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ABSTRAK

Tulisan in: rnenarnpilkan hasil penelitian pembentukan dan laju pertumbuhan oksida
superalloy Ni-Cr-Al-Mo hasil dari oksidasi isotermik dan siklik pada temperatur 1000°C.
rf:,l;bd:'m~r: oi\n~iC!3ikcm konsentrasinya pada tiga kompcsisi paduan yaitu, paduan 1
(7366Ni-1·-'\,C:9,\J-842Cr-3,02Mo); paduan 2 (7265Ni-15,35A!-7,97Cr-4,04Mo); dan
paduan 3 (i'J,51Ni--15,54P-.l-8,95Cr- 2,01 Me). Oksidasi isotermik dilakukan selama
10,100.1.000,da:: 10.000 menit untuk menqamati perturnbuhan ketebalan dan jenis-jenis
oksida yang terbentuk menggunakan mikroskop optik dan analisis EDS sedangkan
oksidasi isotermik dilakukan untuk mengamati perubahan massa yang terjadi pada ketiga
paduan dengan melakukan penimbangan pada setiap akhir periode waktu siklik setiap 24
jam. Hasil yang diperoleh dari penelitian ini yaitu peningkatan waktu oksidasi
meningkatkan ketebalan oksida, penambahan molibdenum menurunkan ketahanan
oksidasi paduan yang ditandai dengan peningkatan ketebalan oksida dan penurunan
massa paduan yang terbesar dikarenakan pembentukan Mo03 volatil yang menyebabkan
pengelupasan (spalling) pada kerak oksida, penambahan molibdenum mendorong
pembentukan oksida NiO serta menghambat pembentukan oksida protektif AI203 dan
Cr203 melalui pembentukan daerah denuded zone.

Kata kunci : molibdenum,oksidasi, oksida, superalloy, denuded zone.

I. Pendahuluan

Aplikasi pada temperatur tinggi dalam lingkungan oksidatif pada superalloy akan

menyebabkan penurunan pada performanya. Perubahan ini disebabkan oleh berbagai

mekanisme diantaranya perayapan (creep), dan oksidasi pada temperatur tinggi.

Khususnya pada oksidasi temperatur tinggi akan terjadi pembentukan oksida-oksida dari

unsur-unsur pembentuk komposisi paduan tersebut. Logam penyusun paduan dalam

bentuk ionnya akan terdifusi ke permukaan dan bereaksi dengan oksigen untuk

membentuk oksida'". Proses ini sangat merugikan karena akan memicu degradasi logam

yang akan berakibat menurunnya kekuatan dari paduan pada temperatur tinggi.

Oleh karena itu, paduan yang digunakan untuk aplikasi temperatur tinggi biasanya

ditambahkan unsur-unsur logam yang berguna untuk mempertahankan kekuatan dan
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ketahanannya, diantaranya adalah molibdenum yang banyak ditambahkan kedalam

berbagai jenis superalloy terutama nickel-based superalloy sebagai elemen penquat'"

terutama untuk meningkatkan ketahanan terhadap perayapan (creep)(8). Efek penguatan

ini dikarenakan molibdenum yang terdifusi dengan lambat pada matriks nikel sehingga

pad a creep temperatur tinggi yang mekanismenya terkontrol oleh mekanisme difusi,

penambahan molibdenum merupakan cara yang efektif untuk menurunkan laju creep(8)

Namun, permasalahan yang timbul dari penggunaan molibdenum pada superalloy

pada temperatur tinggi adalah menurunnya ketahanan oksidasi paduan pada aplikasi

temperatur tinggi di lingkungan oksidatif. E.Dokumaci dan B.Onay telah meneliti pada

paduan dengan konsentrasi molibdenum melebihi 10 %berat molibdenum menghalangi

pernbentukan kerak oksida protel.tif pada permukaan paduan'l".
Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari karakterisasi pembentukan oksida dan

kinetika pertumbuhan oksida pada paduan yang diaplikasikan di temperatur tinggi pada

:;Ilgkungan oksidatif Penelitian ini akan mengkaji pengaruh variasi konsentrasi

,ic;YujeilcJrn terhadap je.us c.vsida y21~ terbentuk dan laju pertumbuhan oksida-

oksidanya yang dilakukan pada temperatur 1000°C selama 10,100, 1.000,1 o.oao menil

sebagai model bagi aplikasi operasi turbine jet blade.

