengaruh beberapa
variabel (konsentrasi asam nitrat, temperatur,
dan persen padatan) pada proses pelindian bijih
nikel limonit dari Pulau Halmahera dalam
larutan asam nitrat terhadap persen ekstraksi
nikel dan selektivitas pelindian Ni terhadap Fe
dan Mg. Hasil percobaan menunjukkan bahwa
ekstraksi Ni tertinggi yaitu 94% diperoleh pada
pelindian selama 8 jam dengan konsentrasi
asam 6M (3 kali perhitungan stoikiometri),
10% padatan dan temperatur 95 °C.
Berdasarkan analisis eksperimental faktorial
desain 3, dilaporkan bahwa variabel yang
paling berpengaruh pada persen ekstraksi Ni
adalah temperatur diikuti oleh interaksi antara
temperatur, konsentrasi asam nitrat dan persen
padatal’. Pada paper ini dibahas hasil analisis
kinetika pelindian nikel dari bijih limonit yang
berasal dari Pulau Halmahera dalam larutan
asam nitrat pada tekanan atmosfer.

Studi kinetika pelindian dilakukan untuk
menentukan  persamaan laju  pelindian,
mengetahui pengendali laju reaksi, menentukan
parameter kinetika pelindian (konstanta laju
reaksi atau koefisien difusi), energi aktivasi
reaksi dan model kinetikanya. Pengendali laju
reaksi adalah tahap proses yang memiliki laju
yang paling lambat dan menjadi penentu laju
proses secara keseluruhan. Pengendali laju
reaksi penting untuk diketahui karena dengan
mengetahui pengendali laju dapat diketahui
upaya apa saja yang dapat dilakukan untuk
meningkatkan laju proses pelindian, misalnya
peningkatan pengadukan, peningkatan suhu
atau konsentrasi reagen pelindi. Selain itu,
dengan model kinetika yang diperoleh dapat
diprediksi laju pelindian bijih yang sejenis
dalam larutan pelindian yang sama pada
kondisi yang bervariasi tanpa secara terus
menerus melakukan percobaan.

Reaksi pelindian bijih  nikel laterit
merupakan reaksi heterogen karena melibatkan
lebih dari satu fasa, yaitu fasa padat berupa
bijih dan fasa cair yaitu reagen pelindi. Reaksi
pelindian bijih nikel limonit dalam larutan asam
nitrat secara umum dapat dituliskan sebagai
berikut:

aAsoiig) + bBiquiay = CGiquiay + dDsolig (1)

Untuk pelindian bijih limonit dalam larutan
asam nitrat (HNG), A adalah mineral-mineral
oksida basa dalam bijih seperti NiO, CoO,

FeOOH dan MgO, B adalah HNOC logam-
logam yang terlarut dalam pelindian dalam
bentuk ion-ionnya seperti Nj Cd*, F€* dan
Mg dan D mineral yang tidak terlarut dalam
pelindian seperti silika dan silikat.

Mineral pembawa nikelhpst mineral yang
dominan dalam bijih laterit tipe limonit
umumnya adalah goethite (a-FeOOH).
Berdasarkan studi-studi yang telah dilakukan
sebelumnya, sebagian besar nikel oksida (NiO)
berada dalam kisi kristagoethite tersebut
dalam bentuk larutan padaso(id solution)
Olehkarenanya, untuk melarutkan nikel
diperlukan pelaturan besi dari minegaethite
secara simultdf.

Pelarutargoethitedan nikel oksida dalam asam
nitrat berlangsung melalui reaksi-reaksi kimia
berikut®:

FeOOH + 3HNQ - Fe(NQ);+ 2H,0 (2)

NiO + 2HNG; - Ni(NOs),+ H,O 3

Selain goethite dan nikel oksida, senyawa
lain yang kemungkinan larut adaldiematite
dan magnesium oksida dan senyawa-senyawa
logam pengotor dalam kadar yang lebih rendah
seperti oksida kromium, aluminium dan
mangan. Pelarutarhematite dan magnesia
dengan larutan asam nitrat berlangsung melalui
reaksi berikuf':

FeO; + 6BHNO; — 2Fe(NQ); + 3HO (4)
MgO + 2HNG, - Mg(NOs), + H,O (5)

