PEMISAHAN FRAKSI OLIGOMER 4-VINILPIRIDIN DAN UJI
AKTIVITASNYA SEBAGAI INHIBITOR KOROSI

SKRIPSI

Oleh

AL HUDA FIDYATI VAZIRA

FAKULTAS MATEMATIKA DAN ILMU PENGETAHUAN ALAM
UNIVERSITAS LAMPUNG
BANDAR LAMPUNG
2023



ABSTRAK

PEMISAHAN FRAKSI OLIGOMER 4-VINILPIRIDIN DAN UJI
AKTIVITASNYA SEBAGAI INHIBITOR KOROSI

Oleh

AL HUDA FIDYATI VAZIRA

Oligomer 4-vinilpiridin hasil sintesis yang digunakan pada penelitian ini telah
difraksinasi dengan metode kromatografi kolom menggunakan Sephadex LH-20
sebagai fase diam dan metanol sebagai fase gerak. Fraksi 1 (F1a) oligomer 4-
vinilpiridin dilakukan pemisahan lebih lanjut dengan cara fraksinasi kembali untuk
mendapatkan senyawa dengan rentang berat molekul yang lebih kecil. Fraksi-fraksi
yang diperoleh dianalisis dengan Kromatografi Lapis Tipis (KLT) dan
dikarakterisasi dengan Fourier Transform Infrared (FTIR). Hasil fraksinasi
kemudian diuji aktivitasnya sebagai inhibitor korosi baja lunak dalam medium
korosif jenuh CO2 menggunakan metode kehilangan berat (wheel test). Permukaan
baja lunak dianalisis menggunakan Scanning Electron Microscope (SEM). Hasil
analisis KLT dengan eluen etil asetat : heksana : asam asetat (7:3:3 tetes)
menunjukkan Fla-F4a memiliki spot noda yang bertumpuk, sehingga dapat
disimpulkan masing-masing fraksi belum terpisah secara sempurna. Hasil
karakterisasi FTIR menunjukkan pada monomer 4-vinilpiridin memiliki pita
serapan pada panjang gelombang 834 cm™ dari gugus alkena -C=CH, sedangkan
pada oligomer 4-vinilpiridin dan semua fraksi tidak memiliki pita serapan pada
panjang gelombang tersebut karena ikatan rangkap monomer berubah menjadi
ikatan tunggal oligomer. Uji aktivitas inhibitor korosi dengan metode wheel test
menunjukkan semua fraksi dapat berfungsi sebagai inhibitor korosi, dengan persen
proteksi paling tinggi yaitu dari F5a sebesar 90% dan F5b sebesar 82,8%, namun
sampel pada kedua fraksi tersebut tidak mencukupi untuk dilakukan analisis
permukaan. Hasil analisis permukaan menunjukkan baja dengan penambahan
inhibitor F4b terlihat terlindungi dengan baik, sesuai dengan persen proteksinya
yang cukup baik berdasarkan hasil wheel test sebesar 75,3%.

Kata kunci: Oligomer 4-vinilpiridin, fraksi, inhibitor korosi



ABSTRACT

SEPARATION OF 4-VINYLPYRIDINE OLIGOMER FRACTION AND
TESTING ITS ACTIVITY AS A CORROSION INHIBITOR

By

AL HUDA FIDYATI VAZIRA

The synthesized 4-vinylpyridine oligomer used in this study was fractionated by
column chromatography using Sephadex LH-20 as the stationary phase and
methanol as the mobile phase. Fraction 1 (F1a) of the 4-vinylpyridine oligomer
was further fractionated to obtain compounds with lower molecular weight range.
The fractions obtained were analyzed by thin layer chromatography (TLC) and
characterized by Fourier transform infrared (FTIR). The fractionations obtained
were then tested for their activity as corrosion inhibitors for mild steel in CO;
saturated corrosive medium using the weight lost method. The mild steel surface
was analyzed using scanning electron microscope (SEM). The results of TLC
analysis with ethyl acetate : hexane : acetic acid (7:3:3 volume) showed that Fla-
F4a indicated that each fraction was not completely separated. The FTIR
characterization results show that the 4-vinylpyridine monomer has an absorption
band at a wavelength of 834 cm™ from alkene group -C=CH, whereas the 4-
vinylpyridine oligomer and all fractions do not have an absorption band at that
region suggesting that the monomer double bond has been converted into
oligomeric single bonds. Corrosion inhibitor activity test using the wheel test
method showed all fractions could function as corrosion inhibitors, with the highest
percentage of protection from F5a of 90% and F5b of 82.8%. The results of the
surface analysis showed that the steel with the addition of inhibitor F4b appeared
to be well protected, in agreement with the relatively good percent protection of
75.3% obtained from the wheel test experiment.

