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ABSTRAK

KINETIKA PEMBENTUKAN FASA HIDRIDA PADA ZIRCALOY-4 SELAMA PROSES
GASEOUSHYDRIDING DENGAN PENDEKATAN PERSAM AAN AVRAMI. Sebagai salah satu paduan
zirkonium, zircal oy-4 telah lamadigunakan sebagai kelongsong bahan bakar nuklir. Interaksi zircal oy-4 dengan
hidrogen baik selamaoperasi normal reaktor maupun kondisi transien akan mengakibatkan terjadinyadegradas
sifat mekanik. Telah dilakukan analisis kinetika hydriding kel ongsong Zircal oy-4 padasuhu 500 °C, 550 °C dan
600 °C dalam atmosfer hidrogen dengan metode AVRAMI untuk memperkirakan waktu pembentukan fasa
hidrida yang rapuh dan observasi fisik kelongsong akibat interaksi kelongsong dengan hidrogen. Percobaan
dilakukan dengan mereaksikan zircal oy-4 dengan hidrogen di sebuah aat hydriding. Andisiskinetikamenunjukkan
bahwa kecepatan reaksi hydriding mengikuti reaksi order duadengan energi aktivasi 35 kJ/mol. Pembentukan
fasae-ZrH, sebagai indikasi Zircaloy-4 mulai mengalami degradasi terbentuk dalam waktu 180 menit padasuhu
500 °C, 150 menit pada suhu 550 °C dan 100 menit pada suhu 600 °C. Penampakan visual zircaloy-4 pasca
hydriding menunjukkan degradasi sifat mekanik seiring dengan kenaikan serapan hidrogen dan pembentukan
fasa hidrida rapuh pada suhu yang lebih tinggi. Hal ini dikonfirmasi dengan kerusakan yang terlihat pada
kelongsong pasca hydriding. Kelongsong mengalami penggel embungan pada suhu 550 °C dan menjadi hancur
padasuhu 600 °C. Besarnyadegradasi sifat mekanik akan ditentukan dengan uji mekanik lebih lanjut.

Kata kunci: Zircaloy-4, Hydriding, Kinetika, Hidrida, AVRAMI

ABSTRACT

HYDRIDE FORMATION KINETICS ON GASEOUSHYDRIDING OF ZIRCALOY-4 USING
AVRAMI| EQUATION. Zirconium alloys are mainly material for fuel cladding. Mechanical properties
degradation of zircaloy-4 as nuclear fuel cladding is inevitable due to its interaction with hydrogen during
normal reactor operation or transient condition. Kinetics analyses of Zircaloy-4 cladding materials at operating
temperatures of 500, 550 and 600 °C under hydrogen atmosphere by using Avrami’s method to simulate brittle
hydride phase formation and physical observation of the cladding after hydriding have been performed in order
to observe the cladding to hydrogen interaction. Kinetic analyses showed that hydriding reaction rate follows
the second order with activation energy of 35 kJ/mol. The formation of e-ZrH phase, an indication of the
physical degradation of the tubes, consumed time of 180 minutes at a temperature of 500 °C, 150 minutes at
550 °C, and 100 minutes at 600 °C, respectively. Degradation mechanical properties could be seen visually on
the higher hydriding temperature. The cladding materials showed that the tube swelling occurs at atemperature
of 550 °C and the tube degraded into pieces occurs at 600 °C. The value of mechanical degradation will be
determined by mechanical testing in the next research.
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Kinetika Pembentukan Fasa Hidrida pada Zircaloy-4 Selama Proses Gaseous Hydriding dengan Pendekatan Persamaan

AVRAMI (Hadi Suwarno)

PENDAHULUAN

Zircaloy-4 (Zr-4) sebagai salah satu paduan
zirkonium, telah digunakan sebagai kelongsong bahan
bakar reaktor nuklir berpendingin air, tipe PWR maupun
BWR, karena memiliki tampang lintang serapan netron
yang rendah, kekuatan mekanik yang baik, serta tahan
terhadap korosi ketikadioperasikan di reaktor nuklir[1].

