Il. TINJAUAN PUSTAKA

Dalam bab ini akan dibahas konsep dasar teori sebagai pendukung topik penelitian.
Pembahasan dimulai dari bahan baku meliputi pasir besi (hematit, magnetit,
maghemit) serta pengolahan bahan magnet meliputi ekstraksi pasir besi, sintesis
menggunakan metode metalugi serbuk hingga karaktersisasi bahan magnet yang

meliputi teknik DTA, VSM, XRD dan EDX.

2.1 Pasir Besi

Pasir besi di Indonesia banyak ditemukan di wilayah pantai seperti pesisir selatan
Lampung Barat, pantai Sunur kota Pariaman, pesisir selatan Pandeglang - Banten
dan sepanjang pesisir Jawa Tengah. Kekayaan alam tersebut saat ini belum
dimanfaatkan secara optimal dan lebih banyak di ekspor dalam bentuk bahan
mentah (raw material). Adapun kendala dalam memanfaatkan pasir besi ini adalah
teknik penambangan yang belum baik, sehingga banyak masyarakat yang melarang
aktifitas pertambangan yang akan merusak keseimbangan alam. Pasir besi pada
umumnya mempunyai komposisi utama besi oksida yaitu magnetit (Fe3O,4), hematit
(a-Fe;03) dan maghemit (y-Fe,Os) serta silikon oksida (SiO;) serta senyawa-

senyawa lain yang kandungannya lebih rendah (Solihah, 2010).



Magnetit memiliki fasa kubus, sedangkan maghemit dan hematit meskipun
memiliki komposisi kimia yang sama namun kedua bahan tersebut memiliki fasa
yang berbeda. Maghemit berfasa kubus sedangkan hematit berfasa heksagonal. Para
peneliti lazimnya menggunakan hematit sebagai bahan dasar dalam proses sintesis
serbuk magnet ferit karena hematit memiliki fasa tunggal yang dipercaya akan
memiliki sifat kemagnetan yang kuat jika dibandingkan dengan fasa campuran
(Yulianto, 2007). Ketiga fasa tersebut dapat diperolen melalui oksidasi dengan
temperatur yang berbeda. Awalnya bahan berupa magnetit dan ketika pemanasan
mencapai temperatur 250°C maghemit mulai terbentuk dan mendominasi pada
temperatur 350°C. Pada suhu 450°C komposisi fasa maghemit mulai menurun dan
bertransformasi fasa menjadi maghemit dengan bentuk struktur tetragonal.
Sedangkan hematit mulai muncul pada suhu 550°C berfasa tunggal dan

mendominasi pada suhu 700-800°C (Mashuri et al, 2007).

2.2 Ferit Sebagai Bahan Magnet

Ferit sebagai bahan magnet pada umumnya dibagi dalam tiga kelas, yaitu : (i) ferit
lunak, ferit ini mempunyai formula MFe,O,4, dimana M = Cu, Zn, Ni, Co, Fe, Mn,
Mg dengan struktur kristal seperti mineral spinel. Sifat bahan ini mempunyai
permeabilitas dan hambatan jenis yang tinggi dan koersivitas yang rendah, (ii) ferit
keras, ferit jenis ini adalah turunan dari struktur magneto plumbit yang dapat ditulis
sebagai MFe;1,019, dimana M = Ba, Sr, Pb. Bahan ini mempunyai gaya koersivitas
dan remanen yang tinggi dan mempunyai struktur kristal heksagonal dengan

momen-momen magnetik yang sejajar dengan sumbu c. Magnet jenis ini lebih



murah untuk diproduksi dan banyak digunakan sebagai magnet permanen, (iii) ferit
berstruktur garnet mempunyai magnetisasi spontan yang bergantung pada suhu
secara khas. Strukturnya sangat rumit, berbentuk kubik dengan sel satuan disusun

tidak kurang dari 160 atom (Idayanti et al, 2002).

2.3 Sifat Kemagnetan Bahan

Bahan magnetik adalah suatu bahan yang memiliki sifat kemagnetan dalam
komponen pembentuknya. Menurut sifatnya terhadap adanya pengaruh

kemagnetan, bahan dapat digolongkan menjadi 5 yaitu:

2.3.1 Bahan Diamagnetik

Adalah bahan yang tidak memiliki momen dipol magnet permanen. Jika bahan
diamagnetik diberi medan magnet luar, maka elektron-elektron dalam atom akan
mengubah gerakannya sedemikian rupa sehingga menghasilkan resultan medan
magnet atomis yang arahnya berlawanan dengan medan magnet luar tersebut.

Contoh bahan diamagnetik yaitu bismut, perak, emas, tembaga dan seng.

2.3.2 Bahan Paramagnetik

Bahan Paramagnetik adalah bahan yang resultan medan magnet atomis masing-
masing molekulnya tidak nol, tetapi resultan medan magnet atomis total seluruh
atom/molekul dalam bahan nol. Bahan ini jika diberi medan magnet luar, maka
elektron-elektronnya akan berusaha sedemikian rupa sehingga resultan medan

magnet atomisnya searah dengan medan magnet luar. Sifat ini ditimbulkan oleh
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momen magnetik spin yang menjadi terarah oleh medan magnet luar. Pada bahan
ini, efek diamagnetik (efek timbulnya medan magnet yang melawan medan magnet

penyebabnya) dapat timbul, tetapi pengaruhnya sangat kecil.
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Gambar 1. Arah domain dalam bahan paramagnetik sebelum (a) dan sesudah (b)

diberi medan magnet luar.