Selain goethite komponen utama dalam
bijih limonit adalah kuarsa (S Selama
proses pelindian dalam larutan asam, mineral
kuarsa yang merupakan oksida asam ini tidak
ikut terlarut bersama nikel, besi dan magnesium
dan membentuk lapisan padat pada permukaan
oksida-oksida/hidroksida logam vyang larut
tersebut. Hasil analisis XRX-fay diffractior)
terhadap residu pelindian pada penelitian ini
menunjukkan  bahwa SO merupakan
komponen utama dalam residu pelindian
dengan puncak difraksi paling dominan yang
mengindikasikan bahwa SjOtidak terlarut
selama pelindian. Berdasarkan perilaku
pelindian mineral-mineral dalam bijih tersebut,
kinetika proses pelindian bijih limonit dalam
larutan asam asam nitrat dapat didekati dengan
model kinetika inti yang menyusushtrinking
core modelatau disingkat SCM). Penggunaan
model shrinking coreuntuk analisis kinetika
pelindian bijih limonit dalam asam nitrat
dilandasi asumsi-asumsi sebagai berikut:

a) Partikel bijih berbentuk bulat
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b) Terdapat mineral dominan yang tidak ikut
terlarut (yaitu silika) yang membentuk
lapisan padat yang porous pada
permukaan inti yang bereaksi.

c) Terbentuk lapisan (film) fluida tipis pada
permukaan mineral

d) Konsentrasi asam nitrat dianggap cukup
tinggi sehingga tidak berubah secara
signifikan dengan berjalannya waktu

e) Ukuran partikel bijih tidak berubah (hanya

intit yang bereaksi yang ukurannya
menyusut terhadap waktu)
Menurut Levenspiél, model-model

matematika untuk setiap jenis pengendali laju

reaksi sesuaishrinking core modeldapat

dirumuskan sebagai berikut:

1. Difusi melalui lapisan film fluida (NBL:
Nernst Boundary Laygrpada permukaan
bijih,

5 = X1 (6)
_ ERpr
T Tbkc ()

2. Difusi melalui lapisan produk padat yang
tidak bereaksi,

= 1-3(1%, F+2(1%;) (8)
_ __pTR?
~ 6bDeCryg, ©)
3. Reaksi antarmuka},
§= 1— (1—Xp): (10)
— PTR
T~ bkc (11)

padamana adalah waktu pelindian (detik),

t adalah waktu pelindian hingga oksida reaktif
dalam bijih nikel laterit dianggap habis bereaksi
(menit), X; adalah fraksi oksida yang
terkonversi (mol) pada waktydetik), R adalah
nilai rata-rata dari jari-jari partikel (meteps
adalah densitas molar bijih (moffm b
perbandingan mol reagen pelindi terhadap mol
oksida yang bereaksi sesuai persamaan reaksi
(1), Ginos adalah konsentrasi asam nitrat yang
digunakan (mol/r), k, adalah konstanta difusi
melalui film fluida pada permukaan bijih
(m/detik), D, adalah koefisien difusi pada
lapisan padat yang tidak bereaksi’/@hatik),
dan K adalah konstanta laju reaksi orde
pertama (detik).

Nilai Xt yang digunakan adalah fraksi
terlarut total dari oksida-oksida nikel,
magnesium dan besi. Nilai b dihitung dari nilai
koefisien reaksi untuk setiap oksida yang larut

sesuai dengan Persamaan (2) sampai dengan

Persamaan (5) dengan b untuk setiap reaksi

yang melibatkan oksida tertentu dikalikan
fraksi mol oksida tersebut dalam total oksida
yang terlarut.

2. PROSEDUR PERCOBAAN
A. Preparasi dan Karakterisasi
Preparasi dan Karakterisasi Bijih
Bijin nikel laterit yang digunakan adalah
bijih tipe limonit yang berasal dari Pulau
Halmahera. Sebelum digunakan dalam proses
pelindian, sampel bijih dipreparasi yang
meliputi penggerusan dengarball mill,
pengayakansfjeving dengan mesin ayak getar
untuk mendapatkan fraksi ukuran -65+100
mesh. Fraksi ukuran bijih -65+100 mesh ini
dipilih karena berdasarkan hasil analisis ayak,
fraksi ukuran -65+100 mesh ini merupakan
fraksi ukuran yang paling banyak dalam bijih
limonit dari Pulau Halmahera yang sudah
berukuran halus. Studi kinetika pelindian
dilakukan pada ukuran partikel tertentu yang
dianggap sebagai rata-rata partikel yang lolos
ayakan 65 mesh (0,210 mm) dan tertampung
pada ayakan 100 mesh (0,149 mm).
Selanjutnya, bijin dengan fraksi ukuran -
65+100 mesh ini dilakukan prosesampling
dengan metode coning-quartering untuk
kemudian dari sampel-sampel yang diperoleh
dilakukan analisis komposisi kimia dengan
XRF (x-ray fluoroscense dan AAS &tomic
absorption spectrophotomejeanalisis mineral
yang dominan dalam bijih dengan XRk-ray
diffraction) dan disiapkan sampel-sampel yang

akan digunakan untuk percobaan pelindian.
Tabel 1. Hasil analisa XRF sampel bijih

