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Abstrak—Paduan magnesium banyak dikembangkan sebagai
Hydrogen Storage Materials. Penambahan unsur Al dan Ni
dalam paduan magnesium berguna untuk mengurangi energi
ketika proses hidrogenasi berlangsung. Sintesa paduan
magnesium dilakukan dengan metode mechanical alloying
menggunakan Modification Horizontal Ball Mill. Paduan Mg-Al
akan didoping dengan menambahkan 10at.% Ni menggunakan
variasi waktu milling selama 2, 5, 10, dan 20 jam. Paduan yang
terbentuk hasil milling akan dilakukan proses sintering pada
temperatur 600°C. Pengujian BET, Sieving, XRD, SEM/EDX,
dan DSC/TGA dilakukan untuk menganalisa paduan yang
terbentuk. Hasil pengujian menunjukkan bahwa variasi waktu
milling selama 10 jam dengan temperatur sintering 600°C
mampu membentuk paduan Mg-Al-Ni berupa larutan padat Mg,
AINi dan Mg;AINi,,

Kata Kunci—Mg, Al, Ni, milling time, sintering, mechanical
alloying, hydrogen storage.

I. PENDAHULUAN

ADUAN magnesium (Mg) banyak dikembangkan sebagai

aplikasi dalam bidang hydrogen storage. Perkembangan
teknologi fuel cell banyak memacu penelitian untuk
mengembangkan aplikasi paduan magnesium sebagai media
penyimpanan hidrogen. Metode penyimpanan melalui benda
padat ini dirasa lebih aman jika dibandingkan dengan metode
penyimpanan dengan media cair maupun gas [1].

Magnesium murni mampu menyimpan hydrogen sebesar
7,6% wt [2]. Namun seringkali magnesium dipadukan dengan
unsur lain, diantaranya dengan menambahkan unsur nikel
(Ni), alumunium (Al), besi (Fe), chromium (Cr), titanium (T1)
[3]. Paduan Mg-Al merupakan salah satu paduan yang banyak
digunakan sebagai metal hydride, karena paduan tersebut
mampu menyerap hidrogen sebesar 3.02 wt.% [4].

Pada penelitian ini paduan MgAl akan didoping dengan
menambahkan 10at.%Ni. Penelitian yang dilakukan oleh
Parente [5] menyatakan paduan Mg-Al-Ni hasil milling selama
60jam dapat menyerap hydrogen pada temperatur 258°C.
Sedangkan Qian, Li [6] mengatakan paduan Mg-Al-Ni dapat
mengikat hydrogen sebesar 1,4wt.% pada temperatur 300°C.
Pada penelitian yang dilakukan oleh Buoudina [7]
penambahan Ni pada paduan MgAl yang dimilling selama 20
jam menggunakan planetary ball mill menghasilkan fasa y —
Mg, Al,.

Untuk mensintesa paduan Mg-Al dapat dilakukan dengan
menggunakan beberapa metode seperti electrodeposition [8],

bulk mechanical alloying [9], arc melting [10], induction
melting [11] dan lain-lain. Sintesa paduan Mg-Al dengan
penambahan doping 10at.%Ni akan menggunakan metode
mechanical alloying. Metode ini memanfaatkan energi
tumbukan bola yang mengakibatkan serbuk akan terdeformasi
sehingga akan hancur menjadi partikel nano [12].

Beberapa faktor yang mempengaruhi hasil milling,
diantaranya waktu milling, penambahan PCA, kecepatan
milling, temperatur dan tekanan milling, ukuran grinding ball,
komposisi serbuk, rasio grinding ball dengan serbuk. Pada
penelitian ini akan difokuskan kepada faktor milling time dan
proses sintering dalam metode mechanical alloying. Sehingga
diharapkan dapat memberikan informasi mengenai pengaruh
penambahan Ni pada paduan MgAl dan memberikan
parameter yang ideal dalam pembentukan paduan berbasis
Mg-AI-Ni.

II. URAIAN PENELITIAN

A. Bahan

Penelitian menggunakan serbuk Mg (Merck) dengan
kemurnian 99,7%, Al (Merck) 90%, dan serbuk Ni (Merck)
98%. Ethanol dengan kemurnian 90% digunakan sebagai
PCA ketika proses milling berlangsung. PCA berfungsi untuk
mengurangi efek cold welding ketika proses milling
berlangsung.