2.3.3 Bahan Ferromagnetik

Bahan ferromagnetik adalah bahan yang mempunyai resultan medan atomis besar.
Hal ini terutama disebabkan oleh momen magnetik spin elektron. Pada bahan
ferromagnetik banyak spin elektron yang tidak berpasangan, misalnya pada atom
besi terdapat empat buah spin elektron yang tidak berpasangan. Masing-masing
spin elektron yang tidak berpasangan ini akan memberikan medan magnetik,

sehingga total medan magnetik yang dihasilkan oleh suatu atom lebih besar.
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Gambar 2. Arah domain dalam bahan ferromagnetik.
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2.3.4 Bahan Antiferromagnetik

Jenis ini memiliki arah domain yang berlawanan arah dan sama pada kedua arah.
Arah domain magnet tersebut berasal dari jenis atom sama pada suatu Kristal.
Contohnya MnO, MnS, dan FeS. Pada unsur dapat ditemui pada unsur cromium,
tipe ini memiliki arah domain yang menuju dua arah dan saling berkebalikan. Jenis
ini memiliki temperature curie yang rendah sekitar 37°C untuk menjadi

paramagnetik.
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Gambar 3. Arah domain dalam bahan anti ferromagnetik.

2.3.5 Bahan Ferrimagnetik

Jenis tipe ini hanya dapat ditemukan pada campuran dua unsur antara paramagnetik
dan ferromagnetik seperti magnet barium ferit dimana barium (Ba) adalah jenis
paramagnetik dan ferit (Fe) adalah jenis unsur yang termasuk dalam kategori

ferromagnetik (Barsoum, 1997).
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Gambar 4. Arah domain dalam bahan ferrimagnetik.
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2.4 Ekstraksi Pasir Besi

Ekstraksi pasir besi yang dimaksud disini adalah suatu proses pemurnian pasir besi
yang diperolen dari alam yang akan digunakan sebagai bahan baku dalam
pembuatan magnet atau untuk kebutuhan lainnya. Pasir besi yang diperoleh dari
alam biasanya bercampur dengan pasir atau tanah liat, sehingga membutuhkan
suatu metode untuk memurnikan pasir besi secara magnetik. Beberapa industri
yang menggunakan pasir besi sebagai bahan dasar sudah menggunkan alat
separator magnetik yang dapat memisahkan pasir besi dengan pengotornya dalam
skala ratusan bahkan ribuan ton perharinya. Sedangkan untuk skala laboratorium,
peneliti biasanya lebih memilih menggunakan metode manual untuk mengekstrak
pasir besi dengan magnet permanen. Perbedaan metode tersebut hanya terletak pada
skala kuantitas. Untuk mendapatkan hasil yang optimal, ekstraksi manual harus
dilakukan dengan syarat menggunakan magnet permanen yang memiliki induksi

remanen yang besar, sekitar 2500 - 6000 Gauss.

2.4.1 Presipitasi

Seiring dengan teknologi yang berkembang saat ini, beberapa peneliti juga telah
menggunakan metode lain untuk memurnikan bahan magnet, yaitu dengan metode
presipitasi basa. Metode presipitasi basa ini dapat dibuat dengan melarutkan pasir
besi kedalam larutan asam kuat seperti HCL atau HNO3, yang biasa disebut sebagai
larutan awal (precursor). Setelah terjadi reaksi yang sempurna, larutan precursor
diencerkan dengan menambahkan air dengan perbandingan tertentu, kemudian di

tambahkan larutan basa kuat secara perlahan hingga terbentuk endapan magnetit.
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2.4.2 Metode Hidrotermal dan Oksidasi

Pada tahun 1839, ahli kimia Jerman Robert Whilhelm Bunsen menggunakan
larutan encer sebagai media dan menempatkannya dalam tabung pada keadaan
temperatur diatas 200°C dan tekanan diatas 100 barr. Hal tersebut digunakan untuk
proses hidrotermal pada suatu material. Material yang digunakan adalah barium
karbonat dan stronsium karbonat. Kristal yang terbentuk pada material dalam
kondisi tersebut merupakan proses hidrotermal yang pertama kali dilakukan dengan
menggunakan larutan encer sebagai media (Fernandes et al, 2011). Bateman (1956)
menyatakan bahwa larutan hidrotermal adalah suatu cairan atau fluida yang panas,
kemudian bergerak naik ke atas dengan membawa komponen-komponen mineral
logam, fluida ini merupakan larutan sisa yang dihasilkan pada proses pembekuan

magma.

Oksidasi adalah interaksi antara molekul oksigen dengan semua zat yang berbeda.
Oksidasi merupakan pelepasan elektron oleh sebuah molekul atom atau ion.
Oksidasi pasir besi adalah proses pemanasan serbuk besi atau ferit yang dilakukan
pada temperatur tertentu untuk mengubah bentuk fasa bahan tersebut. Seperti yang
diungkapkan oleh Yulianto dalam hasil penelitiannya pada tahun 2003 vyaitu
magnetit, maghemit dan hematit dalam pasir besi dapat dibuat dengan
memvariasikan suhu pembakaran. Hematit akan terbentuk dalam kemurnian 99%
pada suhu 700°C dengan mengalirkan gas oksigen dalam furnace selama 15 jam.
Namun penelitian terbaru yang dilakukan oleh Mashuri pada tahun 2007, fasa

transisi dari magnetit ke hematit terjadi pada suhu 550-800°C dengan kandungan
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hematit awal sebanyak 6.45% dan terus bertambah seiring dengan kenaikan suhu.
Kondisi ini terjadi dalam furnace yang tidak vakum sehingga oksigen dengan
mudah keluar masuk ruang pembakaran yang mengakibatkan oksidasi bisa berjalan
dengan cepat. Dalam penelitian terbaru, kita dapat menyimpulkan bahwa dengan
temperatur lebih tinggi kita dapat membuat hematit secara ekonomis dan efisien.
Selain waktu yang dibutuhkan relatif singkat, pembakaran diruang terbuka tanpa

oksigen memiliki nilai ekonomis yang jauh lebih murah.