Bijih

Senyawa % Unsur %
Sio, 39,31 Si 18,34
Al, Oz 5,27 Al 2,79
Fe,0OsT 37,01 Fe 25091
MnO 0,54 Mn 0,42
MgO 7,68 Mg 4,63
Cr,05 1,6 Cr 1,09
NiO 1,37 Ni 1,08
CaO 0,27 Ca 0,19
K,O 0,011 K 0,009
TiO, 0,063 Ti 0,038
P,Os 0,022 P 0,010
CuO 0,009 Cu 0,007
V,05 0,037 V 0,021
ZnO 0,023 zZn 0,018
LOI 6,78
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Hasil analisis XRF disajikan pada Tabel 1,
sementara dan hasil analisis AAS disajikan
pada Tabel 2. Hasil analisis komposisi kimia
bijih menunjukkan bahwa kadar Ni, Fe dan Mg
dalam sampel bijih yang dianalisa dengan XRF
tidak jauh berbeda dengan hasil analisis dengan
AAS.

Tabel 2. Hasil kadar Ni, Fe dan Mg dalam sampeh bij
dengan AAS

Unsur %
Ni 1,02
Fe 27,37
Mg 4,81

Hasil analisis XRD terhadap sampel bijih
disajikan pada Gambar 1. Hasil analisis XRD
menunjukkan mineral dominan yang terdapat
dalam sampel bijih adalalquartz (SiO,),
antigorite (M@sSi,Os(OH)a), goethite
(FeOOH), hematite (F&0Os) dan pyrochroite
(Mn(OH),).

Quartz S10,

Mg, 8i;05(OH),
FeO(OH)
Hematite Fe,0;
Pyrochroite Mn(OH);

Gambar 1. Hasil analisis XRD sampel bijih limonitrida
Pulau Halmahera

Antigorite
Goethite

Lol e 2

B. Percobaan Pelindian

Percobaan pelindian dilakukan dalam
reaktor berleher lima dengan volume 1 L yang
dilengkapi dengan kondensor untuk

mengembunkan kembali pelarut (air) yang
menguap sehingga volume larutan dapat dijaga
tetap. Volume asam nitrat yang digunakan
adalah 500 ml. Agar dicapai temperatur sesuai
dengan parameter yang ditetapkan, pemanasan
dilakukan dengan menggunakan sebuait
plate yang dapat diatur temperaturnyblot
plate ini terintegrasi dengamagnetic stirrer
Kecepatan pengadukan yang digunakan diatur
tetap sebesar 400 rpm. Selama percobaan
pelindian, dilakukan pengambilan sampel
larutan pada menit ke- 5, 15, 30, 60, 120, 240,
480 dan 720 untuk dilakukan pengukuran
konsentrasi Ni, Fe dan Mg terlarut dengan
AAS. Pemilihan waktu pengambilan sampel ini
dilakukan  berdasarkan hasil percobaan

sebelumnyd, padamana ekstraksi logam Ni,
Fe dan Mg berangsung dengan cepat pada 2
jam awal dan cenderung melambat setelahnya,
sehingga frekuensi pengambilan sampel
diperbanyak pada 2 jam awal. Percobaan
dilakukan pada temperatur 65, 75, 85 dan
95 °C, 10% padatan dan konsentrasi asam nitrat
6M.

Konsentrasi asam nitrat dipilih 6M yaitu 3x
perhitungan stoikiometri reaksi antara NiO,
FeOOH dan MgO dalam bijih dengan HNO
sedemikian  rupa  sehingga  perubahan
konsentrasi HN@ selama pelindian dapat
dianggap tidak ada (konsentrasi reagen pelindi
dapat dijaga tetap selama pelindian). Dalam
analisis kinetika pelindian bijih nikel limonit
Halmahera dengan menggunakan model
shrinking coreini, parameter yang berubah
adalah fraksi terkonversi oksida (NiO, FeOOH
dan MgO), sementara parameter-parameter lain
dijaga tetap, yaitu ukuran awal partikel
(-65+100 mesh), kecepatan pengadukan, persen
padatan dan konsentrasi HMNOParameter
konsentrasi HN@ dijaga tetap dengan
menggunakan konsentrasi asam yang signifikan
lebih tinggi dari perhitungan stoikiometrinya
dan menggunakan persen padatan yang relatif
rendah. Dengan menjaga parameter-parameter
tersebut tetap, maka kinetika pelindian semata-
mata dapat dievaluasi dari perubahan fraksi
terkonversi total oksidaX{) terhadap waktu
tanpa dipengaruhi oleh perubahan-perubahan
konsentrasi reagen pelindi, luas permukaan
reaksi (yang ditentukan oleh ukuran partikel),

persen padatan dan temperatur. Variasi
temperatur dilakukan untuk menentukan energi
aktivasi pelindian  dengan Persamaan

Arrhenius. Temperatur yang dipilih adalah 65,

75, 85 dan 95 °C karena pelindian dilakukan

pada tekanan atmosfer sehingga temperatur
maksimal yang dapat digunakan adalah sekitar
temperatur didih air (100 °C). Hasil percobaan

sebelumnya menunjukkan bahwa pada
temperatur 95 °C, persen ekstraksi nikel

mencapai 949%.