11. Metode Percobaan

1. Pembuatan Paduan

Pada penelitian ini dihasilkan tiga komposisi paduan, yaitu paduan 1

(73,66Ni-14,89AI-8,42Cr-3,02Mo);paduan 2(72,65Ni-15,35AI-7,97Cr-4,04Mo); dar

paduan 3 (73,51Ni-15,54AI-8,95Cr- 2,01 Mo) dihasilkan dari peleburan bahan

bahan logam dasar Ni dengan kemurnian 99,99%, Cr 100%, AI 100%, dan Mc

100%. Logam Cr dan Mo diperoleh dari BATAN sedangkan Ni dan AI diperolel

dari Fakultas Teknik Pertambangan dan Perminyakan ITB. Peleburan dilakukar

dalam suatu EAF DC busur tunggal selama ± 20 menit dalam 4 tahap.

2. Metode Perlakuan

Ketiga paduan hasil peleburan dikenai solution treatment pada 1200o(

selama 5 jam lalu dilanjutkan dengan aging selama 10 menit untuk memunculka

presipitat. Setalah aging, ketiga paduan dipotong dengan wire cutter untu

mendapatkan spesimen-spesimen dalam bentuk kupon untuk proses oksidat

isotermik dan siklik. Selanjutnya dilakukan oksidasi isotermik dalam muffle furnac

selama 10, 100, 1.000, dan 10.000 menit lalu spesimen dikeluarkan dan dilakuka

pendinginan kejut (quenching). Oksidasi siklik juga dilakukan dalam muffle furnac
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dengan periode waktu siklik setiap 24 jam lalu dilakukan penimbangan pada setiap

akhir periodenya.

3. Metode Analisis

Spesimen ketiga paduan hasil oksidasi isotermik dianalisis mikrostruktur

ketebalan oksidanya dengan menggunakan mikroskop optik. Setelah itu, dilakukan

analisis terhadap persen massa oksida yang terbentuk dengan menggunakan

EDS dan XRD pada kerak oksida untuk menganalisa pentahapan pembentukan

oksida. Untuk spesimen hasil oksidasi siklik data perubahan massa hasil

penimbangan dianalisa untuk mengetahui pengaruh molibdenum terhadap

kestabilan kerak oksida yang terbentuk.

Ill. Hasil Percohaar- dan Diskusi

1. Pe:lgz;r~~':\'VQ~tuOksidasi Terhadap Pertumbuhan Ketebalan Oksida

Pada penelitian ini pengaruh penambahan molibdenum terhadap ketebalan

oksida yang terbentuk diamati pada ketiga paduan yang dioksidasi secara

isotermik pada temperatur 1000°C. Ketebalan oksida pada ketiga paduan

ditunjukkan pada Gambar 1 dan perbandingannya pada Gambar 2.

(a) (b)

(c)
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Gambar 1 Mikrostruktur ketebalan oksida pada (a) paduan 3, (b) paduan 1 dan (c)

paduan 2.
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Gambar 2 Perbandingan ketebalan oksida paduan 2, 1, 3 terhadap waktu oksidasi

Dengan meningkatnya waktu oksidasi maka semakin banyak atom-atom logam

yang berdifusi ke permukaan lalu menjadi kation-kation logam dan bereaksi dengan

oksigen membentuk oksida. Oleh karena itu pada oksidasi isotermik ketebalan oksida

terus bertambah. Ketebalan oksida yang didapatkan pada Gambar 3.1 tidaklah linier

dangan peningkatan waktu oksidasi. Oleh sebab itu, hubungan antara keduanya dapai

dirumuskan dengan x" = kt. Dari hubungan persamaan ini diperoleh nilai n untuk setiar

paduan tiap waktu oksidasi seperti yang ditunjukkan pada Tabel 1.