Selamareaktor beroperas, Zr-4 selau berinteraks
dengan hidrogen.Hidrogen bisabersumber dari luar yaitu
reaks radiolisis padapendingin primer yang berinteraksi
langsung dengan kelongsong bahan bakar nuklir atau
hidrogen yang sejak awal berada dalam kelongsong itu
sendiri [2]. Selainitu, sumber hidrogen bisadisimulasikan
melalui skenario kehilangan aliran pendingin padateras
reaktor. Padaskenarioini, reaksi eksotermisantaraZr-4
sebagal kelongsong dengan uap air yang timbul karena
injeksi pendingin darurat kedalam teras reaktor. Gas
hidrogen sebagian akan lepas ke atmosfir dan sebagian
akan terdekomposisi menjadi atom hidrogen dan diserap
ol eh kelongsong bahan bakar nuklir [3]. Interaksi ini akan
menyebabkan terjadi peristiwaembrittlement yang akan
menurunkan sifat mekanik Zr-4 dan telah menjadi
perhatian utama parapeneliti sejak peristiwa Fukushima
11 Maret 2011 [4]. Adanya endapan hidrogen di dalam
Zr-4 pada burnup yang tinggi merusak kekuatan Zr-4,
khususnyadalam hal tensile, ductility, ultimate strength,
dan fracture toughness pipa Zr-4 [5,6].

Serapan hidrogen dalam operasi normal sebuah
reaktor nuklir sudah masuk dalam keselamatan desain.
Dengan demikian fokus penelitian ini adalah untuk
mengetahui karakteristik kinetikaserapan hidrogen bahan
kelongsong Zr-4 dalam lingkungan gas hidrogen pada
kondis diatas suhu operasi normal sebuah pembangkit
listrik tenaganuklir, yaitu padarentang suhu 500-600 °C
menggunakan alat uji hidriding. Hasiinyadiformulasikan
dengan persamaan Avrami yang biasa digunakan dalam
reaksi kimia dan perubahan fasa untuk memberikan
simulasi waktu pembentukan fasa hidrida penuh ZrH,
(e-hydride) selamaproseshidriding, di manakelongsong
Zr-4 akan mengalami degradasi mekanik yang akan
terlihat pada observasi fisik kelongsong Zr-4.

METODE PERCOBAAN
Penyiapan Spesimen

Zr-4yang digunakan berasal dari Pusat Teknol ogi
Bahan Bakar Nuklir (FTBBN) BATAN dan memiliki
diameter luar 10 mmdan tebal 0,5mm. Spesimen dipotong
dengan panjang 10 mm. Hasil potong kemudian dicuci
dengan asam nitrat konsentrasi 1N pada suhu 70 °C
selama beberapamenit untuk menghilangkan kontaminan
yang ada di permukaan pipa.

Tabel 1 menampilkan komposisi kimiaZr-4 yang
adadi laboratorium Pusat Teknologi Bahan Bakar Nuklir
PTBBN dan dibandingkan dengan produk Sandvik dan
Westinghouse [8]. Dari tabel tampak bahwa tidak ada

Tabel 1. Komposisi kimia Zr-4 berdasarkan uji XRF [7].

esmen Uji Sandvik Westinghouse
Elemen S %) ) %) (0/%)
Zr 98,27 98,34 98,34
Sn 1,40 1,26 1,20
Fe 0,21 0,23 0,21
Cr 0,12 0,12 0,11

perbedaan yang signifikan dari ketiga produk tersebut,
kecuali kadar Sn pada spesimen uji yang sedikit lebih
tinggi. Hasil uji pra eksperimen menunjukkan bahwa
Zr-4 memiliki tolerans komposisi kimiayang sangat ketat
untuk memenuhi spesifikasi bahan struktur kelongsong
bahan bakar nuklir.

