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UJi KEASAMAN PERMUKAAN PADA FILM PASIF DENGAN AMONIAK -

Endang W Laksono
Jurusan Pendidikan Kimia, FMIPA, Universitas Negeri Yogyakarta

Abstrak e
Sifat asam- basa permukaan pada film pasif yang terbentuk pada permukaan nikel dapat diuji
menggunakan molekul amoniak. Pengamatan hasil adsorpsi amoniak pada permukaan tertentu dapat digunakaq
untuk mengetahui sifat asam- basa suatu permukaan. Adsorpsi amoniak pada permukaan sampel diamat;
menggunakan Spektroskopi photoelektron sinar-X (X-ray Photo-electron Spectroscopy/XPS). Terbentulfn){a
lapisan oksida berlapis hidroksida di atas permukaan Ni(111) pada proses pasivasi secara elektr(ikmua
menycobabkan permukaan bersifat asam Bronsted, Hasil pengamatan menunjukkan terbentuk spesi NH, pgda
permukaan film pasif, sebagai hasil reaksi antara amoniak dengan gugus OH dari permukaan yang bersifat
asam Bronsted.

Kata Kunci : Asam Bronsted, XPS, Film pasif, spesi NH,*

Abstract

Acid- base properties of passive films formed on nickel surfaces have been investigated using
ammonia. Ammonia adsorbed on the surface of Ni which is observed by XPS can be used to understard the
acid- base properties on the surfaces. Oxide-hydroxide layers formed on the Ni(111) surfaces in the
electrochemically passivation processes causes the Bronsted acidity of the surfaces. There is an indication of
NH," formation on the passive film surface as a product of reaction between ammonia and OH" groups.

Keywords : Bronsted Acid, XPS, Passive film, NH,* species

Pendahuluan

Komposisi kimia film pasif pada permukaan nikel (Marcus, P. et al, 1979: 64 dan Marcus P,
V. Maurice, 2000: 132 ), struktur atomnya (D. Zuili, 1999: 7898) dan sifat elektroniknya telah
dikemukakan secara detail. Dalam artikel-artikel tersebut dilaporkan bahwa reaktifitas dari pemasifan
lo_-am atau aliasenya tergantung pada sifat asam- basa permukaan, namun tidak didukung oleh data-
dat dari aspek tersebut. Endang Laksono (2002: 55) telah melaporkan pula bahwa lapisan tipis oksida
pada permukaan nikel yang distabilkan oleh lapisan hidroksida akibat oksidasi pada suhu kamar,
menggunakan metode infra merah mempunyai permukaan yang bertipe asam Bronsted, melalui spesi
NH; dan H,0 yang dapat dinterpretasikan dari spektrum RAIRS (Reflexion- absorption Infra Red
Spectroscopy)

Ada 3 teori asam basa yang telah dikenal luas, yaitu teori asam- basa dariArhenius, dari
Bronsted-Lowry dan dari Lewis. Pada hakikatnya konsep tersebut tidak bertentangan, melainkan

konscp yang satu lebih luas daripada teori yang lain. Namun teori asam- basa yang umum digunakan

dalam kimia permukaan adalah konsep asam basa dari Bronsted- Lowry dan Lewis (Adriano Zecchina
etal, 1998 :159). |

Definisi asam dari Bronsted-Lowry menyebutkan bahwa asam adalah ‘proton donor (Cotton dan
Wilkinson, 1976 :169), seperti pada reaksi (1) : ‘

2NH; * HO  pemgaan NHe" = = - O sermuaanervsosiosomnnnns ¢ e« s (1)

NH;~ adalah asam Brﬁ_nsted-Lowry . Gugus OH" yang terikat pada permukaan dan menghasilkan
gugus NH,", maka dikatakan permukaan tersebut memiliki site asam Bronsted. Sedangkan Lewis

mendefinisikan asam secara lebih luas atau umum sebagai akseptor pasangan elektron (Cotton dan
Wilkinson:170), seperti contoh (2) berikut ini