Tabel 1 Nilai n untuk paduan 1,2,3 pada tiap waktu oksidasi

n
t (minute)

paduan 1 paduan 2 paduan 3

0 0 0 0

10 0,109 0,248 0,053

100 0,153 0,228 0,109

1000 0,151 0,220 0,093
I

10000 0,138 0,194 0,091

Nilai n untuk ketiga paduan yang berada dibawah 1 menunjukkan bahw

laju oksidasi semakin menurun dengan meningkatnya waktu dan dengan nilai
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yang dibawah % menunjukkan bahwa laju oksidasi untuk ketiga paduan pads

dasarnya terkendali oleh proses difusi yang terjadi saat ion logam melewati kerak

oksida. Paduan 2 dengan kandungan molibdenum tertinggi memiliki nilai n yang

tertinggi untuk setiap waktu oksidasi dibandingkan dengan paduan 1 dan 3

2. Pengaruh Penambahan Molibdenum Terhadap Ketebalan Oksida

Perbandingan ketebalan oksida dari ketiga paduan terdapat pada grafik

Gambar 3.1 dan nilai n pada Tabel 3.2 yang menunjukkan bahwa paduan 2

dengan kandungan molibdenum tertinggi memiliki ketebalan oksida yang terbesar

pada tiap waktu oksidasinya dibandingkan dengan paduan 1 dan paduan 3

dengan kandungan molibdenum sedang dan terendah. Setelah oksidasi selama

10.000 menit, ketebalan oksida pada paduan 2 senilai 6 urn lebih besar daripada

paduan 1 dan 3 yang hanya bernilai 3,5856 urn dan 2,3168 urn.

Perbandingan nilai n pada tiap waktu oksidasi juga menunjukkan hal yang

sama. Dari grafik ketebalan oksida dan perbandingan nilai n ini terlihat bahwa

molibdenum memiliki efek menurunkan ketahanan oksidasi paduan pada aplikasi

temperatur tinggi dengan peningkatan ketebalan oksida terbesar.

Pengaruh molibdenum ini terjadi karena molibdenum mempengaruhi

pembentukan oksida tertentu pada paduan baik mendorong maupun menghambat

pembentukannya. Hal ini yang menyebabkan adanya perbedaan ketebalan oksida

yang terbentuk. Efek rnolibdenum terhadap pembentukan masing-masing oksida

akan dibahas pada Subbab 3.3.

3. Pengaruh Molibdenum Terhadap Oksida yang Terbentuk

Analisis EDS yang telah dilakukan pada tiga titik pengamatan terhadap

kerak oksida ketiga paduan memberikan hasil persen massa oksida

NiO,Ab03,Cr203,dan Mo03. Posisi pengamatan spot 1 berada pada kerak oksida

bagian luar. Hal ini menunjukkan posisi ini mewakili oksida-oksida yang terbentuk

pada tahap awal oksidasi, dimisalkan dengan tahap 1, begitu pula seterusnya

semakin ke bagian dalam kerak oksida berati oksida yang diamati merupakan

oksida yang paling akhir terbentuk pada tahap 2 dan 3. Perbandingan persen

massa oksida NiO, Ab03,Cr203,dan Mo03 ditunjukkan melalu, I-'ddaGambar 3 -6.
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Gambar 3 Persen massa oksida paduan 2 setelah oksidasi 100 menit
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Gambar 4 Persen massa oksida paduan 3 setelah oksidasi 100 menit
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Gambar 5 Persen massa oksida paduan 2 setelah oksidasi 10.000 menit
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Garnbar 6 Persen massa oksida paduan 3 setelah oksidasi 10_000 menit

Pada saat oksidasi rnendekati 100 menit, molibdenum menunjukkan

penqaruh yang lebih signifikan terhadap pembentukan oksida NiO, Cr203 dan

A1203- Pengaruh molibdenum terhadap oksida-oksida ini disebabkan karena

molibdenum mendorong pelarutan presipitat Ni~1 (V') sehingga meningkatkan

ketebalan daerah berfasa gamma Ni (V) atau yang disebut sebagai denuded zone.