Keywords: 4-vinylpyridine oligomer, fraction, corrosion inhibitor
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l. PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Perkembangan dan kemajuan teknologi telah meningkatkan kebutuhan manusia
terhadap baja lunak karena material ini mudah diperoleh, mudah ditempa, dan
memiliki kekuatan tarik yang baik (Yetri et al., 2015). Baja lunak banyak
digunakan pada industri pertambangan migas, sistem permipaan, transportasi, dan
sumur produksi minyak mentah (crude oil), namun baja lunak sangat rentan
terhadap korosi. Korosi dapat menyebabkan umur pemakaian suatu material lebih
singkat dan menyebabkan kerugian ekonomi yang sangat besar pada suatu industri
karena menurunnya kualitas logam tersebut (Putra dan Pratama, 2018).

Korosi merupakan proses degradasi atau penurunan mutu suatu logam akibat
reaksi elektrokimia antara logam dengan lingkungannya seperti kelembaban,
suhu, udara, uap, atau polutan (Arellano-Pérez et al., 2019). Korosi terjadi akibat
adanya garam-garam anorganik (garam klorida, sulfat, dan karbonat); asam-asam
organik (asam format, asetat, dan propanoat) dan adanya gas-gas yang bersifat
asam seperti gas hidrogen sulfida (H2S) dan karbon dioksida (CO). Senyawa-
senyawa tersebut pada pipa industri minyak dan gas dapat meningkatkan potensi
korosi, terutama dengan adanya gas CO> dapat meningkatkan korosi CO. pada
pipa. Korosi CO. merupakan korosi internal pada material yang disebabkan

adanya interaksi antara CO> dengan fasa cair (Sim et al., 2013).

Korosi pada logam merupakan masalah yang tidak dapat dihindari tetapi proses
korosi tersebut dapat diminimalisir dengan proteksi atau pengendalian laju korosi.
Korosi dapat dicegah dengan beberapa cara antara lain; pelapisan permukaan
logam, perlindungan katodik maupun anodik dan penambahan inhibitor korosi
(Avelino et al., 2018). Penambahan inhibitor merupakan cara yang paling efektif

untuk menghambat korosi, karena hemat biaya dan prosesnya sederhana (llim et



al., 2021). Inhibitor merupakan zat yang ditambahkan dengan jumlah sedikit ke
dalam suatu lingkungan untuk mencegah terjadinya korosi, baik dengan
menggunakan senyawa anorganik maupun senyawa organik. Senyawa anorganik
yang biasa digunakan adalah fosfat, kromat, dikromat, silikat, borat, molibdat dan
arsenat, namun inhibitor ini memiliki kelemahan yaitu bersifat toksik, mahal, dan
tidak ramah lingkungan (Liu et al., 2016). Hal ini menyebabkan inhibitor
anorganik mulai dikurangi penggunaannya oleh industri dan memilih untuk
menggunakan inhibitor organik yang lebih aman, mudah didapatkan, ramah
lingkungan, dan biaya yang relatif murah (Yanuar, 2016). Senyawa organik yang
biasa digunakan adalah senyawa yang mengandung unsur N, O, S, P, dan atom-
atom yang memiliki pasangan elektron bebas. (Gu et al., 2015; Yildiz, 2015;
Zarrouk et al., 2015).

Senyawa organik baik yang alami maupun sintesis telah banyak dipelajari dan
dianalisis untuk menyelidiki potensinya sebagai inhibitor korosi, beberapa
diantaranya yaitu; nikotin dan kafein (Ilim dkk., 2007), tanin (Wahyuni dan
Syamsudin, 2014), vinilpiperidin (llim, 2017), dan vinilpiridin (Ilim et al., 2016;
Ilim 2017; llim et al., 2021). Inhibitor organik sintesis lebih umum digunakan,
karena dapat diproduksi secara massal dalam waktu singkat dan gugus fungsinya
dapat diperbanyak untuk meningkatkan kinerjanya sebagai inhibitor korosi (Ilim,
2017), karena keunggulannya tersebut senyawa organik polimerik yang memiliki
kemampuan sebagai inhibitor korosi terus dikembangkan. Senyawa polimer
dengan gugus fungsi tertentu memiliki kemampuan untuk membentuk ion
kompleks dengan ion logam pada permukaan logam (Eliyan dan Alfantazi, 2014).
Molekul polimer memiliki ukuran yang besar sehingga dapat menutupi area
logam yang lebih luas dan permukaan logam akan terlindungi dari komponen
korosif yang ada di lingkungan (llim et al., 2021). Poli(4-vinilpiridin) merupakan
salah satu senyawa polimer yang telah diteliti sebagai inhibitor korosi baja lunak
oleh Abed et al., 2001; Ilim et al., 2016; Ilim, 2017; llim et al., 2021.