. NI‘I;; +F IOpcmmk;m., OH -- Hpennukaan + Hz |\ (2)

NH; adalah basa Lewis dan permukaan dikatakan mempunyai site asam Lewis, karena menerima
pasangan electron dari NH;.
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Dalam kimia permukaan sifat asam basa berperan dalam pembentukan ikatan antar muka,
sebagai contoh dalam bidang katalitik sifat ini dibutuhkan untuk menganalisis kereaktifan dan
keselektifan katalis- katalis (E. McCafferty, 1998: 549). Molekul yang umum digunakan untuk
menguji sifat asam- basa permukaan, adalah CO (Adriano Zecchina et al, 1998 :174). Namun
interaksi antara amoniak dengan permukaan logam ternyata dapat pula digunakan untuk mengetahui
sifat asam-basa permukaan yang terbentuk akibat pemasifan permukaan logam dalam larutan M.
Kaltchev, W.T. Tysoe, 1999: 29 dan H. Ma, 2002: 171). Menurut C. Noguera (1395 : 171) ada 4
macam kemungkinan amoniak bereaksi dengan permukaan oksida logam, kemungkinan pertama
atom hidrogen dari amoniak membentuk ikatan hidrogen dengan oksigen permukaan (gambar 1a).
Kemungkinan kedua (gambarlb) terjadi transfer proton dari molekul hidrogen amoniak pada oksigen
teradsorpsi yang berada di permukaan, oksigen teradsorpsi pada permukaan umumnya merupakan site
asam bronsted. Kemungkinan ketiga (gambar 1¢) memperlihatkan nitrogen amoniak berikatan dengan
logam atau kation secara langsung , karena permukaan merupakan tipe asam Lewis, dan kemungkinan
‘keempat (gambar 1d) terjadi bila permukaan memungkinkan terbentuknya adsorpsi dissosiatif dari
molekul amoniak. | |
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Gambar 1. Ikatan antara amoniak dengan permukaan berdasarkan sifatnya

Menurut mekanismenya, tahap pertama pemasifan permukaan logam secara elektrokimia akan
terjadi pembentukan hidroksida nikel pada permukaan, yaitu Ni(OH), (P. Marcus et al : 1979: 64).
Pada tahap berikutnya film oksida NiO akan terbentuk melalui deprotonasi, sebagai penghalang difusi
dari ion- ion NiZ* (1989:123). Dalam lingkungan asam, film pasif mempunyai komposisi lapisan
kompak NiO dibagian dalam dan Ni(OH), sebagai lapisan luar dan digambarkan sebagai model lapis-
ganda seperti gambar (2) berikut: |

Gambar 2. Struktur film pasif pada permukaan Nikel
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o H. Ma (2002:177) telah menentukan bahwa lapisan tipis anodik diatas Cr(110) bersifat site
“asam Bronsted, terhadap amoniak. Penelitian ingin mengetahui sifat permukaan yang dihasilkan pada
pemasifan Ni(111) secara elektrokimia menggunakan molekul amoniak secara spektroskopi XPS.
Penggunaan spektrometer XPS diharapkan dapat digunakan untuk menentukan spesi molekul yang
diadsorpsi, sehingga dapat diketahui pula tipe site asam yang terbentuk pada permukaan tersebut.

METODOLOGI PENELITIAN

Logam nikel disiapkan dengan cara dibersihkan secara mekanik dan elektrokimia dengan
larutan asam sulfat. Kemudian sampel dipasifkan selama 30 menit dalam suatu larutan yang ber pH =3
(0,05 M H,SO, dan 0,095 M NaOH ), pada potensial 950 MVEgys dan 1150 mVeys, (EHS : elektrode
hidrogen standar). Setelah pemasifan dilakukan analisis permukaan dengan XPS.