Daerah denuded zone ini mempengaruhi difusi dari atom-atom logam Ni,AI,

dan Cr. Pengaruh ini dapat dijelaskan dari perbedaan fluks difusi Ni, AI, dan Cr

pad a daerah denuded zone ini. Untuk menjelaskan pengaruh ini dilakukan analisa

terhadap perubahan kesetimbangan fasa pada oksidasi 10000C pada komposisi

terner paduan 2 dan 3 yang ditunjukkan pada Gambar 7.

T T

60 70 80 90
Nickel. Atomic Per Cenl

60 70 80
Nickel. Atomic Per Cenl

(a) (b)

Gambar 7 lIustrasi perubahan kesetimbangan fasa pada oksidasi 1000 °C pada

komposisi (a) paduan 2dan (b) paduan 3 (10).
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Perubahan kesetimbangan fasa pada kedua komposisi terner paduan

diilustrasikan pada Gambar 8 a dan 8 b.

konsentrasi (C) y+y Y% atom :! kon~~~:!i(C) M] y

rts
" Ni

Ni 76.5 79,75

75.52 -';-0' -~2 *2b 78,15 ~..••
7e,69 2b

AI 1
15,35

7,97

dx
tebat denuded zone

dx
tebat denuded zone

(a) (b)

Garnbar 8 Skema perubahan kesetimbangan komposisi Ni,Cr, dan AI pada daerah

bertasa y + y' dan V (denuded zone) pada (3) paduan 2 dan (b) paduan 3

Kesetimbangan awal ditandai dengan angka 1 pad a kedua paduan,

selama oksidasi pada 1000°C berlangsung terjadi pelarutan presipitat Ni;A1

sehingga kesetimbangan berubah sepanjang "tie line"dari kesetimbangan 1 ke

kesetimbangan 2. Setelah mencapai kesetimbangan 2, kesetimbangan fasa pad a

kedua komposisi paduan mengalami perubahan dari kesetimbangan 2 ke 2b lalu

ke kesetimbangan 3. Skema ini menunjukkan bahwa pad a daerah denuded zone, .

konsentrasi atom Ni semakin meningkat saat mendekati antarmuka paduan/oksida

sedangkan konsentrasi AI dan Cr semakin menurun saat mendekati antarmuka

paduan/oksida.

Adanya kenaikan konsentrasi Ni dan penurunan konsentrasi AI, dan Cr

pad a denuded zone ini mempengaruhi proses difusi atom Ni, AI, dan Cr dengan

mempengaruhi fluks difusinya seperti dalam Hukum Ficks I (7).

T = D· dCi
l l dXi·

Sehingga, pada difusi AI dan Cr, meningkatnya tebal denuded zone (dXAI

dan dXcr) mengakibatkan jarak difusi AI ke antarmuka paduan semakin tinggi dan

dCAI semakin menurun. Hal ini menyebabkan fluks difusi AI (fAl) dan (fcr) se

makin menurun dengan meningkatnya ketebalan denuded zone. Untuk difusi Ni,

walaupun terjadi peningkatan tebal denuded zone (dXNi), konsentrasi Ni malah

semakin meningkat dengan peningkatan tebal denuded zone (dCNi naik). Hal ini
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menyebabkan fluks difusi Ni (fNi) semakin meningkat dengan meningkatnyc

ketebalan denuded zone.

Hal ini berarti, peningkatan denuded zone menurunkan laju difus

atom AI dan Cr tetapi meningkatkan laju difusi atom Ni ke antarmuka

paduan/oksida untuk terdifusi sebagai kation ke antarmuka oksida/gas oksigen

dan bereaksi dengan oksigen untuk membentuk oksida A1203, Cr203 dan NiO.