B. Peralatan

Alat Modification Horizontal Ball Mill dengan kecepatan
700 rpm digunakan untuk milling. Sedangkan untuk proses
sintering, digunakan vacuum tube furnace Carbolite.
Pemanasan serbuk hasil milling dilakukan dalam lingkungan
argon.

C. Preparasi Sampel

Serbuk Mg dan Al dengan perbandingan Mg + 11,24at.% Al
dimilling dengan variasi waktu 2, 5, 10 , dan 20 jam.
Kemudian setelah MgAl selesai dimilling, akan dimilling
kembali dengan penambahan 10at.% Ni. Sehingga komposisi
dalam paduan akan menjadi Mg + 10 at.% Al + 10 at.% Ni.
Setelah serbuk selesai dimilling, kemudian dilakukan proses
sintering pada temperatur 600°C dengan holding time selama
2 jam dalam lingkungan Argon.
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D. Analisis

Untuk mengetahui distribusi partikel setelah milling,
dilakukan pengujian sieving. Kemudian analisa surface area
menggunakan BET (Brunauer, Emmett, Teller). Dan untuk
mengetahui fasa paduan dan karakterisasi paduan hasil sintesa
menggunakan XRD Phillips X' Pert MPD System (X-Ray
Diffraction) dengan CuKa sebesar 1.54056 A dan range sudut
sebesar 15°-80°. Software High Score Plus digunakan untuk
menganalisa hasil XRD secara kualitatif. Analisa morfologi
serbuk hasil sintesa menggunakan SEM (Scanning Electron
Microscope) FEI INSPECT S50. Kemudian pengujian
DSC/TGA (Differential Scannig Calorimetry / Thermo
Gravimetrik Analysis) dilakukan pada serbuk degan milling
time 20 jam untuk mengetahui temperatur perubahan fasa dan
pembentukan paduan.

III. DATA DAN PEMBAHASAN

Serbuk hasil milling diambil beberapa sampel untuk
dilakukan pengujian sieving. Tabel 1 memperlihatkan
distribusi ukuran partikel pada serbuk hasil milling. Hasil
pengujian sieving ini menunjukkan bahwa semakin lama
waktu milling, ukuran partikel akan semakin mengecil.

Tabel 2 menunjukkan surface area pada serbuk hasil
milling dengan variasi waktu milling selama 2, 5, 10, dan 20
jam. Dari hasil BET pada serbuk Mg-Al-Ni dapat diketahui
bahwa telah terjadi pengecilan ukuran partikel ketika proses
milling berlangsung sehingga luas kontak partikel semakin
meluas. Namun ketika serbuk dimilling selama 20 jam,
menyebabkan terjadi nya penurunan luas area permukaan yang
disebabkan terjadinya penggumpalan pada serbuk. Dengan
demikian milling time 10 jam merupakan waktu milling yang
optimal untuk mendapatkan partikel dengan surface area yang
paling baik [13].

Gambar 1 menunjukkan grafik XRD pada serbuk MgAINi
setelah dilakukan milling. Secara keseluruhan, sampel
memiliki pola difraksi yang terlihat serupa, karena memang
masih belum terlihat adanya peak yang dapat diidentifikasi
sebagai fasa baru yang terbentuk akibat proses milling. Pada
gambar memang tidak terlihat adanya perbedaan yang
signifikan pada grafik XRD antara serbuk hasil milling 2, 5,
10, dan 20 jam. Namun ketika diidentifikasi lebih lanjut
menggunakan software, perbedaan pola difraksi terlihat terjadi
pada posisi 20 yang menunjukkan adanya interaksi selama
proses milling berlangsung. Khususnya pada unsur Al dan Ni
dengan perubahan posisi dan intensitas yang selalu berubah
secara signifikan.

Perilaku Al dan Ni yang lebih sering berinteraksi ini
dimungkinkan karena enthalpy pembentukan Al dan Ni yang
lebih kecil [14]. Selain terjadi perubahan posisi 26, pelebaran
kurva juga terjadi pada setiap waktu milling yang dilakukan.
Perubahan ini mengakibatkan struktur Kristal dari unsur
pembentuk berubah. Tabel 3 menunjukkan perubahan ukuran
Kristal berdasarkan perubahan posisi 20 dan lebar kurva
(FWHM) yang terjadi.