Hidriding

Penelitian interaksi Zr-4 dengan gas hidrogen
dilakukan di sebuah sistem hidriding yang dibuat
dengan mengikuti pringp Sievert (lihat Gambar 1). Pringp
dari sistem Sievert adalah ada dua buah ruangan yang
dihubungkan sebuah katup. Spesimen diletakkan di salah
satu ruangan yang dilengkapi dengan sistem pemanas
listrik kemudian seluruh sistem divakumkan oleh suatu
pembangkit vakumyang terdiri dari sebuah pomparotary
dan sebuah pompa turbo molecular. Sistem vakum bisa
dicapai hinggatekanan 1 x 10+ Pa. Setelah vakum tinggi
tercapai, ruangan yang berisi spesimen dibiarkan vakum,
sementara ruangan lainnya diisi gas hidrogen dengan
tekanan bervariasi. Reaksi hidriding dil akukan pada suhu
bervarias 500 °C, 550 °C dan 600 °C, suhu di mana paduan
Zr-H mengalami keseimbangan fasa. Tekanan dilepaskan
ke dalam tabung spesimen secara bertahap dari tekanan
vakum hingga 1000 mbar dalam waktu tertentu. Reaksi
hidriding berlangsung ketika katup penghubung kedua
ruangan tersebut dibuka. Perubahan tekanan di dalam
sistem, suhu dan waktu hidriding dicatat dan digunakan
sebagai dasar perhitungan kinetikainteraksi Zr-4 dengan
hidrogen[9].
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Gambar 1. Sistem hydriding-dehydriding [9]

Kinetika

Data serapan tiap waktu setiap tingkatan suhu
pada proses hidriding akan digunakan sebagai masukan
awal pendekatan dengan menggunakan persamaan
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Avrami dan turunannya seperti yang tertulis pada
Persamaan (1) dan Persamaan (2) [10].

Cy=1—eK" D
1
Inl =InK+nlnt e 2
nn(l_CH) nK +nint )
Dimana:
C, = Fraks hidrogen padawaktu
® = Tertentu selama proses hidriding
Kdann = Konstanta yang akan ditentukan

kemudian

Energi aktivasi yang menyertai proses absorpsi
hidrogen ke kelongsong bahan bakar bisa dihitung
dengan menggunakan Persamaan (3) yang merupakan
rangkaian proses dari persamaan sebelumnya, sebagai
berikut.

Dimana
k = Kl/n
k, = Tetapan
E, = Energi aktivas (Jmol), diperoleh

dari interceptantara harga k dan suhu.
Suhu mutlak (Kelvin)
Tetapan gasideal (SI)

Tetapan k, K dan n diperoleh berdasarkan
perhitungan hasil percobaan.

Observasi Fisik

Observas fisk adalah pengamatan secara fisik
dengan mata sgja untukmelihat fisik kelongsong Zr-4
yang terjadi yang terjadi akibat proses hidriding.
Observasi fisik dilakukan setelah proses hidriding
berjaan selama 2 jam pada suhu 500 dan 600°C. Spesimen
untuk observasi fisik dipilih pipaZr-4 utuh dan Zr-4 yang
ada bagian pengelasan dengan panjang masing-masing
35mm.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Serapan Hidrogen

Hasil percobaan serapan hidrogen sebagai fungsi
waktu untuk setiap kondisi suhu ditampilkan pada
Gambar 2. Pada suhu 500 °C dengan waktu pengukuran
sekitar 35 menit, rasio H/Zr mencapai 0,17 pada suhu
500 °C, H/Zr mencapai 0,22 pada suhu 550 °C, dan H/Zr
mencapai 0,32 padasuhu 600 °C. Setel ah waktu 35 menit
tren grafik masih menunjukkan kenaikan rasio H/Zr dan
hal ini dibahas lebih detil pada tinjauan kinetika. Dari
data tampak bahwa kenaikan suhu mempercepat
tumbuhnya fasa hidrida pada Zr-4.

70

Rasio H/Zr

0 10 20 30 40
Waktu, Menit

Gambar 2. Serapan hidrogen versus waktu

KinetikaHidriding

Data serapan hidrogen selama proses hidriding
digunakan untuk memprediksi pembentukan senyawa
Zr-hidrid seiring dengan waktu dengan persamaan
Avrami yang ditunjukkan pada Persamaan (1) dan
Persamaan (2). Perhatian terhadap hal ini sangat penting
karena proses pembentukan hidrida sangat berpengaruh
terhadap penurunan sifat mekanik Zr-4. Untuk
mendapatkan perkiraan persen hidrida yang terbentuk,
maka ditentukan harga konstanta K dan n dengan
melakukan plot grafik yang dibentuk dari Persamaan (2)
dan hasilnya ditampilkan pada Tabel 2. Dari Tabel 2
diperoleh gambaran bahwa harga n diperoleh rerata
adalah 2, sehinggareaksi hidriding mengikuti reaks order
dua. Hasil perhitungan ini sesuai dengan analisis yang
dilakukan oleh Parkinson[11].