3. HASIL DAN Diskusli
A. Pengendali Laju Reaksi

Untuk melakukan analisis kinetika pelindian
dengan model shrinking core inti yang
menyusut diasumsikan hanya karena proses
pelarutan NiO, FeOOH dan MgO yang
merupakan komponen utama bijih nikel limonit
dari Pulau Halmahera. Oleh karenanya, harga
X7 ditentukan dari mol terlarut oksida-oksida
tersebut dibandingkan terhadap dengan mol
awal oksida tersebut dalam sampel bijih.
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Penentuan pengendali laju reaksi dilakukan
dengan mengevaluasi kelinieran kurva regresi
linier hasil percobaan pada 3 model kinetika
yang ditinjau, sesuai dengan Persamaan (6),
(8), dan (10). Kelinieran regresi linier yang
dilakukan dievaluasi dari nilai koefisien
korelasi (Rj yang paling mendekati 1.
Pengaluran hasil percobaan pada 4 temperatur
yang berbeda terhadap 3 model kinetika
shrinking core model yang digunakan
ditunjukkan pada Gambar 2, 3 dan Gambar 4,
sementara nilai-nilai Rdari regresi linier yang
diperoleh  ditunjukkan pada Tabel 3.
Berdasarkan harga-harg& Regresi linier data
percobaan pada 4 temperatur dengan 3 model
kinetika yang digunakan, diindikasikan bahwa
pengendali laju reaksi pelindian adalah difusi

melalui lapisan produk padat yang tidak
bereaksi.
H65°C ¢75°C A85°C @95°C
1.4
1.2 y=0.1022x g2
R2=0.865
1 #
o .
0.8 @ | s
= A 4
06 Y Lo W
0.4 | 75 y =0.0813x
0.2 /..--/f: 0.0616x R~ =0.3743
R?=0.4759
0
0 5 10 15
waktu (jam)

Gambar 2. Pengaluran hasil percobaan pada model
kinetika terkendali oleh laju difusi melalui lapfé#m
fluida

We5°C #75°C 85°C ®95°C
0.8
y =0.0556x
= 0.7 R2=0.5599 = |
o 06
~ o
+ 0.5 e
i b d A
“217 0.4 (] y =0.0299x
- / RZ=4).8838
= 0.3
o ® L e ¢
w02 |®, #
- 0.1 % 2 B y :!.0149:(
0 %% R% =0.9487
0 5 10 15
waktu (jam)

Gambar 3. Pengaluran hasil percobaan pada model
kinetika terkendali oleh laju difusi melalui lapis@adat
yang tidak bereaksi

W65°C €75°C A85°C ®95°C
0.7 y = 0.0571x )
0.6 RZ=-0.061

1-(1-X)A1/3

R? =0.6454

0 5 10 15
waktu (jam)

Gambar 4. Pengaluran hasil percobaan pada model
kinetika terkendali oleh laju reaksi antarmuka

Tabel 3 Nilai-nilai R regresi linier hasil percobaan pada 4
temperatur terhadap 3 model kinetika yang digunaka

Nilai R2 untuk Setiap Model Pengendali Laju

Temperatur pifysi Film  Difusi Lapisan Reaksi
Tipis Produk Antarmuka
95 °C -0,86 0,559 -0,06
85 °C 0,109 0,887 0,542
75 °C -0,86 0,883 0,612
65 °C 0,475 0,948 0,645

Selain dengan mengevaluasi kelinieran
kurva regresi linier hasil percobaan terhadap
kinetika shrinking core modelpengendali laju
reaksi juga ditentukan dengan metode
pencocokan kurvac(rve fitting antara kurva
dummymodel dengan data percobaan. Kurva
yang dicocokkan adalah kurva hubungan antara
(1-%y) terhadapt/z, padamanat percobaan
adalah waktu pengambilan sampel larutan
untuk analisis konsentrasi Fe, Ni, dan Mg
terlarut. Untuk pembuatan kurdammy perlu
ditentukan harga, sehingga pada harga-harga
X; dummy(0 hingga 1 dengan kenaikan teratur
tiap 0,1) dapat ditentukan hargaummyyang
berkesesuaian. Berdasarkan Persamaan (6), (8),
dan (10), nilair dapat diperoleh dari persamaan
regresi linier model pengendali laju terhadap
waktu, padamana gradien yang dihasilkan dari
persamaan regresinya adalah nilai dafi.
Berdasarkan uji kelinieran, nila“Rang paling
mendekati 1 adalah regresi dengan model
kinetika yang terkendali oleh difusi melalui
produk padat yang tidak bereaksi. Oleh karena
itu, untuk menentukan nilai, yang dilakukan
adalah menentukan gradien dari pengaluran
nilai-nilai (1-3(1-%)**+2(1-X)) terhadap t
(Persamaan 8), padamana nilai gradien tersebut
sama dengan nildi/z. Pada Tabel 4 disajikan
persamaan regresi linier data percobaan
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terhadap model kinetika yang terkendali oleh
difusi melalui lapisan padat yang tidak bereaksi
(1-3(1-%)"*+2(1-X)) terhadap wakt(t) beserta
harga gradien (1) danz yang didapat.