Daerah denuded zone pada paduan 2 jauh lebih lebar/luas dibandingkan

pada paduan 3 dikarenakan molibdenum menurunkan ketahanan pelarutan

presipitat Ni3A1 (4) Oleh karenanya, dapat disimpulkan bahwa molibdenum

mendorong pembentukan oksida NiO, tetapi menurunkan atau menghalangi

pembentukan oksida Ab03 dan Cr203 melalui pembentukan daerah denuded zone.

Hasi! penelitian ini sesuai dengan penelitian sebelumnya yang dilakukan

oleh E Dokumaci dan B.Onay(5) yang menyimpulkan bahwa pad a paduan dengan

konsentrasi persen berat molibdenum diatas 10 %, pembentukan oksida protektif

AI203 dan Cr203 menjadi terhalangi. Bahkan pada penelitian ini persen berat Mo

yang hanya melebihi 3%, pengaruh negatif molibdenum terhadap pembentukan

kerak oksida protektif AI203 dan Cr203 telah dapat terjadi.

4. Pengaruh Molibdenum Terhadap Perubahan Massa Pada Oksidasi

Siklik

Pengaruh molibdenum pada oksidasi siklik diteliti dengan mengamati

perubahan massanya tiap periode waktu siklik. Pad a penelitian ini diperoleh data

perubahan massa untuk ketiga paduan dengan konsentrasi molibdenum yang

berbeda seperti yang ditunjukkan pad a Gambar 9.

-0,00002 1"-------------------------1
-0,000025

Waktu (Jam)

""-paduan 1

_paduan2

--Linear
(paduan
1)

Gambar 9 Perubahan massa ketiga paduan terhadap waktu oksidasi siklik
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Pada mulanya yakni pada waktu sikhk 10 menit ketiga paduan mengalami

penambahan massa dari pembentukan oksida. Seperti yang ditunjukkan pada

hasil EDS bahwa oksida-oksida yang terbentuk yakni NiO, Cr203, A1203, dan

Mo03. Oksida-oksida ini pad a mulanya menambah massa dari ketiga paduan.

Paduan 2 dengan kandungan molibdenum terendah pada waktu siklik 10

menit memperoleh penambahan massa yang terbesar yaitu 3,50877 x 10-6

gram/mm2 dibandingkan paduan 1 dan 3 yang hanya mendapatkan penambahan

massa 1,5625 x 10-6 dan 1,5625 x 10-6 qrarn/rnm". Hasil ini sesuai dengan yang

diperoleh pad a oksidasi isotermik bahwa molibdenum memberikan dorongan

untuk pertumbuhan ketebalan oksida.

Namun, setelah meiewati waktu oksidasi 10 menit ketiga paduan

menqalami pengurangan massa secara terus menerus bahkan hingga waktu siklik

ke 168 jam seperti yang ditunjukkan pada Garnbar 3.13. Paduan 2 menqalami

penurunan sebesar -1,75439 x 10.5 qram/rnm" sedangkan paduan 1 dan 3

rnenqalarni penurunan massa sebesar -1,25 x 10.5 qram/rnrn" dan - 4,6875 x 10-6

qrarn/rnrn/.

Penurunan massa pad a ketiga paduan merupakan pengaruh dari

terjadinya pengelupasan kerak oksida akibat kerja simultan dari tegangan termal

dan volatilisasi oksida M003(3). Pengaruh ini diitustraslkan pada Gambar 10.

Tegangan termal dihasilkan pada saat pendinginan dan pemanasan siklik akibat

perbedaan koefisien ekspansi termal oksida NiO,Cr203,AI203 dan M003(2)(9).

Koefisien ekspansi termal Mo03 yang bernilai 9,3 x 10-4 jauh lebih besar

dibandingkan oksida lainnya( NiO bernilai 17,1x10-6
, Cr203 bernilai 7,3 x10-6,

danAI203 bernilai 5,4x10-6) sehingga volume Mo03 akan sangat besar dibanding

oksida lain dan menekan oksida lain pad a kerak oksida sehinqqa akan timbul

retakan-retakan yang mempermudah pengelupasan kerak oksida.