Pengukuran ukuran kristal dari setiap unsur dihitung
menggunakan rumus Debye Scherrer pada persamaan 1
sebagai berikut.
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Tabel 1.
Distribusi Ukuran Partikel
Ukuran Distribusi Ukuran Partikel (%)
Partikel
(um) 0Jam  2Jam 5 Jam 10 Jam 20 Jam
>55 63,7 61,3 59,8 59,5 58,6
55-50 8.3 6,9 6,7 6,2 5.8
50-45 13,1 12,4 12,2 11,5 10,7
45-40 9,2 11,3 11,5 12,3 12,5
<40 5,7 8,1 8,2 10,5 12,4
Tabel 2.
Hasil Pengujian BET
Milling Time Luas Permukaan Serbuk
2 17.088m’/gr
5 20.304m%/gr
10 21.694m*/gr
20 15.112m%/gr
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Gambar. 1. Hasil Uji XRD Pada Serbuk dengan Milling Time: a) 0 Jam, b) 2

Jam, c¢) 5 Jam, d) 10 Jam dan e) 20 Jam.

Tabel 3.
Analisa Data XRD Hasil Mechanical Alloying
Sampel Fasa D
(nm)
Mg 48,75
As-Received Al 40,70
Ni 55,89
) Mg 48,57
2 jam Al 44,37
Ni 67,32
) Mg 50,11
5 jam Al 42,55
Ni 44,44
) Mg 49,17
10 jam Al 37,86
Ni 41,80
) Mg 49,50
20 jam Al 39,54
Ni 50,27
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dimana D adalah ukuran kristal (nm), A adalah panjang
gelombang yang digunakan dalam pengujian XRD yaitu
1.54056 A, B adalah lebar setengah puncak (FWHM) dalam
radian, dan 0 adalah posisi sudut terbentuknya puncak.

Morfologi partikel hasil milling dari Alumunium dan Nikel
terlihat menyebar melapisi partikel Magnesium. Pada proses
Mechanical Alloying ini belum terlihat adanya paduan baru.
Hanya posisi 20 dari masing — masing unsur pembentuk yang
berubah. Hal ini disebabkan energy yang diberikan saat proses
milling berlangsung tidak cukup untuk membentuk paduan
baru. Namum perubahan posisi 260 memperlihatkan adanya
interaksi pada setiap unsur. Seperti terlihat pada hasil SEM
untuk serbuk hasil milling, partikel aluminium terlihat
menutupi partikel magnesium, dan partikel nikel lebih
cenderung menyebar pada partikel aluminium. Hal ini juga
didukung oleh hasil analisa XRD sebelumnya.

Penambahan nikel pada serbuk MgAl ini memunculkan
peak baru yang teridentifikasi sebagai unsur Nikel. Perbedaan
grafik hasil XRD antara serbuk MgAl dengan MgAINi dapat
dilihat pada Gambar 3.

Komposisi awal paduan sebelum ditambahkan Ni
adalah Mg + 11,24at.% Al. Hasil milling selama 20 jam
menghasilkan solid solution Mg dan terbentuk nya fasa
metastabil paduan Mg, Al;. Pada komposisi tersebut memang
dimungkinkan terbentuk fasa metastabil Mg,Al; [15].
Penambahan Ni dapat menstabilkan fasa paduan yang
terbentuk, terlihat peak Mg, Al; menghilang yang menandakan
bahwa penambahan unsur Ni pada paduan MgAl dapat
menstabilkan paduan yang terbentuk.

Serbuk MgAINi yang di milling ini memiliki komposisi
Mg 80at.% + Al 10at.% + Ni 10at.%. Menurut diagram fasa
ternary MgAINi, pada temperatur 427°C paduan AINi dan
Mg;AINi, akan terbentuk. Sistem MgAINi tersebut ditandai
dengan huruf X pada gambar 5.

Sehingga sintering kemudian dilakukan pada temperatur
600°C agar dapat memunculkan paduan baru pada sistem
MgAINi. Sintering dilakukan dengan holding time selama 2
jam dalam lingkungan argon.