Tabel 4 Hasil perhitungan nilai

Temperatur Persamaan Gradien 7 (jam)
95°C y=0,055x 0,055 18,18
85°C y=0,043x 0,043 23,26
75°C y=0,029x 0,029 34,48
65°C y=0,014x 0,014 71,43

Gambar 5 - 8 menyajikan hasil pencocokan
kurva urvefitting) antara kurvalummyyang
telah dibuat dengan kurva hasil percobaan.
Hasil pencocokan kurva hasil percobaan dan
kurva dummy menunjukkan bahwa model
kinetika yang paling cocok dengan hasil
percobaan adalah model kinetika yang
terkendali oleh proses difusi melalui lapisan
produk padat yang tidak bereaksi. Lapisan
produk padat ini terbentuk karena terdapat
mineral yang tidak terlarut atau produk reaksi
yang mengendap kembali. Hasil XRD residu
pelindian yang disajikan pada Gambar 9
menunjukkan mineral yang dominan pada
residu pelindian adalah silika,nematite
antigorite, danpyrochroite

= difusi film fluida

~eaksi <imia

& percobaan
= difusi lapis porous

1-Xt

0 0.7z 0.4 N6 08 1
t/t
Gambar 5. Hasifitting data percobaan pada temperatur
95 °C terhadap kurvdummymodel

Berdasarkan hasil analisis kinetika dengan
kedua metode tersebut dapat disimpulkan
bahwa pengendali laju reaksi pelindian bijih
limonit Halmahera dalam larutan asam nitrat
adalah difusi melalui lapisan produk padat yang
tidak bereaksi. Hasil analisis kinetika ini
berkesesuaian dengan hasil studi kinetika
pelindian bijih nikel laterit dalam asam nitrat
yang dilakukan oleh Agacayak dRk.dan
Ayanda dkK® yang menggunakan bijih nikel

laterit masing-masing dari daerah Karacam
Turki dan dari Nigeria.

= difusi film fluida
reaksi <imia

4 percobaan
= d1f1s1 lapis porous
1

0.8

0.6

1-Kt

0.4

0.2

a 0.2 0.4 0.6 0.3 1
t/t
Gambar 6. Hasifitting data percobaan pada temperatur
85 °C terhadap kurvdummymodel

difasi film flaida
reaksi kimia

4 percobean
= difirsi lapis parous

tf1
Gambar 7. Hasifitting data percobaan pada temperatur
75 °C terhadap kurvdummymodel

= difusi film fluida
reaksi kimia

¢ percobaan

= difusi lapis porous
1 4

1-Xt

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
tft
Gambar 8. Hasifitting data percobaan pada temperatur
65 °C terhadap kurvdummymodel
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. Quartz S§i0;

1

2. Pyrochroite Mn(OH),

3. Hematite Fe;04

4. Antigorite Mg:Si;0:(0H) 4

Gambar 9. Hasil analisis XRD residu pelindian padaus
95°C

Peningkatan laju reaksi dapat dilakukan
dengan meningkatkan intensitas pengadukan
sehingga ketebalan lapisan padat yang tidak
bereaksi ini menjadi lebih tipis. Laju proses
juga dapat ditingkatkan dengan meningkatkan
temperatur, karena pada temperatur yang lebih
tinggi laju difusi spesi yang bereaksi semakin
meningkat.

B. Penentuan Energi Aktivasi Pelindian
Penentuan energi aktivasiJRIntuk proses
pelindian dilakukan dengan menggunakan
persamaan ArheniuB, = D, "") padamana
D.adalah harga koefisien difusi efektif melalui

lapisan padat yang tidak bereakdd, =
konstanta,T temperatur pelindian (K) dan R
konstanta gas ideal (8,314 J/K.mol).

Nilai D, dihitung dengan persamaan:

D,=m 5 Coo, (12)

denganm adalah nilai gradien garis lurus yang
dibentuk dari pengaluran (1-3(1-
X)?P+2(1-X)) terhadap waktit), pr = densitas
molar total oksida, R = jari-jari partikel,;Gos

= konsentrasi asam nitrat darrperbandingan
mol reagen pelindi terhadap mol oksida yang
bereaksi sesuai Persamaan (1)Hasil
perhitungan nilaib dan D, disajikan masing-
masing pada Tabel 5 dan Tabel 6.