Penambahan amoniak sebagai penunjuk adanya jenis site pada permukaan dilakukan secara
ex-situ pada tekanan 20 mbar pada temperatur 300K (kamar) dalam reaktor sirkulasi dilakukan sebagai
fungsi waktu alir (3 menit, 20 menit, 2 jam, 3jam, 10 jam dan 10 jam). Setelah pengaliran amoniak,
dilakukan analisis dengan XPS

Analisis XPS yang dilakukan menggunakan spektrofotometer VG ESCALAB Mark II,

dengan sumber sinar-X Al K, dengan energi 20 eV. Komposisi film pasif yang terbentuk dan spesi
amoniak pada permukaan setelah adsorpsi ditentukan dari spektra XPS yang dihasilkan menggunakan

program ECLIPS,

HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

Data komposisi film pasif pada permukaan nikel, setelah dipasifkan pada pH=3, selama 30
menit, pada beda potensial 950 mVgsy dan 1150 mVggy dapat dilihat pada tabel 1.

Tabel 1. Komposisi film pasif pada permukaan nikel

__Potensial pemasifan | Ketebalan NiO (A) | Ketebalan Ni(OH), (&) _
’ 650 mV 25 , 32
_950mvV ' 46 50 '
1150 mV 62 1 43

Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh H.W Hoppe dan H.H Strewblow (1989 : 123) ketebalan
lapisan hidroksida dari nikel tidak tergantung pada potensial dan waktu pemasifan, sedangkan tebal
lapisan oksida nikel bervariasi linear dengan potensial pemasifan. Dalam tabe] 1, nampak bahwa ada
peningkatan tebal lapisan oksida nikel seiring dengan peningkatan potensial pemasifan, sedangkan
untuk tebal lapisan hidroksida nikel terjadi peningkatan yang tidak konsisten, ini berarti bahwa
ketebalan lapisan tersebut tidak tergantung pada potensial pemasifannya, sesuai yang telah
disimpulkan dalam penelitian terdahulu. |

| Spektra pada daerah N 1s hasil analisis dengan XPS pada film pasif yang telah dialiri gas
amoniak 20 mbar selama 25 jam 23 menit (total) dapat dilihat pada gambar 3. Hasil dekomposisi
spektra tersebut memperlihatkan 2 puncak, yaitu di sekitar energi ikatan 400,1 eV dan di daerah
energl ikatan 398,1 eV. Pengamatan yang dilakukan penambahan amoniak sebagai fungsi waktu
memperlthatkan bahwa terjadi peningkatan spesi 400,1 eV setiap penambahan. Sedangkan
peéngamatan yang dilakukan selama analisis kontinyu +10 jam memperlihatkan terjadinya penurunan
puncak yang berada pada daerah energi ikatan 400,1 eV seperti yang dapat dilihat pada gambar 3,
sedangkan puncak pada energi ikatan yang lebih rendah (398,1 ¢V) meningkat, hingga pada suatu
keadaan tertentu (setelah S jam) tidak terjadi lagi peningkatan puncak spesi 398,1, namun masih
terjadi penurunan spesi 400,1 eV. Hal ini menunjukkan bahwa spesi 400,1 eV tidak stabil, sebagian
mengalami perubahan menjadi spesi 398,1 eV dan sebagian lagi terdesorpsi, dan sebagian lagi tinggal
pada pada permukaan. Hal ini mengindikasikan bahwa ikatan yang terjadi antara spesi 400,1 eV dan
permukaan adalah sangat lemah. Pengamatan ini Juga terlihat pada permukaan yang dipasifkan dengan
beda potensial 650 eV dan 950 eV.
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Gambar 3. Spektra N 1s setelah pengaliran amoniak 20 mbar selama 25 jam 23 menit pada
- permukaan nikel yang dipasifkan pada beda potensial 1150 mVgsp.