4-Vinilpiridin sebagai monomer dari senyawa poli 4-vinilpiridin mempunyai sifat
yang menarik karena terdapat atom nitrogen pada cincin piridin. Sifatnya sebagai
basa lemah yang memiliki pasangan elektron bebas yang dapat membentuk
kompleks dengan ion-ion logam. Adanya gugus piridin dari senyawa 4-



vinilpiridin ini menjadi dasar peneliti sebelumnya (Ilim et al., 2021) mensintesis
oligomer 4-vinilpiridin menggunakan inisiator hidrogen peroksida (H202) untuk
memperbanyak gugus fungsi, sehingga kinerjanya akan meningkat dibandingkan

monomernya.

Pada penelitian sebelumnya (llim et al., 2021), oligomer 4-vinilpiridin disingkat
dengan O(4-VP) telah disintesis menggunakan inisiator hidrogen peroksida
(H202) dengan konsentrasi rendah dan menghasilkan senyawa dengan berat
molekul rendah dapat memproteksi korosi baja lunak dalam medium korosif
mengandung CO2 mencapai 81,9% (berdasarkan EIS) dan 87,8% (berdasarkan
Tafel plot) pada konsentrasi 150 mg L dan suhu 70°C. Hal ini menandakan
bahwa O(4-VP) memiliki kinerja yang sangat baik untuk dijadikan sebagai
inhibitor korosi pada konsentrasi dan suhu tinggi. O(4-VP) hasil sintesis tersebut
memiliki massa (m/z) dari 100-900, yang sesuai dengan panjang rantai 1-9 unit
monomer dengan komponen utama (intensitas tinggi) adalah dimer (n=2) dan

tetramer (n=4).

Pada penelitian (Hidayah, 2021) telah dilakukan fraksinasi hasil sintesis O(4-VP)
dengan metode kromatografi kolom menggunakan Sephadex LH-20 sebagai fase
diam dan metanol sebagai fase geraknya. Hasil fraksinasi pada penelitian tersebut
diperoleh fraksi 1, fraksi 2, fraksi 3, fraksi 4, dan fraksi 5 dan kemudian diuji
aktivitasnya sebagai inhibitor korosi pada masing-masing fraksi, namun pada
penelitian tersebut belum dilakukan pemisahan fraksi lebih lanjut, maka dalam
penelitian ini telah dilakukan pemisahan fraksi O(4-VP) lebih lanjut dengan
metode kromatografi kolom menggunakan Sephadex LH-20 sebagai fase diam
dan metanol sebagai fase geraknya. Hasil fraksinasi dari O(4-VP) dianalisis
gugus fungsinya menggunakan Fourier Transform Infrared (FTIR). Semua hasil
fraksinasi diuji aktivitasnya sebagai inhibitor korosi baja lunak dalam medium
korosif mengandung CO2 menggunakan metode kehilangan berat (wheel test).
Karakteristik interaksi antara inhibitor korosi dengan permukaan baja lunak

diamati menggunakan Scanning Electron Microscope (SEM).



1.2.  Tujuan Penelitian
Adapun tujuan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Melakukan pemisahan fraksi O(4-VP) menggunakan Sephadex LH-20.

2. Mengkarakterisasi hasil fraksinasi menggunakan Fourier Transform
Infrared (FTIR).
3. Menguji aktivitas hasil fraksinasi sebagai inhibitor korosi dengan metode

kehilangan berat (wheel test).
4. Menganalisis permukaan baja lunak menggunakan Scanning Electron
Microscope (SEM).

1.3. Manfaat Penelitian

Hasil pemisahan fraksi O(4-VP) dalam penelitian ini diharapkan dapat
memberikan informasi mengenai aktivitasnya sebagai inhibitor korosi yang efektif

dalam industri minyak dan gas bumi.



1. TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Korosi

Korosi merupakan proses degradasi atau penurunan mutu suatu logam akibat
reaksi elektrokimia antara logam dengan lingkungannya seperti kelembaban,
suhu, udara, uap, atau polutan (Arellano-Pérez et al., 2019). Prinsip elektrokimia
reaksi yang terjadi pada proses korosi yaitu melibatkan dua reaksi setengah sel
yaitu reaksi oksidasi pada anoda dan reaksi reduksi pada katoda. Adapun reaksi
yang terjadi jika logam ditempatkan dalam asam kuat yaitu sebagai berikut (Ilim,
2017):

(1) Oksidasi : Fe (s) > Fe?* (aq) + 2¢° (1)
(2) Reduksi : 2H* (aq) + 26" > Hz (g) (2)
(3) Redoks :Fe (s) + 2H" (ag) > Fe*™ + H2(Q) (3)

Besi berubah menjadi Fe** dengan melepaskan 2 elektron (oksidasi) yang diambil
ion hidorgen sehingga berubah menjadi gas hidrogen (reduksi). Pada reaksi di
atas untuk melengkapi reaksi redoks, elektron yang bermuatan negatif akan
mengalir dari anoda ke katoda dan ion hidrogen yang bermuatan positif dalam
larutan akan berpindah ke katoda, ini menandakan bahwa semakin cepat pelarutan
logam (laju korosi), maka akan semakin besar arus yang mengalir dan semakin

banyak produk korosinya (Ilim, 2017).

Korosi terjadi akibat adanya garam-garam anorganik (garam klorida, sulfat, dan
karbonat); asam-asam organik (asam format, asetat, dan propanoat) dan adanya
gas-gas yang bersifat asam seperti gas hidrogen sulfida (H2S) dan karbon dioksida

(CO2). Senyawa-senyawa tersebut pada pipa industri minyak dan gas dapat



meningkatkan potensi korosi, terutama dengan adanya gas CO dapat
meningkatkan korosi CO> pada pipa.

2.2.  Korosi CO2

Gas CO> di dalam air dapat mempercepat reaksi korosi pada logam, hal ini
disebabkan karena adanya pengaruh keasaman dari gas CO> sehingga akan
membentuk ion karbonat. lon karbonat akan bertindak sebagai ligan dan
mengkatalisis reaksi pelarutan logam sehingga akan terjadi reaksi yang
menyebabkan korosi dan apabila logam yang digunakan adalah baja karbon maka
korosi yang terbentuk adalah besi karbonat (FeCOs3) yang akan membentuk

lapisan tipis pada permukaan logam (Avelino et al., 2018).

Gas CO2 merupakan gas yang stabil, lembam, dan tidak korosif, namun setelah
pelarutan dalam air dan reaksi hidrasi maka akan terbentuk asam karbonat
(H2C0O3) yang merupakan spesi kimia yang lebih reaktif. Mekanisme gas CO>
yang terlarut dalam air akan membentuk asam karbonat dengan reaksi berikut
(llim, 2017):

CO2 (ag) + H20 1y 2 H2CO3 (ag) 4)
H2CO3 (ag) 2 H" (a) + HCO3 (ag) (5)

Korosi CO; pada intinya merupakan korosi yang disebabkan oleh asam karbonat,
CO:. bersifat korosif karena adanya air sehingga membentuk asam karbonat.
Asam karbonat yang terbentuk akan terdisosiasi menjadi bikarbonat dan ion
karbonat melalui 2 tahap, dimana setiap tahapan akan menghasilkan ion hidrogen
dengan persamaan berikut.

H2COs(aq) 2 H(ag) + HCO3'(ag) (6)
HCOs(ag) 2 CO3* (e + H'(ag) (7)
Dengan demikian reaksi korosi yang terjadi adalah sebagai berikut.

Oksidasi : Fes) + HCO3 (aq) > FeCO3(aq) + H (ag) +2€ (8)

Reduksi : 2H* @) + 26 DHy(g) %)

Redoks : Fe(s) + HCO3'(ag) + H(ag) > FeCOs(s) + Hz(g) (10)



Reaksi ini menghasilkan suasana yang asam dan ion hidrogen akan menyerang
besi pada pipa penyalur gas alam sehingga membuat pipa mengalami oksidasi dan
mengalami pengikisan. Pengikisan ini akan terus terjadi hingga ion hidrogen
yang dihasilkan habis tidak bereaksi. Keberadaan gas CO. di dalam air akan
mempercepat reaksi korosi logam, hal ini disebabkan karena adanya pengaruh
keasaman dari gas CO> sehingga dapat membentuk ion karbonat. lon karbonat ini
bertindak sebagai ligan dan mengkatalisis reaksi pelarutan logam sehingga akan
terjadi proses korosi. Apabila logam yang dimaksud adalah baja karbon maka
produk korosi yang terbentuk adalah besi karbonat (FeCOs3) yang dapat
mengendap pada permukaan logam membentuk lapisan tipis (Liu et al., 2014).