Table 2. Hasil perhitungan nilai K dan n.

Suhu (°C) K n
500 1,1E-04 23
550 2,0E-04 19
600 4,1E-04 19

Nilai eksponen njugamenunjukkan jenisnukleas
yang terjadi dan menunjukkan dimensi penumbuhan
kristal [12]. Nilai eksponen n pada suhu 500 °C
menunj ukkan bahwa fasa hidrida mulai terbentuk pada
satu arah. Para peneliti biasa menyebut sebagai
platelet [13], sedangkan pada suhu 550 °C dan 600 °C
proses nukleasi menuju fasa selanjutnya sudah
berlangsung secara homogen.

Nilai konstantaK dan nyang diperoleh digunakan
untuk memprediks pembentukan senyawa hidridaselama
proses hidriding pada waktu t dan hasilnya ditampilkan
pada grafik pembentukan senyawa Zr-hidrida pada
Gambar 3. Dari Gambar 3 dan memperhatikan diagram
fasa Zr-H terlihat bahwa pembentukan fasa hidrida Zr,
baik fasay (ZrH), o (ZrH,, ;) maupun ¢ (ZrH,) terjadi
setelah waktu hidriding yang bervariasi. Diagram
fasa paduan Zr-H ditampilkan pada Gambar 4
menggambarkan langkah-langkah pembentukan
senyawa zirkonium hidrida[14].
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Gambar 3. Kinetika hidriding dengan persamaan Avrami

Pembentukan fasa-fasa hingga fasa ¢ (ZrH,),
seperti yang ditampilkan dalam Gambar 3 dengan rasio
H/Zr adalah 2, merupakan awal perubahan sifat mekanik
kelongsong Zr-4. Pembentukan fasae (ZrH,) padaawal
sifat mekanik mengalami ekspansi pada suhu hidriding
500 °C terjadi setelah waktu 180 menit. Pembentukan
fasa ¢ (ZrH,) pada awal perubahan sifat mekanik
kelongsong mengalami ekspansi pada suhu
hidriding 550 °C terjadi lebih cepat, yaitu setelah waktu
150 menit.Pembentukan fasa ¢ (ZrH,) pada awal
perubahan sifat mekanik kelongsong mengal ami
ekspans pada suhu hidriding 600 °C terjadi semakin
cepat, yaitu setelah waktu 100 menit.

Dengan menggunakan Gambar 3 dan Persamaan
(3) maka diperoleh energi aktivas agar hydrogen bisa
bereaksi dengan Zr-4, yaitu sebesar 35 kJ/mol, menurut
kaidah entalpi versi Gibbs. Hal ini dikonfirmasi oleh
peneliti lainnya, diantaranyadilakukan oleh Torres[15]
yang menghitung energi aktivasi sebesar 24 kJ/mol dan
Parkison [11] sebesar 26 kJ/mol. Hasil yang diperoleh
lebih besar dibanding Torres maupun Parkinson,
meskipun simpangannya kecil.