Secara sederhana metode hidrotermal dan oksidasi digunakan dalam pemurnian
pasir besi dengan cara melarutkan pasir besi dengan bahan katalis berupa asam kuat
(HCL,HNO; dan H,SO,4) pada suhu 90°C sampai larutan mengering kemudian
dilanjutkan dengan pemanasan dengan furnace pada suhu 800°C selama 4 jam,

maka akan didapatkan peningkatan kandungan Fe, O3 (Setiyoko, 2010).

2.5 Metode Metalurgi Serbuk

Metode Metalurgi serbuk seringkali digunakan untuk mengolah bahan-bahan logam
berupa serbuk sebagai bahan awal seperti besi dan baja. Pembuatan magnet yang
menggunakan bahan dasar pasir besi juga dapat dibuat dengan metode ini. Secara
garis besar, metode metalurgi serbuk meliputi proses pembuatan serbuk,
pembentukan atau pemadatan yang lazim disebut sebagai kompaksi dan proses

kalsinasi atau sintering.
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2.5.1 Sintesis Serbuk

Teknologi nano tidak terlepas dari proses pembuatan serbuk, baik serbuk logam
maupun non logam. Berbagai tuntutan aplikasi dalam era terbaru membuat
perkembangan riset teknologi ini semakin pesat. Perkembangan teknologi nano
tidak terlepas dari riset mengenai material nano. Dalam pengembangannya,
material nano diklasifikasikan menjadi tiga kategori, yaitu: material nano
berdimensi nol (nanoparticle), material nano berdimensi satu (nanowire), dan
material nano berdimensi dua (thin films). Pengembangan metoda sintesis

nanopartikel merupakan salah satu bidang yang menarik minat banyak peneliti.

Nanopartikel dapat terjadi secara alamiah ataupun melalui proses sintesis oleh
manusia. Sintesis nanopartikel bermakna pembuatan nanopartikel dengan ukuran
yang kurang dari 100 nm dan sekaligus mengubah sifat atau fungsinya. Secara garis
besar, pembentukan nanopartikel logam dapat dilakukan dengan metoda top down
(fisika) dan bottom up (kimia). Metoda fisika (top down) yaitu dengan cara
memecah padatan logam menjadi partikel-partikel kecil berukuran nano.
Sedangkan metoda kimia (bottom up) dilakukan dengan cara menumbuhkan
partikel-partikel nano mulai dari atom logam yang didapat dari prekursor molekular
atau ionik. Sintesis nanopartikel logam dengan metoda kimia dilengkapi dengan
penggunaan surfaktan atau polimer yang membentuk susunan teratur (self-
assembly) pada permukaan nano partikel logam. Bagian surfaktan atau polimer
yang hidrofob langsung teradsorpsi pada permukaan nanoprtikel dan bagian

hidrofilnya berada pada bulk larutan. Bahan organik tersebut (surfaktan dan
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polimer) dapat mengontrol kecepatan reduksi dan agregasi nanopartikel logam.
Nanopartikel logam mempunyai struktur 3 dimensi berbentuk seperti bola (solid).
Partikel ini dibuat dengan cara mereduksi ion logam menjadi logam yang tidak
bermuatan atau nol (Hakim, 2008).

Pembentukan nanopartikel dengan keteraturan yang tinggi dapat menghasilkan pola
yang lebih seragam dan ukuran yang yang seragam pula. Kebanyakan penelitian
telah mampu menghasilkan nanopartikel yang lebih bagus dengan menggunakan
metoda kimia basah (wet chemical method) seperti kopresipitasi, sol-gel,
mikroemulsi, hidrotermal/solvotermal, menggunakan cetakan (templated synthesis),
sintesis biomimetik, metoda cairan superkritis, dan sintesis cairan ionik (Fernandes
et al, 2011). Pasir besi (Fe3O,) berukuran nano bersifat ferimagnetik memiliki
peluang luas dalam aplikasinya. Pasir besi dalam ukuran partikel nano merupakan
alternatif yang diperlukan untuk memenuhi kebutuhan bahan baku industri yang
diaplikasikan sebagai keramik, katalis, energy storage, magnetic data storage,

ferofluida maupun dalam diagnosis medis.

2.5.2 Proses Penekanan atau Kompaksi

Penekanan adalah salah satu cara untuk memadatkan serbuk menjadi bentuk yang
diinginkan. Terdapat beberapa metode penekanan, diantaranya, penekanan dingin
(cold compaction) dan penekanan panas (hot compaction). Penekanan terhadap
serbuk dilakukan agar serbuk dapat menempel satu dengan lainnya sebelum
ditingkatkan ikatannya dengan proses sintering. Dalam proses pembuatan suatu

paduan dengan metode metalurgi serbuk, terikatnya serbuk sebagai akibat adanya
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interlocking antar permukaan, interaksi adesi-kohesi, dan difusi antar permukaan.

yang dapat terjadi pada saat dilakukan proses sintering.