Gambar 6 menunjukkan grafik XRD untuk serbuk setelah
mengalami sintering pada temperatur 600°C. Hasil sintering
serbuk pada temperatur 600°C menunjukkan terbentuk nya
fasa baru yaitu AINi dan Mg;AINi,. Serbuk dengan milling
time selama 2 jam masih menyisakan fasa metastabil Al;Ni,.

Sistem MgAINi yang disinter pada temperatur 600°C ini
menghasilkan paduan fasa Mg;AINi, pada rentang sudut
sekitar 40,5° yang teridentifikasi oleh software High Score
Plus sebagai Mg3;AlINi,, paduan tersebut sesuai dengan
database ICDD 00-0530-0580. Dari Gambar diatas terlihat
bahwa semakin lama waktu milling intensitas dari paduan
yang terbentuk akan semakin meningkat. Dan jika dilihat dari
peleberan kurva yang terbentuk, proses milling dengan waktu
milling selama 10 jam merupakan waktu milling yang paling
ideal untuk membentuk paduan AINi dan Mg;AINi, karena
pada milling time 10 jam sudah mampu membentuk paduan
yang kristalin dengan kurva yang menyempit [16].

Count
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Gambar. 2. Hasil Uji SEM Dengan Perbesaran 600X Serbuk hasil Milling a).
2 Jam, b). 5 Jam c). 10 Jam d). 20 Jam.
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Gambar. 3. Hasil Uji XRD Pada serbuk MgAl dan MgAINi dengan milling
time selama 20 Jam.
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Gambar. 4. Komparasi grafik XRD MgAl dengan MgAINi
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Gambar. 5. MgAINi Ternary Phase Diagram Pada 427°C
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Gambar. 6. Grafik hasil XRD serbuk yang dimilling selama 2, 5, 10 dan 20
jam dengan sintering pada temperatur 600°C
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Gambar. 7. Pola difraksi serbuk MgAINi sintering 600°C dan holding time
120 menit pada sudut antara 40° - 47°

Gambar. 8. Hasil SEM Setelah sintering 600°c pada serbuk a) 2 jam, b) 5
jam, ¢) 10 jam, d) 20 jam

Perubahan struktur akibat proses sintering terjadi dengan
munculnya partikel AINi yang berupa gumpalan dan
menyebar merata. Sedangkan partikel Mg yang bereaksi
dengan partikel Al dan Ni membentuk paduan Mg;AINi,,
tetapi beberapa partikel Magnesium tidak bereaksi, sehingga
menyisakan larutan padat Mg pada paduan [17].

Pada proses sintering paduan yang terbentuk tergantung
dari nilai enthalpy pembentukan (AH) paduan. Untuk
menghitung enthalpy pembentukan paduan, A.R Miedema dkk
(1980) [18] memberikan permodelan thermodinamika untuk
pembentukan paduan antara dua elemen non-logam transisi
dengan menggunakan persamaan 4.2 sebagai berikut.

] ]
2f(E5 H{EV 2+ CaV2)

T X [—P[ﬂﬁ*}" + Q(ﬂnix)z] (2)

B

(miks) 3+ (A

i 1 1

Dimana An}, = (nf:)? — (ngs)? dengan (mfz) dan
{nZ;) menunjukkan densitas electron dari elemen A dan B.
Untuk AGt = d - @z menunjukkan perbedaan
keelektronegatifan antara elemen . V, dan Vg merupakan
volum molar dari elemen, untuk C, dan Cp merupakan
konsentrasi atomik dari elemen. Untuk permodelan
thermodinamika antara logam transisi dengan non-logam
transisi dapat mengzgunakzan persamaan 3 sebagai berikut.

3 E 1 32
ﬂ_Hf _ sz[f-‘]E'fAVA+CBI:g] X [—{ﬂ.ﬂ"'}z + g(ﬂ'ﬂfm) —;] ...(3)
(i) 3+ (A F

Dengan menggunakan persamaan 2 dan 3 maka dapat
diketahui bahwa enthalpy pembentukan dari AINi lebih rendah
yaitu -49,8 kj/mol, untuk paduan MgAl sebesar -6,72 kj/mol,
sedangkan untuk paduan MgNi sebesar -2,023 kj/mol. Dengan
nilai enthalpy pembentukan AINi yang lebih kecil, maka
pembentukan paduan AINi akan lebih stabil jika dibandingkan
dengan paduan MgAl.