Untuk data pada suhu 500 °C, hasil ini sedikit
| ebih rendah dibanding dengan hasil yang diperoleh oleh
Shen [16], namun lebih tinggi dibanding hasil yang
diperoleh oleh Torres. Sekali lagi, terdapat perbedaan
yang terjadi dari satu peneliti dan peneliti lainnya. Hal
ini mudah dipahami karena aat yang digunakan dan
komposisi variasi kimia Zr-4 yang digunakan berbeda,
kemungkinan karena perbedaan kandungan Sn.
Spesimen yang digunakan oleh Torres, sebagai contoh,
kandungan Sn adalah 1,3%, Parkinson adalah 1,35%,
sementara kandungan Sn dalam percobaan ini adalah
1,40%. Perbedaan komposisi Sn dalam Zr-4 diperkirakan
ikut memengaruhi pembentukan senyawa Zr-H,
meskipun yang paling utama adalah kandungan unsur
Fe. Seperti diketahui, fungsi Sn adalah untuk
memperbaiki sifat korosi logam Zr [17], tetapi dengan
kadar Sn yang tinggi pada paduan akan mempercepat
rusaknya lapisan oksida pada suhu tinggi, sehingga
hidrogen akan lebih mudah bereaksi dengan Zr-4[17,18].

Hasil kuantitatif serapan hidrogen oleh Zr-4
sebagai fungsi suhu ditampilkan pada Gambar 5
disandingkan bersama dengan hasil percobaan
Viscaino [19]. K eterbatasan saranapenélitian, yaitu suhu
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Gambar 4. Diagram fasa paduan zirkonium-hidrogen [14]
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Gambar 5. Kandungan hidrogen versus suhu hingga
600 °C

maksimum penelitian hanya dibatasi 600 °C,
menyebabkan Penulis tidak bisa mengeksplorasi lebih
jauh tentang pengaruh hidrogen terhadap Zr-4.

Dari Gambar 3, Gambar 4 dan Gambar 5
ditunjukkan bahwa kandungan hidrogen sebesar
200-300 ppm akan membentuk fasa S-Zr yang berada di
fasa a-Zr dengan struktur sumbu kristal sama. Mani
Krishna [20] mendapatkan bahwa ukuran batas butir
dibuktikan berkisar antara’5-10 um dengan perbandingan
fraksi volume o/ 8 sebesar 83:17 dan ukuran fasahidride
sekitar 3-7 um. Sementaraitu Dupim [21] mendapatkan
bahwa pada suhu 550°C, dalam waktu 260 menit terjadi
pergeseran cepat dari fasa -Zr menjadi fasa 6-Zr dengan
komposisi ZrH, .. Hasil Dupim, penelitian-nya
menggunakan alat DTA, jauh |ebih lambat dibandingkan
dengan data yang ditampilkan pada Gambar 3.

Observasi Fisik Kelongsong Zr-4 Akibat
Hidriding

Hidrogen yang terserap memiliki dampak
langsung terhadap sifat mekanik kelongsong Zr-4. Pada
saat spesimen dipanaskan pada suhu 600°C selama
2 jam dalam suasana hidrogen, serapan hidrogen
mencapai lebih dari 1300 ppm yang mengakibatkan
penurunan sifat mekanik secara drastis. Gambar 6
memperlihatkan kerusakan akibat hidrogen yang
membentuk fasa hidrida pada kelongsong Zr-4 pada
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dua tingkatan suhu yang berbeda.Gambar 6(a) dan
Gambar 6(b) menunjukkan spesimen kelongsong Zr-4
sebelum dihidriding. Pemanasan pada suhu 550 °C
dengan paparan gas hidrogen pada tekanan 1000 mbar
menyebabkan penggelembungan (swelling) pada
dinding kelongsong dan terlepasnya sambungan tutup
ujung kelongsong seperti yang terlihat pada Gambar 6(c).
Swelling ini dipahami sebagai akumulasi kumpulan
gelembung (blister) yang terbentuk akibat pembentukan
fasa e-ZrH,. Pada spesimen yang dipanaskan pada suhu
600 °C dengan paparan hidrogen pada tekanan yang
sama besar padatingkat suhu 550 °C terjadi dampak yang
lebih fatal. Seperti yang terlihat pada Gambar 6(d),
kelongsong menggelembung hingga mencapai titik
perpatahan yang menyebabkan kerusakan yang cukup
serius pada kelongsong Zr-4. Pada kasus yang lebih
ekstrim yaitu jumlah hidrogen sebesar 4850 ppm,
diperoleh regangan maksimum kelongsong Zr-4 tinggal
sekitar 1% dari nilai regangan pada spesimen tanpa
hidrogen, seperti hasil analisisyang dipublikasikan oleh
Menibus[22].