NiO+ NIO.
~O:s+ Al,:0,.
0',0,'" CrzO, +

"""> """>_tel.Ih to.ooo menlt rehap 3

Gambar 10 Skema pengelupasan kerak oksida akibat tegangan termal dan

volatilisasi Mo03
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oeram nu, aengan tervoranusasmya IVIOU3maxa gas IVIOU3axan mencan

jalan keluar melalui retakan-retakan yang telah terbentuk. Hal ini menyebabkan

retakan yang telah terbentuk semakin besar dan merekah sehingga kerekatan

kerak oksida akan menurun. Menurunnya kerekatan oksida ini meningkatkan

proses pengelupasan kerak oksida. Hal ini menunjukkan hasil yang sama dari

penelitian yang telah dilakukan oleh Yunoshin Imai dan Yoshizumi Nishi yang

menyatakan bahwa penambahan molibdenum meningkatkan kehilangan berat

karena terjadi volatilisasi MoO(3)

Dari hasil penelitian ini molibdenum memberikan pengaruh negatif berupa

penurunan massa akibat pengelupasan kerak oksida pada paduan baik dari

adanya tegangan termal akibat perbedaan koefisien ekspansi termal, maupun

karena pembentukan Mo03 yang bersifat mudah menguap (vo/aWe).

IV. Kesimpulan

Dari hasil penelitian pembentukan dan laju pertumbuhan oksida superalloy Ni-Cr-

AI-Mo pada 1000oC,kesimpulan yang dapat diambil adalah sebagai berikut:

1. Peningkatan waktu oksidasi pada temperatur 1000°C meningkatkan ketebalan oksida

yang terbentuk. Meningkatnya ketebalan oksida tidak mengikuti kinetika oksidasi

linier maupun parabolik. Nilai n pada ketiga paduan menunjukkan bahwa setelah

melewati oksidasi 100 menit laju oksidasi semakin menurun dan terkendali oleh

proses difusi tidak tunak yang terjadi saat ion logam melewati kerak oksida.

2. Peningkatan konsentrasi molibdenum menurunkan ketahanan oksidasi paduan pada

1000°C dengan peningkatan ketebalan oksida. Nilai n yang diperoleh setelah oksidasi

10.000 menit pada paduan 2 sebesar 0,194, nilai ini jauh lebih besar dari paduan 1

dan 3 sebesar 0,138 dan 0,09. Dengan tingginya nilai n yang diperoleh peningkatan

ketebalan oksida pada paduan 2 adalah yang terbesar.

3. Oksida yang terbentuk pada oksidasi paduan NiCrAIMo adalah NiO, Cr203, A1203,

Mo03. Pengaruh penambahan molibdenum pada oksida-oksida ini adalah

meningkatkan ketebalan denuded zone dengan pelarutan presipitat Ni~1 sehingga

mendorong pembentukan oksida NiO, menghalangi pembentukan oksida Cr203 dan

AI203 dengan menurunnya laju difusi atom Cr dan AI pada denuded zone menuju ke

antarmuka paduan/oksida

4. Pengaruh molibdenum terhadap oksidasi siklik pada temperatur 10000C adalah

menurunnnya ketahanan paduan terhadap kehilangan massa. Kehilangan massa
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paduan 2 setelah oksidasi siklik selama 168 jam sebesar -1,754 x 10.5 qrarn/mm",

nilai ini jauh lebih tinggi dibandingkan paduan 1 dan 3 yang bernilai -1,25 x 10.5 dan -

4,68 x 10.6 qram/rnrn" Tingginya kehilangan massa pada paduan 2 disebabkan oleh

kandungan Mo yang tertinggi pada paduan ini. Molibdenum meningkatkan

pengelupasan kerak oksida paduan dari adanya perbedaan koefisien ekspansi termal

oksida Mo03 bernilai 9,3 x 10-4 yang jauh lebih tinggi dibandingkan oksida lain

sehingga meningkatkan tegangan termal maupun karena terjadi penguapan oksida

Mo03.
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