2.5.3 Sintering

Sintering merupakan tahapan penting dalam memproses suatu bahan padat, baik
pada bahan unsur, paduan, komposit, hingga keramik. Dalam sintering akan terjadi
fenomena penyusutan (shrinkage) yaitu proses eliminasi dan porositas pada saat
pemadatan belum mencapai kejenuhan, setelah itu akan terjadi fenomena
pertumbuhan butir pada saat pemadatan mencapai kejenuhan. Fenomena yang
terjadi pada proses sintering dipengaruhi oleh siklus yang melibatkan temperatur,
kecepatan pemanasan, waktu penahanan (holding time), kecepatan pendinginan dan

tekanan (atm).

2.6 Vibrating Sampel Magnetometer (VSM)

Vibrating sampel magnetometer merupakan perangkat yang bekerja untuk
menganalisis sifat kemagnetan suatu bahan. Alat ini ditemukan oleh Simon Foner

pada tahun 1955 di Laboratorium Lincoln MIT.

2.6.1 Komponen Vibrating Sampel Magnetometer

Vibrating sampel magnetometer mempunyai komponen yang dapat dibedakan

berdasarkan fungsi dan sifat fisinya. Komponen-komponen tersebut tersusun
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membentuk satu set perangkat VSM yang menjalankan fungsinya masing-masing.

Untuk lebih jelasnya, dapat dilihat pada gambar 5.

Control system
for magnetic ficld

b

pAC,,, D,

owt

7
%
&

Lock-in <

amplifier =

llf In
%

Reference

HPIB . Control system 4
] for pleaseleirie | | CEmerater
P SOKHz

transducer

Gambar 5. Komponen vibrating sampel magnetometer (VSM).

Berdasarkan gambar 5 dapat diuraikan beberapa komponen dari vibrating sampel
magnetometer (VSM), yaitu:
1. Kepala generator
Sebagai tempat melekatnya osilasi sampel yang dipindahkan oleh transduser
piezoelectric.
2. Elektromagnet atau kumparan hemholtz
Berfungsi untuk menghasilkan medan magnet untuk memagnetisasi sampel dan
mengubahnya menjadi arus listrik. Resonansi sampel oleh transduser

piezoelectric juga dilairkan kebagian ini dengan capaian frekuensi sama dengan

75 Hz.
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3. Pick-up coil
Berfungsi untuk mengirim sinyal listrik ke amplifier. Sinyal yang telah diinduksi
akan ditransfer oleh pickup coil ke input diferensial dari lock-in amplifier. Sinyal
dari pick-up koil terdeteksi oleh lock-in amplifier diukur sebagai fungsi dari
medan magnet dan memungkinkan kita untuk mendapatkan loop histeresis dari
sampel diperiksa. Untuk osilasi harmonik dari sampel, sinyal (e) induksi di pick-
up coil sebanding dengan amplitudo osilasi (K), frekuensi osilasi sampel (») dan
momen magnet (m) dari sampel yang akan diukur pada vibrating sampel
magnetometer (VSM).

4. Sensor hall
Digunakan untuk mengubah dan mentransdusi energi dalam medan magnet
menjadi tegangan (voltase) yang akan menghasilkan arus listrik. Sensor hall juga
digunakan untuk mengukur arus tanpa mengganggu alur arus yang ada pada
konduktor. Pengukuran arus ini akan menghubungkan sensor hall dengan
teslameter.

5. Sensor kapasitas
Berfungsi memberikan sinyal sebanding dengan amplitudo osilasi sampel dan
persediaan tegangan untuk sistem elektronik yang menghasilkan sinyal referensi.
Selanjutnya sinyal akan diberikan kepada masukan referensi dari lock-in
amplifier. Output konverter digital akan dikirim ke analog (DAC1out) dan output
digital (D1out) dari lock-in akan mengontrol penguat arus yang mengalir melalui

elektromagnet dan menunjukkan arahnya masing-masing.
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Selain itu, VSM juga memiliki beberapa komponen pendukung misalnya teslameter
yang berfungsi untuk mengukur medan magnet berdasarkan sinyal yang di
transdusi oleh sensor hall. Alat pendukung lainnya yaitu voltmeter yang berfungsi

untuk mengukur tegangan listrik yang dikirim oleh pick up koil ke amlpifier VSM.

2.6.2 Prinsip Kerja Vibrating Sampel Magnetometer (VSM)

Prinsip kerja dari vibrating sampel magnetometer dapat dilihat pada gambar 6.

Vibration wit

Gambar 6. Prinsip kerja vibrating sampel magnetometer (VSM).

Berdasarkan gambar 6, maka langkah kerja dari vibrating sampel magnetometer

dapat di jelaskan sebagai berikut :

1. Menempatkan sampel dalam medium preparat
Sebelum menjalankan fungsi alat VSM, langkah yang harus dilakukan adalah
menempatkan sampel dalam preparat yang berada ditengah perangkat VSM.
Sampel diletakkan pada ujung batang medium preparat yang dipasang pada

sebuah transduser elektromekanis.
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2. Menginduksi momen dipol sampel
Sampel dari partikel yang telah ditempatkan pada preparat, akan dikondisikan
dalam medan magnet yang seragam. Hal ini terjadi karena adanya induksi

magnetik yang dilakukan oleh tepi dinding magnetizing pada pick-up coil VSM.

3. Mengukur sinyal standar sampel
Setelah induksi magnet dilakukan pada magnetizing, sampel akan
memperlihatkan sinyal berupa getaran-getaran dengan gerakan sinusoida dalam
medium pick-up coil. Sinyal ini memiliki frekuensi yang sama, dimana getaran
sampel akan sebanding dengan amplitude dan medan magnet partikel.