Korosi COz dipengaruhi oleh beberapa faktor seperti suhu, pH, tekanan parsial
dan laju aliran (Zhu et al.,2011; Zhang et al., 2012; Fang et al., 2013; Sastri,
2014; Bai et al., 2018). Suhu adalah salah satu faktor penting yang
mempengaruhi korosi CO,. Pada suhu rendah (< 60°C) tidak ada lapisan
pelindung yang terbentuk pada permukaan baja karena kelarutan yang tinggi dari
produk korosi besi karbonat (FeCOz) dan semakin meningkatnya suhu, FeCOs
mengendap dari larutan karena penurunan kelarutan dan membentuk lapisan
produk korosi yang merata dan melekat pada permukaan baja, sehingga laju
korosi umumnya menurun saat lapisan pelindung korosi terbentuk pada suhu di
atas 60°C (Sastri, 2014; Porcayo-Calderon et al., 2015; Li et al., 2019).

Korosi menjadi salah satu masalah pada bidang ekonomi karena menyangkut
umur, penyusutan dan efisiensi pemakaian suatu bahan maupun peralatan
terutama dalam kegiatan industri. Korosi banyak menyebabkan kerusakan
meliputi; kerusakan pada pipa gas, pipa minyak, kapal, dan alat-alat lain yang
terbuat dari besi atau baja. Dampak negatif korosi ini mengakibatkan dua
kerugian yaitu pemakaian sumber daya alam menjadi sangat boros, dan orang
yang berada pada lingkungan yang bersifat korosif juga akan terganggu keamanan
dan kenyamanan hidupnya. Korosi pada logam merupakan hal yang tidak dapat
dihindari tetapi proses tersebut dapat diminimalisir dengan proteksi logam atau
pengendalian laju korosi. Korosi tersebut dapat dicegah dengan beberapa cara
antara lain; pelapisan permukaan logam, perlindungan katodik maupun anodik
dan penambahan inhibitor korosi (Avelino et al., 2018).



2.3.  Perlidungan Terhadap Korosi
Adapun beberapa metode untuk perlindungan tehadap korosi adalah sebagai
berikut (Avelino et al., 2018):

2.3.1. Proteksi katodik

Menurut Roberge (2000) proteksi katodik merupakan salah satu cara perlindungan
terhadap korosi yaitu dengan pemberian arus searah (DC) dari suatu sumber
eksternal untuk melindungi permukaan logam dari korosi. Prinsip proteksi
katodik adalah mengubah semua daerah di permukaan logam menjadi katoda
dengan cara menghubungkan anoda dari luar kepada logam yang dilindungi dan
melewatkan arus listrik DC. Anoda luar bisa berupa anoda galvanik dimana arus
yang mengalir adalah hasil dari perbedaan potensial dua logam, atau berupa anoda
arus tanding (impressed current) dimana arus dialirkan dari sumber tenaga DC
dari luar. Dalam elektrokimia, potensial listrik antara logam dan larutan elektrolit
dibuat menjadi lebih negatif dengan memberikan elektron (bermuatan negatif), ke
sebuah nilai dimana reaksi korosi (anodik) tertahan dan hanya reaksi katodik saja
yang berlangsung. Proteksi katodik dapat dicapai dengan dua cara yaitu; dengan
anoda Galvanik (korban) “Sacrificial Anode Cathodic Protection” (SACP) dan
dengan arus tanding/luar “Impressed Current Cathodic Protection” (ICCP)
(Hermawan, 2019).

2.3.2. Pelapisan (coating) atau pengecatan (painting)

Penanggulangan korosi dengan metode coating dapat diartikan sebagai pelapis,
pelindung dan berfungsi sebagai penanggulangan korosi. Coating bisa dalam
bentuk organik dan inorganik dalam bentuk liquid atau padat dan dari bahan yang
keras non metal, komposit, keramik, metal, dan bahan sintesis. Adapun painting
atau yang biasa disebut sebagai cat, pada umumnya terbuat dari bahan organik
berupa liquid atau cairan, dapat berfungsi sebagai penanggulangan korosi, namun
lebih ke sisi dekoratif atau estetika. Protective coating atau painting yang umum
disebut “cat” adalah pelindung yang membentuk suatu lapisan antara permukaan

dengan lingkungan luar (Prayoga, 2020).