JURNAL TEKNIK POMITS Vol. 2, No. 1, (2013) ISSN: 2337-3539 (2301-9271 Print)

Tcdg

Texs l l ﬂ

\\
ey, l Ted, \\ / :

W W W oM @ W W W M 20 W X M W W M X0 M 4 2 W %

\

" \

B 4 & & &m
STAR® SW 10.00

ITS COE Laboratory: METTLER

Gambar. 9. Hasil Pengujian DSC.TGA Pada Serbuk Dengan Milling Time 20
Jam.
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Gambar. 10. Hasil Pengujian DSC/TGA Pada Serbuk 20 jam setelah sintering
6000C.

Grafik DSC/TGA pada serbuk hasil terlihat peak
eksothermic pertama pada temperatur 220°C menunjukkan
mulai terjadinya reaksi antara Mg dan Al yang pada diagram
fasa ditunjukkan dengan membentuk paduan Mg;Al;, dan
solid solution Mg dengan entalpi sebesar -2,78 J/mol.
Kemudian pada temperatur 352.66°C terjadi dekomposisi pada
solid solution Mg dan Al yang terdapat pada paduan dengan
perubahan entalpi sebesar -5,81 J/mol. Hal ini hampir sama
dengan penelitian Scudino [19] yang mengatakan terjadinya
reaksi antara Mg dan Al pada temperatur 470K dan 550K.

Kemudian rekristalisasi paduan terjadi pada temperatur
404.5°C yang ditunjukkan sebagai peak eksothermik dengan
entalpi sebesar -7,48 J/mol mengindikasikan mulai
terbentuknya paduan AINi, dimana Al yang bereaksi dengan
Ni merupakan hasil dekomposisi solid solution Mg pada
reaksi sebelum nya. Pada temperatur sekitar 430°C, terdapat
peak endothermik yang menunjukkan terjadinya melting pada
paduan Mg;Al;, dengan perubahan entalpi sebesar -4,98
J/mol. Paduan MgAl yang sudah melting dan terdekomosisi ini
akan menyelubungi partikel Ni yang temperatur melitng nya
lebih tinggi dari pada unsur Mg maupun Al, sehingga akan
terjadi reaksi antara Mg, Al dan Ni membentuk paduan
Mg;AINi, [20].

Sintering yang dilakukan pada temperatur 600°C
menghasilkan paduan berupa solid solution Mg, paduan AINi
dan paduan Mg3AINi2. Sehingga pada peak eksothemric
pertama pada temperatur 250°C dengan entalpi -1,6 J/mol
mengindikasikan terjadinya transisi pada solid solution Mg
yang tersisa pada paduan yang kemudian akan mengalami
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rekristalisasi pada temperatur 290°C dengan perubahan entalpi
sebesar -6,6 J/mol sehingga paduan dapat menjadi lebih stabil
dan dapat melakukan proses absobsi gas pada temperatur 300°C
yang ditunjukkan oleh kenaikan grafik TGA [16].

IV. KESIMPULAN

Hasil penelitian sintesa paduan Mg-Al-Ni menggunakan
metode mechanical alloying yang telah dilakukan dapat ditarik
kesimpulan, yaitu:

1. Penambahan unsur Ni pada paduan MgAl hasil mechanical
alloying dengan menggunakan Modification Horizontal
Ball Mill dapat menstabilkan fasa paduan yang terbentuk
dimana hal ini dapat diketahui dari kurva XRD yang
menunjukkan hilang nya fasa metastabil paduan MgAl.

2. Milling time hingga 20 jam berpengaruh terhadap surface
area partikel serbuk, dengan millling time selama 10 jam
merupakan yang paling optimal karena dapat
menghasilkan serbuk dengan surface area yang paling
luas yaitu 21,694m?/gr.

3. Paduan Mg-Al-Ni berupa solid solution Mg, paduan AINi
dan paduan Mg;AINi, dengan struktur yang amorfus
dapat terbentuk setelah serbuk hasil milling dipanaskan
pada temperatur 600°C dan holding time selama 2 jam.
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