Area Swelling

Gambar 6. Perubahan fisis sampel Zr-4 (a) dan (b) sebelum
hidriding dan setelah proses hidriding pada suhu 550 °C
(c) dan 600 °C (d) pada tekanan 1000 mbar, 2 jam.

Dari fakta hasil percobaan terlihat bahwa hasil
eksperimen sgalan dengan grafik kinetika hidriding yang
dibangun dengan menggunakan persamaan Avrami yang
kita bahas sebelumnya. Waktu hidriding yang lebih lama
meningkatkan serapan hidrogen dan fasa hidrida yang
rapuh tercapai lebih cepat, sehingga padarentang waktu
pemanasan yang sama kerusakan | ebih besar terjadi pada
suhu yang lebih tinggi. Selain faktor suhu, kontrol aliran
tekanan juga memegang peranan penting dalam
menjelaskan mekanisme penurunan sifat mekanis
kelongsong Zr-4. Pada percobaan yang dilakukan oleh
Parkison [11], dengan suhu 310 °C dan 432 °C serta
tekanan dibawah 100 mbar ternyata membutuhkan waktu
selama 24 jam untuk membuat kelongsong Zr-4 hancur
berbentuk seperti “tobacco-like”, seperti ditunjukkan
pada Gambar 7 yang fenomenaini sama halnya dengan
Gambar 6(d). Hal ini menunjukkan bahwa dengan suhu
yang lebihrendah di perlukan waktu yang | ebih lama untuk
mencapai fasa hidrida rapuh, walaupun tekanan operasi
pada penelitian Parkison yang cukup rendah juga
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Gambar 7. Zr-4 setelah pemanasan pada suhu 310°C
(8). dan 432°C (b). pada tekanan dibawah 100 mbar selama
24 jam, Parkinson [11].

mempengaruhi waktu capai pembentukan fasa hidrida.
Dengan demikian, kinetika hidriding akan bersifat unik
untuk nilai tekanan gas hidrogen yang terpaut cukup
jauh antara penelitian satu dan yang lainnya. Jumlah
hidrogen yang lebih tinggi akan menyebabkan jumlah
hidridaterlarut menjadi |ebih banyak padamatriks Zr-4.
Interaksi antarafasa yang tidak homogen tersebut akan
menyehabkan timbulnya tegangan yang kemudian akan
menginisiasi terjadinya retakan selain retakan yang
mungkin timbul karenarapuhnyafasahidridaitu sendiri,
seperti yang dilaporkan oleh Pschenichnikov [23].
Retakan awal ini akan secara cepat terhubung dengan
retakan lainnya yang terletak pada hidrida yang
berdekatan, sehingga akan timbul patahan yang akan
menyebar dengan mudah pada kasus kelongsong yang
menyerap hidrogen dalam jumlah yang lebih banyak.
Selain itu, Zielinski [24] menunjukkan bahwa dengan
memperhitungkan efek termal akibat pemanasan, akan
memunculkan tegangan tarik padasisi luar kelongsong.
Tegangan tarik tersebut akan didukung ol eh keberadaan
tegangan tekan pada sisi dalam kelongsong yang akan
menghasilkan swelling dan jika telah ada retakan awal
maka akan menyebabkan cepatnya terjadinya retak
propagas dari sisi luar ke sisi dalam kelongsong.

KESIMPULAN

Analisis kinetika hidriding kelongsong Zr-4
pada suhu 500 °C hingga 600 °C dan tekanan 1000 mbar
dengan formula Avrami menunjukkan bahwa reaksi
hidriding menurut order dua dengan energi aktivasi 35
kJ/mol, sedikit lebih tinggi dibanding hasil peneliti lain.
Waktu pembentukan fasa e-ZrH yang menyebabkan
kelongsong mengalami deradasi sifat mekanik semakin
singkat seiring dengan kenaikan suhu. Dari hasil
pengamatan visual, dengan waktu kontak hidrogen-
kelongsong Zr-4 selama 2 jam, kelongsong mengal ami
penggel embungan pada suhu 550 °C dan mulai hancur
saat suhu mencapai 600 °C.
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