Tabel 5. Hasil perhitungan nilki

Oksida fraksi mol b b.X
NiO 0,02 0,5 0,01
FeOOH 0,70 0,33 0,23
MgO 0,28 05 0,14
Total 1 0,38

Tabel 6. Hasil perhitungan nilai,D

Temperatur (K) Slope (m' De (nf/s) In De
368 0,055 8,55E-10 -20,88
358 0,043 6,69E-10 -21,13
348 0,029 4,51E-10 -21,52
338 0,014 2,18E-10 -22,25

Nilai E, dapat diperoleh dengan cara
mengalurkanin D, terhadap(1/T) yang akan
memberikan persamaan garis lurus dengan

.. Eno .
kemiringan sebesar—E seperti  yang

ditunjukkan pada Gambar 10. Dari kemiringan
kurva pada Gambar 10 diperoleh harga enerqgi
aktivasi untuk pelindian bijih nikel limonit
Pulau Halmahera dalam larutan asam nitrat
yaitu sebesar 46,78 kJ/mol.

-20.4
-20.8 -
L 2 y=-5627x-5.486
R? =0.955
-21.2
nﬂl
c
—-216 - \¢
-22.0
\ 4
-22.4 . .
2.70E-03 2.80E-03 2.90E-03 3.00E-03
/T

Gambar 10. Pengaluran In De terhadap 1/T

Harga energi aktivasi ini lebih rendah dari
energi aktivasi pelindian nikel dari bijih laterit
dalam asam nitrat yang dilaporkan oleh
Agacayak dkk¥! dan Ayanda dkR vyaitu
masing-masing 64,31 k/Jmol dan 79,52 kJ/mol.
Hal ini mengindikasikan bahwa bijih nikel
laterit dari Halmahera cenderung lebih mudah
dilarutkan dibandingkan bijih yang digunakan
peneliti-peneliti tersebut yang berasal dari
Turki dan Nigeria. Tingginya harga energi
aktivasi pelindian bijih nikel laterit dikontribusi
oleh keberadaan mineral yang belum dan tidak
bereaksi pada proses pelindian bijih limonit
seperti silika darmematitedan senyawa silikat
seperti antigorite yang cenderung bersifat
refraktori (sulit larut sempurna dalam larutan
asamy*?. Hasil XRD terhadap residu
pelindian menunjukkan bahwa komponen
utama residu adalah silikagmatite antigorite,
dan pyrochroite seperti ditunjukkan pada
Gambar 9. Harga energi aktivasi yang

Studi Kinetika Pelindian Bijih Nikel Limonit Dari Pulau Halmahera ...../ M. Zaki Mubarok | 65



diperoleh lebih rendah dibandingkan dengan
energi aktivasi pelindian bijih nikel laterit tipe
limonit dari Pomalaa dalam larutan asam
klorida pada tekanan atmosfer yang dilaporkan
oleh Karurung¥, yaitu 77,6 kJ/mol, namun
lebih tinggi dari harga yang dilaporkan oleh
Girgin dkk™?, yaitu 30,36 kJ/mol dari
percobaan pelindian nikel dari bijih limonit
yang berasal dari daerah Adatepe Turki dalam
larutan asam sulfat pada tekanan atmosfer.
Menurut Havlik®¥, kinetika proses yang
terkendali oleh difusi cenderung mempunyai
energy aktivasi yang rendah, yaitu dalam
rentang 4-13 kJ/mol, sementara kinetika proses
yang terkendali oleh reaksi kimia mempunyai
energi aktivasi yang lebih tinggi, yaitu >42
kJ/mol and terkendali baik oleh difusi dan
reaksi kimia fnixed controlle)l bila energi
aktivasinya diantara kedua rentang tersebut.
Bila mengacu pada rentang energi aktivasi yang
dikemukakan oleh Havlik ini, energi aktivasi
yang diperoleh dari penelitian ini seharusnya
berada dalam rentang dimana proses terkendali
oleh reaksi kimia. Namun demikian, karena
terbentuk komponen yang sulit larut dalam
lapisan produk padat yang tidak bereaksi
sebagaimana telah dikemukakan diatas, maka
meskipun kinetika pelindian bijih limonit
Hamahera dalam larutan asam nitrat yang
terkendali oleh difusi melalui lapisan produk,
namun mempunyai energi aktivasi yang tinggi.
Kinetika pelindian bijih nikel laterit dalam
larutan asam dengan pengendali laju difusi
melalui lapisan produk namun mempunyai
energi aktivasi yang tinggi (>42 kJ/mol) juga
dilaporkan oleh peneliti-peneliti lain seperti
Agacayak dkKY, Ayanda, dkK®, Karurung™!
dan Girkin, dkK'?.,

C. Penentuan Persamaan Laju Kinetika
Setelah diketahui pengendali laju proses
pelindian (yaitu difusi melalui lapisan padat
yang tidak bereaksi), persamaan laju pelindian
dapat dituliskan sebagai berikut:
= — dia—xpts __ bogeDemp(®pn
dt prRIL )Y 21— ]