4. Output unit vibrasi magnetometer
Sinyal yang dikirim dari sistem pick-up coil akan diteruskan ke penguat
differensial yang terdapat pada unit vibrasi. Output dari penguat differensial ini
kemudian diproses di amplifier yang menerima sinyal referensi. Dan hasil akhir
dari proses identifikasi sinyal ini akan diberikan oleh magnetometer berupa
sinyal DC proporsional yang memberikan informasi momen magnetik sampel

yang sedang dianalisis.

2.6.3 Kurva Histerisis Bahan Ferromagnetik

Bahan ferromagnetik magnetisasi bahan M tidaklah berbanding lurus dengan
intensitas magnet H. Hal ini tampak dari kenyataan bahwa harga suseptibilitas
magnetik K, bergantung dari harga intensitas magnet H. Bentuk umum kurva

medan magnet B sebagai fungsi intensitas magnet H terlihat pada gambar 7 kurva
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B(H) seperti ini disebut kurva induksi normal. Pada gambar 7 tampak bahwa kurva
tidak berbentuk garis lurus sehingga dapat dikatakan bahwa hubungan antara B dan
H tidak linier. Dengan kenaikan harga H, mula-mula B turut naik dengan lancar,
tetapi mulai dari satu titik tertentu harga H hanya menghasilkan sedikit kenaikan B
dan makin lama B hampir konstan. Keadaan ini disebut dengan kedaan saturasi,
yaitu keadaan di mana medan magnet B tidak banyak berubah. Harga medan

magnet untuk keadaan saturasi disebut dengan Bs atau medan magnet saturasi.

B
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Gambar 7. Kurva induksi normal.
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Gambar 8. Kurva histeresis magnetik.
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Pada gambar 8 tampak bahwa setelah mencapai nol harga intensitas magnet H
dibuat negatif (dengan membalik arus lilitan), kurva B(H) akan memotong sumbu
pada harga Hc. Intensitas Hc inilah yang diperlukan untuk membuat rapat fluks
B=0 atau menghilangkan fluks dalam bahan. Intensitas magnet Hc ini disebut
koersivitas bahan. Bila selanjutnya harga diperbesar pada harga negatif sampai
mencapai saturasi dan dikembalikan melalui nol, berbalik arah dan terus diperbesar
pada harga H positif hingga saturasi kembali, maka kurva B(H) akan membentuk
satu lintasan tertutup yang disebut kurva histeresis. Bahan yang mempunyai
koersivitas tinggi kemagnetannya tidak mudah hilang, bahan seperti itu baik untuk

membuat magnet permanen (Haliday dan Resnick, 1983).

2.7 Thermal Analysis.

Thermal analysis merupakan teknik untuk mengkarakterisasi sifat material yang
dipelajari berdasarkan respon material tersebut terhadap temperatur. Untuk
menentukan sifat termo-fisiknya metode yang biasa digunakan salah satunya adalah
differential thermal analysis (DTA). Dalam bidang metalurgi dan ilmu material
kegunaan dari DTA ini adalah untuk mempelajari transisi fasa yang terjadi dibawah

pengaruh atmosfer, temperatur, laju pemanasan atau pendinginan.

2.7.1 Differential Thermal Analysis (DTA)

Differential thermal analysis adalah analisis termal yang menggunakan referensi

sebagai acuan perbandingan hasilnya, material referensi ini biasanya material inert.
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Sampel dan material referensi dipanaskan secara bersamaan dalam satu tempat,
perbedaan temperatur sampel dengan temperatur material referensi direkam selama
siklus pemanasan dan pendinginan. Bentuk alat DTA dapat dilihat dalam gambar 9

(Grega et al, 2009).

Gambar 9. Alat differential thermal analysis (DTA).

DTA melibatkan pemanasan atau pendinginan dari sampel pengujian dan sampel
referensi dibawah kondisi yang identik saat dilakukan perekaman dalam berbagai
perbedaan temperatur antara sampel dan referensi. Perbedaan temperatur ini lalu di
plot berdasarkan waktu atau temperatur. Differential temperatur juga dapat
meningkat diantara dua sampel inert saat respon mereka ke perlakuan panas yang
diberikan tidak identik. DTA digunakan untuk studi sifat termal dan perubahan fasa
yang tidak mengakibatkan perubahan entalpi. Hasil pengujian DTA ini merupakan
kurva yang menunjukkan diskontinuitas pada temperatur transisi dan kemiringan
kurva pada titik tertentu akan tergantung pada konstitusi mikrostruktur sampel pada

temperatur tersebut.
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DTA dapat merekam transformasi apakah panas didalam chamber itu diserap atau
dikeluarkan. DTA sangat membantu untuk memahami hasil dari XRD, analisis
kimia dan mikroskopi. Keuntungan dari DTA yaitu ; (i) dapat menentukan kondisi
eksperimental sampel (baik dengan tekanan tinggi atau vakum); (ii) instrument
dapat digunakan dalam temperatur tinggi; (iii) karakteristik transisi dan reaksi pada
temperatur tertentu dapat dideteksi dengan baik. Karena DTA mengijinkan sampel
mengalami kehilangan berat saat pengukuran, DTA sangat berguna untuk material
dengan dekomposisi yang cukup intensif seperti elastomer, material eksotermik, dll.
Faktor-faktor yang mempengaruhi hasil pengujian DTA yaitu berat sampel, ukuran
partikel, laju pemanasan, kondisi atmosfir, kondisi material itu sendiri (Bhadeshia.
1997). Jadi dapat didefinisikan bahwa DTA adalah teknik untuk merekap
perbedaan temperatur antara sampel material dengan material referensi terhadap
waktu atau temperatur, dimana kedua spesimen diperlakukan dibawah temperatur
yang identik didalam lingkungan pemanasan atau pendinginan pada laju yang

terkontrol.