Identifikasi spesi amoniak pada spektra XPS N 1s yang dilakukan oleh beberapa peneliti
terdahulu pada berbagai jenis permukaan - dapat diamati pada tabel 2. Dalam tabel tersebut nampak
bahwa spesi yang sama bisa saja muncul pada dacrah energi ikatan yang berbeda, bergantung pada
jenis permukaannya, atau perlakuan yang diberikan. Bila tabel 2 dibandingkan dengan hasil
dekomposisi spektra N 1s yang dihasilkan, yaitu spesi 400,1 eV dan 398,1 eV, maka tidak didapat
ledekatan antara hasil dekomposisi yang telah dilakukan dengan hasil dekomposisi dalam penelitian
ini, - -

Tabel 2. Dekomposisi spektra N 1s oleh beberapa peneliti terdahulu

R

Jenis Perlakuan mya*ﬁg Spesi1 yang dihasilkan Energi ikatan N 1s |
permukaan | diberikan N o _ R
Zéolithes | | NH," pada site asam 402,4 £ 0,3
(mordénites) (Bronsted)Si-OH-Al
(Remy et al : NH," pada site asam lemah |400,4 £ 0,2
1994) NH,2300K | pronsted)Al-OH
| | NH; pada site asam |
I | Lewis 399402
Laglsan pasif |NH," 399.6
dari Cr, Mo, | | NEL - 399 9
| Ni, Fe - |NH; pada 300K “ ’
: NH, 399,7
(Willenbruche NH, 3998
tal,1990) | N - ’

Adanya evolusi spesi yang berenergi ikatan tinggi mengindikasikan bahwa 1katan antara spesi
tersebut dengan permukaan adalah sangat lemah . Berdasarkan penelitian yang dilakukan E.‘Laksono (
2003 : 52) pada permukaan Ni(111) berlapis dua fasa (layer biphase), ikatan yang sangat lemah
merupakan adsorpsi amoniak molekuler pada permukaan , yang ditemukan pada daerah energi ikatan
399.8 + 0,2 eV, maka dapat dikatakan bahwa spes1 yang ditemukan pada daerah energi ikatan 400,1
e’V dari penelitian ini adalah NH;. Sedangkan spesi yang berenergi ikatan 398,1 eV merupakan NH,’
y:ng muncul akibat adanya ikatan antara amoniak dengan atom hidrogen yang berasal dari gugus
hidroksida pada permukaan film pasif, menurut reaksi :

OH + NH; -O--- H.---NH, 0" +He--NH o 3)
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dengan demikian permukaan nikel yang dilapisi film pasif merupakan site asam Bronsted_. Adanya
gugus OH yang berasal dari pemasifan permukaan, akan menyebabkan permukaan bersifat asam
Bronsted. | . o
Proses korosi sumuran dalam larutan asam klorida pada permukaan logam yang merl:II!Ikl
gugus logam dimulai dengan adanya substitusi gugus Oll dcngfln ion k‘lprida, akibqt adsorpsi ion
tersebut pada permukaan, dalam suasana basa. Namun hasil ?gn?lltlan menunjukkan _bahwa
permukaan nikel berlapis film pasif bersifat asam, walaupun memiliki gugus OH,. tentu saja akan
mernpuﬁyai efek yang berbeda. Konsekuensi sifat asam Bronsted pada permukaan mke} berla;:ys ﬁlm
- pasif yaitu tidak terbentuknya patahan pada proses pemasifan dengan HCI yang berakibat terjadlnya'
korosi sumuran (pitting corrossion ). Sifat ini akan menghalangi penggantian gugus.OH dengan Cl
pada proses terjadinya korosi sumuran dalam larutan asam klorida, atau dapat dikatakan bahwa
permukaan akan tahan terhadap pembentukan korosi sumuran dalam HCl. | |

SIMPULAN |
Simpulan yanyg didapat pada pengujian sifat asam basa pada film pasif yang terbentuk pada
nikel menggunakan amoniak dan dianalisis dengan XPS adalah : |
. Pemasifan logam nikel secara elektrokimia dalam larutan H,SO, (pH= 3) menghasilkan
lapisan oksida yang melekat pada logam dan lapisan hidroksidanya di bagian luar.
2. Pengujian dengan amoniak mendapatkan bahwa permukaan film pasif pada nikel merupakan

site asam Bronsted, yang dapat menghalangi terbentuknya korosi sumuran dalam larutan asam
klorida. | |
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