(13)

Persamaan (13) merupakan pengembangan dari
persamaan dasar untuk model kinetika yang
terkendali oleh difusi melalui lapisan produk
padat yang tidak bereaksi (Persamaan 8). Hasil
integrasi dari persamaan tersebut terhadim
(1-X7)*® adalah sebagai berikut:

t= 5|1 - 3(1-Xr) +2(1-X1) (14)

T Gbopap i ar)

Dengan memasukkan nilai konstantaphdan

E. yang telah didapat dari hasil percobaan,
maka persamaan laju kinetika untuk pelindian
bijih limonit Halmahera dalam asam nitrat yang
diperoleh dapat dituliskan sebagai berikut:

5.626.10% .

i:i'-:':T.:': 3 584 L0 E g ]

. i
T T RIE-%p) -i-anE (15)
padamana:
Cy+ = konsentrasi asamn(yrra)
T = temperatur operasi (K)
R = jari-jari rata-rata bijih (m)
X = fraksi oksida terlarut

Waktu yang dibutuhkan untuk mendapatkan
fraksi terlarut tertentu dapat dihitung dengan
persamaan sebagai berikut:

.
18310
SR T

Ca s I

t= 1— 3(1-xT);+2(1-xT)] (16)

padamanat adalah waktu pelindian dalam
detik. Dengan model kinetika yang diperoleh
(Persamaan (15) dan Persamaan (16)), dapat
diprediksi laju pelindian bijih dengan tipe
sejenis dalam larutan pelindi yang sama, dalam
rentang temperatur 65-95°C dengan
konsentrasi asam nitrat dan ukuran partikel
bijih yang bervariasi.

4. KESIMPULAN

Kinetika pelindian bijih limonit dari Pulau
Halmahera dalam larutan asam nitrat pada
tekanan atmosfer telah dipelajari dengan model
kinetika shrinking core Hasil analisis
menunjukkan bawah pengendali laju reaksi
adalah difusi melalui lapisan produk padat yang
tidak/belum bereaksi dengan energi aktivasi
sebesar 46,78 kJ/mol. Korelasi antara fraksi
terkonversi oksida (oksida Fe,Ni dan Mg)
terhadap wakttrmengikuti persamaan berikut:

2,83 10°R 2
t= —cﬂ‘m.p TRy [1 — 3(1-X1)3 +2(1-xr}]
padamana dengan model laju reaksi yang
diperoleh dapat ditentukan waktu yang
dibutuhkan  untuk  mendapatkan  fraksi

terkonversi oksida NiO, FeOOH dan MgO
tertentu dalam proses pelindian bijih limonit
dalam larutan asam nitrat pada tekanan
atmosfer.
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Penggunaan metode penelitian kualitatif, konsep,
model, informan, proses ieterasi, teknik sintesis
pla data yang digunakan bersifat informatif
secara ilmiah.

I. Hasil dan Diskusi

Hasil berupa data primer temuan (bentuk kata
dan angka) disajikan secara sistematik dan
informatif (tabel, gambar, dan narasi) serta dapat
dipertanggungjawabkan dan absah. Hasil
ditafsirkan, dibandingkan, dikontraskan dengan
hasil lain yang sejenis, atau kontribusi penulis
terlihat secara nyata.

J. Kesimpulan

Keterbatasan temuan/kesimpulan dinyatakan
dengan lugas. Kesimpulah telah menjawab
pernyataan penelitian. Terdapat pernyataan
bahwa kesimpulan penelitian bersifat final atau
sementara.

K. Ucapan Terima Kasih

Apabila penelitian/pengkajian/tinjauan ilmiah
didanai oleh sponsor, maka pihak sponsor harus
mengijinkan publikasi ilmiah serta telah
diberikan pengakuan.

4. PERSIAPAN NASKAH

L. Gambar

Gambar sebisa mungkin dalam format
grayscaledan jika disajikan dalam warna, harus
dapat dibaca ketika dicetak dalam grayscale.
Penyajian gambar dalam warna  harus



merupakan gambar dengan kualitas minimum
300 dpi dengan tipe warna RGB.

Caption dalam bentuk nomor (numbered)
dengan ukuran huruf 9 TNR dan spasi tunggal.
Judul gambar menggambarkan secara jelas
gambar yang diberikan.

Usahakan teks didalam gambar seminimum
mungkin akan tetapi jelaskan semua simbol dan
singkatan yang digunakan dalam teks atau
catatan tersendiri. Semua huruf dan simbol harus
dapat dibaca dengan jelas dan mempunyai
ukuran proporsional. Ukuran normal huruf atau
simbol dalam gambar normal 7 pt dan tidak
lebih kecil dai 6 pt. Gambar harus dijelaskan
dengan jelas dalam paragraf berikutnya.