2.7.2 Prinsip Kerja

Alat-alat yang terdapat pada DTA kit adalah sebagai berikut:

1. Sampel holder beserta thermocouples, sampel containers dan blok keramik
atau logam yang biasanya terbuat dari Al,Os.

2. Furnace yang digunakan harus stabil pada zona panas yang besar dan harus

mampu merespon perintah dengan cepat dari temperatur programmer.
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3. Temperature programmer penting untuk menjaga laju pemanasan agar tetap
konstan.

4. Sistem perekaman (recording).

Sampel holder terdiri dari thermocouple yang masing-masing terdapat pada
material sampel dan reference. Thermocouple ini dikelilingi oleh sebuah blok untuk
memastikan tidak ada kebocoran panas. Sampel ditaruh di kubikel kecil dimana
bagian bawahnya dipasangkan thermocouple. Thermocouple diletakkan langsung
berkontakan dengan sampel dan material referensi. Gambar 10 menunjukkan

skematis dari DTA kit yang digunakan untuk mengkarakterisasi sampel.

vacuum

ref. sample

3 1J

heating
coil

7
thermocouples

Gambar 10. Skematis sel DTA.

Blok logam cenderung lebih bagus dibandingkan dengan keramik, karena keramik
mengandung banyak porositas. Namun di lain hal, konduktivitas termal mereka
terlalu tinggi sehingga peaks yang ditimbulkan oleh kurva DTA lebih rendah.
Pemasangan sampel diisolasi dari pengaruh listrik dapur dengan semacam
pembungkus yang biasanya terbuat dari platinum-coated ceramic material. Selama
eksperimen temperatur yang digunakan sampai 1500°C dengan laju pemanasan dan

pendinginan 50 K/menit. DTA dapat mencapai rentang temperatur dari -150-
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2400°C. Dapur crucible dibuat dari tungsten atau grafit. Sangat penting untuk

menggunakan atmosfer inert untuk mencegah degradasi dari dapur crucible.

Tahap kerja pada DTA adalah sebagai berikut:

1.

2.

Memanaskan heating block.
Ukuran sampel dengan ukuran material referensi sedapat mungkin identik dan

dipasangkan pada sampel holder.

. Thermocouple harus ditempatkan berkontakan secara langsung dengan sampel

dan material referensi.

Temperatur di heating block akan meningkat, diikuti dengan peningkatan
temperatur sampel dan material referensi.

Apabila pada thermocouple tidak terdeteksi perbedaan temperatur antara
sampel dan material referensi, maka tidak terjadi perubahan fisika dan kimia
pada sampel. Apabila ada perubahan fisika dan kimia, maka akan terdeteksi

adanya AT (Shaise et al, 2010).

2.7.3 Differential Thermal Analysis Dalam Riset.

Ada 2 jenis DTA yang sering digunakan dalam riset, yaitu:

1. Mikro DTA (u-DTA)

Mikro DTA dikembangkan untuk meningkatkan sensitivitas DTA klasik yang
kurang mampu mendeteksi sampel dengan berat yang ringan. Sampel untuk
pengujian mikro DTA hanya sekitar 50 pg dengan tekanan yang disesuaikan
dengan keadaan dan kondisi sampel. Kerugian dari metode ini adalah

ketidakmampuannya untuk memproses logam karena logam memilik specific
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surface tension yang tinggi. Hal tersebut menyebabkan oksidasi yang tinggi pada
sampel. Sistem P-DTA ini tidak boleh dalam atmosfer oksidasi. Rentang
temperatur yang biasa digunakan berkisar -45°C sampai 120°C, sedangkan laju
pendingian dan pemanasannya sampai 2K/menit (lebih rendah dari DTA klasik),

serta tekanan yang mampu diaplikasikan pada sistem hanya maksimal 1 bar.

2. High pressure DTA (HP-DTA)
Evaporasi yang berlebihan dapat mengurangi massa sampel dan mengubah
komposisi kimia. Hal tersebut dapat menyebabkan kesalahan pengukuran. Untuk
mempelajari termodinamika sampel yang berdasarkan perbedaan tekanan gas,
digunakan HP-DTA. Komponen sistem DTA klasik dapat terdekomposisi jika
tekanan gas (biasanya menggunakan gas argon) yang tidak mendekati kondisi
sintesa. Rentang tekanan yang digunakan pada HP-DTA mampu mencapai
ratusan bar dengan rentang temperatur -150°C sampai 600°C. Laju pemanasan

dan pendinginan sampai 50K/menit dengan tekanan maksimum 150 bar.

2.7.4 Aplikasi Differential Thermal Analysis

Karakterisasi dengan menggunakan DTA banyak dilakukan oleh banyak peneliti
karena perbedaan karakteristik material terhadap perilaku panas yang unik.
Misalnya pada penelitian yang telah dilakukan oleh A. Schilling dan M. Reibelt,
DTA memiliki kegunaan untuk mengukur variasi entropi. Differential thermal
analysis (DTA) banyak digunakan pada bidang kimia dan material untuk

mengetahui termodinamika dari sebuah reaksi dan transisi fasa. Pada banyak kasus,
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pengukuran metode DTA digunakan untuk mengetahui secara kualitatif sifat
termodinamika suautu material di atas temperatur. Pada penelitian yang dilakukan
oleh Klancnik grega et al, differential-thermal analysis (DTA) digunakan untuk
mengetahui sifat termodinamika, dimana sifat tersebut akan memberi informasi
mengenai perilaku material pada proses pemanasan yang berbeda, pada kondisi
inert atau tidak, lingkungan oksidasi atau reduksi serta pada tekanan gas yang
berbeda. DTA juga banyak digunakan untuk menentukan temperatur sintering dan
dipadukan dengan thermo gravimetrical analysis (TGA) yang dapat menentukan
atmosfir dan digunakan untuk cukup melindungi proses sintering. Alat tersebut juga
dapat digunakan untuk menentukan kinetika reaksi, termasuk kinetika kristalisasi
dari paduan Fe-B amorf. Dengan menggunakan DTA, mekanisme reaksi dari
alumunium borat dengan alumunium nitrid dan mekanisme oksidasi dari material

keramik (seperti AIN-TiB,-TiSi,) dapat diketahui (Smykatz et al, 1982).