2.3.3. Pemilihan material (material selection)

Pemilihan bahan yang tidak sesuai dengan lingkungan tempat bahan tersebut
diaplikasikan akan menyebabkan kegagalan dini, berikut aspek keselamatan dan
pembiayaan. Pemilihan bahan yang tepat yang dimaksudkan adalah memilih
bahan logam/paduannya sedemikian sehingga pertukaran ion antara logam/paduan
tersebut dengan lingkungannya tidak berlangsung cepat atau dengan kata lain
yaitu memilih logam/paduannya yang memiliki perbedaan potensial dengan
lingkungannya sekecil mungkin. Pada lingkungan yang terlalu agresif (korosif),
maka perlu memilih logam/paduannya yang memiliki ketahanan korosi yang lebih
baik dari baja. Karakteristik pemilihannya didasari pada aspek apakah logam
tersebut imun terhadap lingkungannya atau apakah logam tersebut dapat
membentuk suatu lapisan tipis yang memiliki sifat protektif atau recovery yang
memadai bila lapisan tersebut rusak (EI-Meligi, 2010; Callister, 2007).

2.3.4 Penambahan inhibitor

Inhibitor adalah zat kimia yang ditambahkan ke dalam suatu lingkungan korosif
dengan kadar yang sangat kecil (ukuran ppm) guna mengendalikan korosi.
Penambahan inhibitor merupakan cara yang paling efektif untuk menghambat

korosi, karena hemat biaya dan prosesnya sederhana (llim et al., 2021).

2.4.  Inhibitor Korosi

Inhibitor korosi adalah zat yang ketika ditambahkan dalam konsentrasi kecil pada
lingkungan efektif mengurangi laju korosi logam pada lingkungan tersebut (Liu
et al., 2016). Sejumlah inhibitor menghambat korosi melalui cara adsorpsi untuk
membentuk suatu lapisan tipis dan melalui pengaruh lingkungan (misalnya pH)
menyebabkan inhibitor dapat mengendap dan selanjutnya teradsorpsi pada
permukaan logam serta melindunginya terhadap korosi (Wang et al., 2018). Pada
umumnya inhibitor korosi berasal dari senyawa-senyawa anorganik dan organik
yang mengandung gugus-gugus yang memiliki pasangan elektron bebas, seperti
nitrit, kromat. fosfat, dan senyawa-senyawa amina (Zhang et al., 2019).
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2.4.1. Inhibitor anorganik

Inhibitor anorganik dapat menginhibisi material logam baik secara anodik atau
katodik karena memiliki gugus aktif (Silva et al., 2019). Inhibitor ini terdiri dari
beberapa senyawa anorganik antara lain: fosfat, kromat, dikromat, silikat, borat,
molibdat dan arsenat. Senyawa-senyawa tersebut sangat berguna dalam aplikasi
pelapisan korosi, namun inhibitor ini memiliki kelemahan yaitu bersifat toksik,

mahal, dan tidak ramah lingkungan (Liu et al., 2016).

2.4.2. Inhibitor organik

Inhibitor organik dapat membentuk lapisan pelindung pada permukaan logam
melalui chemisorption atau physisorption. Struktur molekul inhibitor, keadaan
permukaan dan muatan berlebih permukaan logam bisa secara signifikan
mempengaruhi mekanisme adsorpsi molekul inhibitor pada permukaan logam.
Inhibitor meningkatkan ketahanan korosi dengan:

1. Menurunkan laju reaksi anodik dan / atau katodik

2. Menurunkan laju difusi reaktan ke permukaan logam

3. Meningkatkan tahanan listrik pada permukaan logam (Almeida et al., 2018).

Pada umumnya senyawa-senyawa organik yang dapat digunakan sebagai inhibitor
adalah senyawa-senyawa yang mampu membentuk senyawa kompleks, maka dari
itu diperlukan adanya gugus-gugus fungsi yang mengandung atom-atom yang
mampu membentuk ikatan kovalen terkoordinasi, yaitu atom nitrogen, belerang
dan oksigen pada suatu senyawa tertentu, atom O, N, S, dan P diasumsikan
memiliki kebasaan yang lebih tinggi dan kepadatan elektron dan dengan demikian
bertindak sebagai inhibitor korosi. Atom O, N, dan S adalah pusat aktif untuk
proses adsorpsi pada permukaan logam. Efisiensi inhibisi mengikuti urutan O <
N <S<P(llimetal., 2016).

Ketersediaan elektron tak berikatan (pasangan elektron bebas) dalam molekul
inhibitor memfasilitasi transfer elektron dari inhibitor dengan logam. Ikatan
kovalen koordinat yang melibatkan transfer elektron dari inhibitor pada
permukaan logam dapat terbentuk, dengan demikian terjadi adsorpsi antara
permukaan logam dan inhibitor yang membentuk lapisan pelindung pada logam
(Eduok et al., 2019).