Untuk tujuan editing, gambar dengan kualitas
tinggi sangat diperlukan (>300 dpi). Usahakan
dalam pembahasan gambar tidak memberikan
pernyataan “gambar diatas” atau ‘“‘gambar
dibawah” hal ini dikarenakan dalam proses
editing tata letak akan diatur kemudian.

Tabel 1.Table Caption

Diharapkan tidak membuat kotak pada gambar
dikecualikan untuk grafik.
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Figure 1. Figure caption

M. Tabel

Nomor tabel disajikan berurutan sesuai
dengan urutan penampilan di teks. Hindari garis
batas samping. Letakan catatan kaki dibawah
setelah tabel dibuat. Pastikan bahwa tabel dan
data yang disajikan tidak merupakan duplikasi
dari hasil yang telah disajikan pada artikel lain.

Parameter Unit
Massa, mg 1 (kg)
Reducer, ¢ 1,81(Ns/m)*®

Stiffness, kg

22.739,57(N/m)°

footnote*footnote

N. Rumus, Persamaan Matematika dan

Reaksi Kimia

Persamaan matematika, rumus, dan reaksi
kimia harus dapat ditulis dengan jelas, dibuat
urut dengan nomor, diikuti oleh informasi yang
diperlukan dan menjelaskan persamaan, rumus,
atau reaksi kimia tersebut. Persamaan
matematika, rumus dan reaksi kimia disajikan
terpisah dari teks.

fx)=ay+ Zw (an + b, sinnLﬂ) (1)
n=1

dimana f (x) merupakan notasi penjelasan, a,
merupakan notasi penjelasan,dan seterusnya.

O. Pembuatan Daftar Pustaka

Pembuatan referensi  direkomendasaikan
menggunakan software pengelolaan daftar
pustaka seperti Endnote atau Mendelay dalam
bentuk IEEE style. Daftar pustaka disajikan
diakhir naskah dan diberikan penomoran sesuai
dengan urutan kemunculan dalam teks. Penulis
harus memastikan setiap daftar pustaka yang
erdapat pada daftar pustaka dan teks muncul.
Nama penulis dapat diacu dengan memastikan
bahwa tetap dicantumkan dalam daftar pustaka.
Wikipedia, personal blog, atau laman non ilmiah

tidak diijinkan untuk ditampilkan dalam naskah.
Daftar pustaka utama harus 80% daru terbitan 5
tahun kebelakang. Dengan mengutamakan
keterbaruan.

Ada dua macam tipe daftar pustaka yaitu
elektronik dan non elektronik. Beberapa contoh
format tepat untuk beberapa jenis daftar pustaka:

e Buku: Penulis, Judul. edisi, editor , Kota,
negara: Penerbit, tahun, halaman. [1]

* Bagian buku: Penulis, “Judul”, dalamBuku,
edisi, editor, Kota, Negara: Penerbit, tahun,
Halaman. [2]

o Terbitan berkala: Penulis, “Judul”, Journal,
volume (issue),pages, month, year. [3], [4],
[5]

* Prosiding:Penulis, “Judul”,
dalamProceeding, tahun, halaman. [6]

* Tulisan yang tidak diterbitkan: Penulis,
“Judul”, disajikan dalam Judul seminar/,
Kota, Negara, Tahun. [7]

* Paten atau standar: Pengarang, “Judul”,
nomor paten, bulanhari, tahun. [8]

* Laporan Teknis: Pengarang, “Judul”,
Perusahaan, Kota, negara, Laporan Teknis,
Bulan, tahun. [9]



Tiga jenis informasi yang dibutuhkan untuk
melengkapi daftar pustaka

Three pieces of information are required to
complete each reference from electronics
sources: 1) protocol or service; 2) location
where the item is to be found; and 3) item to be
retrieved. Sample of correct formats for
electronics source references are as follows:

* Book: Author. (year, month day). Title.
(edition) [Type of medium]. volume (issue).
Available: site/path/file. [10]

* Periodical: Author. (year, month). Title.
Journal. [Type of medium]. volume (issue),
pages. Available: site/path/file. [11]

* Papers presented at conferences: Author.
(year, month). Title. Presented at
Conference title. [Type of Medium].
Available: site/path/file. [12]

* Reports andhandbooks: Author. (year,
month). Title. Company. City, State or
Country. [Type of Medium]. Available:
site/path/file. [13]

P. Header, Footer, and Hyperlink
Catatan kaki dan dan nomor akan
dihilangkan. Semua hypertext links dan section
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S. KESIMPULAN

Panduan penulis ini merupakan versi pertama
dari template penulisan untuk penyerahan
naskah dalam jurnal Metalurgi. Penulis tidak
perlu untuk merubah format dan style tata letak
naskah yang telah ditetapkan. Untuk lebih lanjut
penulis dapat melihat laman jurnal metalurgi di
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menghubungi sekretariat di
majalah.metalurgi@mail.lipi.go.id
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