2.8 Scanning Electron Microscop-Energy Dispersive X-Ray

Ketika sebuah partikel atom dalam unsur kimia ditembak oleh elektron, terjadi
interaksi yang mengakibatkan elektron yang energinya lebih rendah dalam atom
tersebut akan terpental keluar membentuk kekosongan. Elektron yang energinya
lebih tinggi akan masuk ketempat kosong dengan memancarkan kelebihan
energinya. Energi yang memancar tersebut merupakan energi yang biasa kita kenal

dengan foton sinar-x.
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2.8.1 Cara Kerja SEM-EDS

Elektron Gun merupakan sumber electron dari bahan material yang menggunakan
energy tegangan tinggi sekitar 10-40 kV. Adapun material yang biasa digunakan
yaitu tungsten dan lanthanum atau hexaboride cerium (LaBg atau CeBg). Tungsten
yang digunakan sebagai electron gun dalam SEM-EDX adalah material pertama
yang digunakan sebagai sumber elektron karena memiliki sifat mekanik dan titik
lebur yang tinggi sekitar 3400°C dan sesuai jika diaplikasikan dalam tabung x-ray

yang bekerja mengunakan tegangan tinggi.

Adanya energy panas pada bahan bahan material akan diubah menjadi energy
kinetik oleh electron sehingga ada pergerakan elektron. Semakin besar panas yang
diterima maka energy kinetiknya akan semakin besar sehingga pergerakan electron
semakin cepat dan tidak menentu yang mengakibatkan electron tersebut terlepas dari
permukaan bahan material. Bahan yang digunakan sebagai sumber electron disebut
sebagai emitter atau lebih sering disebut katoda sedangakan bahan yang menerima

electron disebut sebagai anoda atau plate dalam instrument SEM-EDS.

Lensa magnetic yang terdiri dari dua buah (kodensator) bekerja untuk memfokuskan
arah elektron. Selain itu, lensa magnetik juga berfungsi untuk menguatkan elektron
sehingga informasi gambar yang dihasilkan memiliki kualitas yang baik. Lensa
magnetic terbuat dari kumparan kawat tembaga yang membawa arus langsung dan

menghasilkan medan magnet.

Scanning foil pada instrument berfungsi untuk mengumpulkan berkas sinar elektron,

karena pada dasarnya elektron yang dipancarkan ke sampel tidak terjadi secara
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kontinu melainkan berupa paket-paket energi. Setelah terjadi tumbukan antara

elektron dan sampel, detekor akan merekam interaksi yang terjadi pada sampel.

Detekor SE (secondary elektron) merupakan sebuah sintilator yang akan
menghasilkan cahaya jika mengenai elektron, cahaya tersebut akan dikonversi
menjadi sinyal elektrik oleh photomultiplier. Dalam sintilator terdapat potensial
positif yang digunakan untuk mempercepat aliran SE, sehingga SE yang memiliki
energi rendah (beberapa volt) dapat ditangkap detekor dengan baik. Sedangkan
detekor BSE yang juga terdapat sintilator dapat menerima sinyal BSE tanpa adanya
beda potensial, karena pada dasarnya BSE sudah memiliki energi yang cukup tingi
untuk diterima oleh detekor BSE. Skematik alat SEM-EDS dapat dilihat dalam

gambar 11.

Keterangan :
Electron Gun
Wehnelt cup (negative potensial)

Anoda plate (positive potensial)

Magnetic lens
Scanning coil
SE Detekor

BSE Detekor

IN
0 N o g ~ 0 DN PP

. Specimen

Gambar 11. Skematik alat SEM-EDS.
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2.8.2 Interaksi Elektron

Secondary electron dan backscatered electron dimanfaatkan dalam instrument
SEM-EDS sebagai analisis bahan material yang didasarkan pada tingkat energi dan
tentunya menggunakan spektometer jenis ED (energy dispersive). Karena
spektrometer jenis ED diakui memiliki akurasi yang tinggi untuk menganalisis jenis
unsur pada bahan material. Berbeda dengan alat XRD yang menggunakan
spektrometer jenis WD (wave dispersive) dengan analisis yang didasarkan pada
panjang gelombang untuk mengetahui senyawa pada bahan material.

Secondary elektron (SE) adalah sebuah pancaran elektron yang dihasilkan akibat
interaksi elektron dengan sampel (hamburan inelastik). SE berasal dari interaksi
elektron yang energinya rendah (kurang dari 50 eV) dan hanya mampu berinteraksi
pada permukaan sampel, maka informasi yang dapat diambil dari secondary

elektron yaitu mencakup bentuk permukaan sampel (topografi).

Backscatered electron dihasilkan oleh interaksi elektron yang memiliki energi tinggi
sebagai akibat adanya hamburan elastik. Energi yang dimiliki elektron ini mampu
berinteraksi dengan sampel hingga menembus lapisan permukaan sampel. Informasi

yang diperoleh dari elektron BSE mencakup morfologi struksur pada bahan material.