11

2.5.  Senyawa Oligomer 4-Vinilpiridin

Oligomer mengandung sejumlah kecil unit monomer, berbeda dengan polimer
yang dalam prinsipnya mengandung sejumlah tak terbatas monomer. Senyawa 4-
vinilpiridin sering disingkat dengan 4-VP adalah cairan berwarna kuning
kecoklatan, larut dalam air, larut dalam pelarut polar, dan baunya menyengat.
Gugus piridin pada senyawa 4-VP bersifat reaktif, elektron bebas yang terdapat
pada atom N dari 4-VP diharapkan dapat bertindak sebagai ligan untuk
membentuk kompleks dengan ion logam. Spektrum senyawa 4-VP menunjukkan
puncak pada daerah 1595 cm™ (1650 cm™-1450 cm™ ) dari regangan gugus fungsi
C=C dan C=N, kemudian menunjukkan puncak pada daerah 1408 cm™ dan 1222
cm! dari regangan gugus fungsi amina C-N yang merupakan karakteristik gugus
fungsi vinilpiridin. Produk oligomer memiliki rentang berat molekul 122-994 m/z

(llim et al., 2021).dan struktur monomer 4-VP dapat dilihat pada Gambar 1.

Gambar 1. Struktur monomer 4-vinilpiridin

Gugus piridin dari senyawa 4-VP memiliki pasangan elektron bebas yang dapat
berperan sebagai inhibitor korosi, sehingga Ilim et al., 2016; 1lim 2017; llim et al.,
2021 melakukan sintesis monomer 4-vinilpiridin menjadi O(4-VP) untuk
memperbanyak gugus aktif piridin, sehingga dapat meningkatkan kinerja dari
O(4-VP) sebagai inhibitor korosi. Pada penelitian (Ilim et al., 2021) inisiator
yang digunakan adalah hidrogen peroksida (H20) dengan konsentrasi rendah
agar memperoleh berat molekul yang lebih rendah, sehingga dapat memperoleh
perlindungan yang lebih baik. Pada penelitian tersebut dilakukan penentuan berat
molekul dengan menggunakan spektrometer massa (MS). Karakterisasi
menggunakan spektrometer massa (MS) menghasilkan grafik yang menunjukkan

hubungan antara massa (m/z) sumbu x dengan jumlah relatif (%) sumbu y.
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Berdasarkan penelitian tersebut diperoleh massa gugus akhir untuk beberapa
kombinasi seperti terlihat pada Tabel 1 dan massa oligomer (H+) untuk variasi

kombinasi gugus akhir seperti terlihat pada Tabel 2.

Tabel 1. Massa gugus akhir untuk beberapa kombinasi (Ilim et al., 2021).

End Groups— C=C H OH CHs OCHs
Mass | (m=-1) (m=1) (m=17) (M=15) (m=231)
H(m=1) 0 2
OH (m =17) 16 18 34
CHs (m = 15) 14 16 32 30
OCHs (m = 31) 30 32 48 46 62

Tabel 2. Massa oligomer (H+) untuk variasi kombinasi gugus akhir (Ilim et al.,
2021).

Numbers of monomer units (n) Molecular weight (m/z)

(122) and (138)
(211), (213), (227), (243), and (245)
(316), (332), and (348)
(437), (451), (453), and (467)
(556), (558), and (572)
(647), (661), (663), (677), and (693)
(766), (768), and (782)
(871), (873), and (887)
(978) and (994)

O©ooONO OIS~ WN B

Berdasarkan Tabel 2 dapat diketahui bahwa produk sintesis mempunyai berat
molekul 122-994 atau 1-9 unit monomer dengan dimer (n=2) dan tetramer (n=4)
yang paling dominan. O(4-VP) yang telah dikarakterisasi struktur dan massa
molekulnya lalu dilakukan uji aktivitas sebagai inhibitor korosi dalam larutan
korosif jenuh dengan CO2 menggunakan metode kehilangan berat (wheel test) dan
metode elektrokimia (EIS dan Tafel) dengan berbagai konsentrasi dan suhu yang
divariasikan. Penambahan O(4-VP) sebagai inhibitor korosi dalam medium
korosif jenuh CO> dapat menurunkan laju korosi pada baja lunak, semakin tinggi
konsentrasi dan suhu O(4-VP) maka persen proteksi oligomer tersebut semakin
besar. Senyawa O(4-VP) bertindak sebagai inhibitor korosi secara kemisorpsi

pada permukaan baja (mild steel) (llim, 2017).
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2.6.  Fraksinasi Oligomer 4-Vinilpiridin

Fraksinasi merupakan pemisahan kuantitas tertentu dari campuran (padat, cair,
terlarut, atau isotop) dibagi ke dalam beberapa jumlah kecil (fraksi) komposisi
perubahan menurut kelandaian. Pemisahan ini didasarkan pada bobot dari tiap
fraksi, fraksi yang berat akan berada paling dasar sedangkan fraksi yang lebih
ringan akan berada di paling atas. Pelarut yang umumnya dipakai dalam
fraksinasi adalah n-heksan, etil asetat, dan metanol. Pemisahan senyawa non
polar digunakan n-heksan, senyawa semi polar menggunakan etil asetat, dan
senyawa polar menggunakan metanol (Cahyani, 2018). Dalam penelitian ini
digunakan teknik kromatografi kolom dengan fase diam Sephadex LH-20 dan fase

geraknya metanol.