Adanya interaksi elektron yang menghasilkan SE dan BSE pada alat SEM-EDS,
maka alat ini digunakan untuk menganalisis roman permukan sampel (topografi)

dan morfologi struktur (element) dari suatu bahan material.
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2.9 X-Ray Diffraction (XRD)

2.9.1 Sejarah Sinar-X

Sinar-x ditemukan pertama kali oleh Wilhelm Conrad Rontgen pada tahun 1895.
Karena pada saat itu asalnya tidak diketahui maka disebut sinar-x . Sinar-x
digunakan untuk tujuan pemeriksaan yang tidak merusak pada material
maupun manusia. Disamping itu, sinar -x dapat juga digunakan untuk
menghasilkan pola difraksi tertentu yang dapat digunakan dalam analisis
kualitatif dan kuantitatif material. Pada waktu suatu material dikenai sinar-x,
maka intensitas sinar yang ditransmisikan lebih rendah dari intensitas sinar
datang. Hal ini disebabkan adanya penyerapan oleh material dan juga
penghamburan oleh atom-atom dalam material tersebut. Berkas sinar -x yang
dihamburkan tersebut ada yang saling menghilangkan karena fasanya berbeda
dan ada juga yang saling menguatkan karena fasanya sama. Berkas sinar -X

yang saling menguatkan itulah yang disebut sebagai berkas difraksi.

Hukum Bragg merupakan perumusan matematika tentang persyaratan yang harus
dipenuhi agar berkas sinar -x yang dihamburkan tersebut merupakan berkas
difraksi. Sinar -x dihasilkan dari tumbukan antara elektron kecepatan 3 tinggi
dengan logam target. Dari prinsip dasar ini, maka dibuatlah berbagai jenis alat

yang memanfaatkan prinsip dari hukum Bragg ini.

XRD atau x-ray diffraction merupakan salah satu alat yang memanfaatkan

prinsip tersebut dengan menggunakan metoda karakterisasi material yang paling
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tua dan paling sering digunakan hingga sekarang. Teknik ini digunakan untuk
mengidentifikasi fasa kristalin dalam material dengan cara menentukan parameter

struktur Kisi serta untuk mendapatkan ukuran partikel.

2.9.2 Prinsip Kerja Sinar-X

Dasar dari prinsip pendifraksian sinar-x vyaitu difraksi sinar-x terjadi pada
hamburan elastis foton-foton sinar-x oleh atom dalam sebuah kisi periodik.
Hamburan monokromatis sinar-x dalam fasa tersebut memberikan interferensi
yang konstruktif. Dasar dari penggunaan difraksi sinar-x untuk mempelajari

kisi kristal adalah berdasarkan persamaan Bragg:

nA=2.dsin0;n=12........ (@)

Berdasarkan persamaan Bragg, jika seberkas sinar-x di jatuhkan pada sampel
kristal, maka bidang kristal itu akan membiaskan sinar-x yang memiliki panjang
gelombang sama dengan jarak antar kisi dalam kristal tersebut. Sinar yang
dibiaskan akan ditangkap oleh detektor kemudian diterjemahkan sebagai sebuah
puncak difraksi. Makin banyak bidang kristal yang terdapat dalam sampel,
makin kuat intensitas pembiasan yang dihasilkannya. Tiap puncak yang
muncul pada pola XRD mewakili satu bidang kristal yang memiliki orientasi
tertentu dalam sumbu tiga dimensi. Puncak-puncak yang didapatkan dari data
pengukuran ini kemudian dicocokkan dengan standar difraksi sinar-x untuk hampir
semua jenis material, standar ini disebut JCPDS. Prinsip kerja XRD secara umum

adalah sebagai berikut:



35

. XRD terdiri dari tiga bagian utama, yaitu tabung sinar-x, tempat objek

yang diteliti, dan detektor sinar-x .

. Sinar -x dihasilkan pada tabung sinar-x yang berisi katoda dan memanaskan

filamen, sehingga menghasilkan elektron.

Perbedaan tegangan menyebabkan percepatan elektron akan menembaki
objek. Ketika elektron mempunyai tingkat energi yang tinggi dan
menabrak elektron dalam objek sehingga dihasilkan pancaran sinar-x .
Objek dan detektor berputar untuk menangkap dan merekam intensitas
refleksi sinar-x. Detektor merekam dan memproses sinyal sinar-x dan

mengolahnya dalam bentuk grafik.

2.9.3 Penggunaan dan Aplikasi Sinar-X

Adapun penggunaan sinar-x bertujuan untuk:

1.

2.

Membedakan antara material yang bersifat kristal dengan amorf.

Mengukur macam-macam keacakan dan penyimpangan kristal.

Karakterisasi material kristal.

Identifikasi mineral-mineral yang berbutir halus seperti tanah liat penentuan
dimensi-dimensi sel satuan.

Menentukan struktur kristal dengan menggunakan rietveld refinement.

Analisis kuantitatif dari mineral dan karakteristik sampel film.
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2.9.4 Keunggunalan dan Kelemahan Sinar-X

Keunggulan penggunaan sinar-x dalam karakterisasi material adalah kemampuan
penetrasinya, sebab sinar-x memiliki energi sangat tinggi akibat panjang
gelombangnya yang pendek. Sedangkan kekurangannya adalah untuk objek
berupa kristal tunggal sangat sulit mendapatkan senyawa dalam bentuk
kristalnya. Sedangkan untuk objek berupa bubuk (powder) sulit untuk

menentukan strukturnya.