Sephadex LH-20 merupakan media kromatografi cair yang didesain berdasarkan
ukuran molekul dari produk bahan alam seperti flavonoid, steroid, glikosida, dan
peptide yang memiliki berat molekul rendah. Prinsip pemisahan Sephadex LH-20
adalah molekul yang memiliki berat molekul rendah akan melewati dan terjebak
dalam gel Sephadex LH-20 terlebih dahulu sebelum turun keluar kolom,
sedangkan molekul yang memiliki berat molekul yang besar akan langsung
terelusi keluar kolom karena tidak dapat menembus gel. Molekul yang akan
keluar dari kolom terlebih dahulu adalah molekul yang ukurannya lebih besar
setelah itu disusul oleh molekul yang ukurannya lebih kecil. Eluen yang
digunakan untuk Sephadex LH-20 adalah eluen organik, biasanya yang digunakan
adalah metanol. Sebelum digunakan sebaiknya gel Sephadex LH-20
digembungkan dengan eluen terlebih dahulu selama 24 jam (Kristanti, 2008).

Pada penelitian (Hidayah, 2021) telah dilakukan fraksinasi hasil sintesis O(4-VP)
dengan metode fraksinasi yang digunakan adalah kromatografi kolom
menggunakan Sephadex LH-20 sebagai fase diam dan metanol sebagai fase
geraknya. Sephadex yang digunakan sebanyak 24,19 gram dan jumlah sampel
O(4-VP) sebanyak 0,5 gram setiap pengulangan yang dilakukan sebanyak 20 kali
pengulangan. Fraksi yang diperoleh dalam penelitian tersebut adalah sebanyak 5
fraksi. Semua hasil fraksinasi dihilangkan pelarutnya menggunakan rotary

evaporator dan diperoleh hasil fraksinasi seperti pada Gambar 2.
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Gambar 2. Fraksi-fraksi O(4-VP) bebas pelarut (Hidayah, 2021)

Hasil yang diperoleh untuk F1, F2, dan F3 berupa cairan kental berwarna merah
bata. Hasil untuk F4 berupa cairan berwarna kuning dan endapan kuning yang
menempel pada dinding labu, dan hasil untuk F5 berupa endapan kering berwarna
coklat yang semuanya telah menempel pada dasar labu (Hidayah, 2021). Pada
penelitian tersebut belum dilakukan pemisahan fraksi lebih lanjut, maka dalam
penelitian ini telah dilakukan pemisahan fraksi dari O(4-VP) dengan metode
kromatografi kolom menggunakan fase diam Sephadex LH-20 dan metanol

sebagai fase geraknya.
2.7.  Kromatografi Lapis Tipis (KLT)

Kromatografi lapis tipis (KLT) bersama dengan kromatografi kertas dengan
berbagai macam variasinya pada umunya merupakan kromatografi planar. KLT
dikembangkan oleh 1zmailoff dan Schraiber pada tahun 1938. Pada KLT, fase
diamnya berupa lapisan yang seragam (uniform) pada permukaan bidang datar
yang didukung oleh lempeng kaca, pelat alumunium, atau pelat plastik. Meskipun
demikian, kromatografi planar ini dapat dikatakan sebagai bentuk terbuka dari
kromatografi kolom. Kromatografi lapis tipis banyak digunakan karena mudah
digunakan dan relatif murah dibandingkan kromatografi kolom. Dalam KLT,
peralatan yang digunakan lebih sederhana dan dapat dikatakan bahwa hampir
semua laboratorium dapat melaksanakan setiap saat secara cepat. Pemilihan
pelarut yang digunakan untuk senyawa yang akan dianalisis dengan metode KLT,
harus dapat melarutkan analit dengan sempurna, mudah menguap, viskositas

rendah, dan dapat membasahi lapisan penyerap (Rohman, 2009).
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Deteksi bercak pemisahan pada KLT dapat dilakukan dengan cara-cara berikut.

a. Menyemprot lempeng KLT dengan reagen kromogenik yang akan bereaksi
secara kimia dengan seluruh solut yang mengandung gugus fungsional
tertentu sehingga bercak menjadi warna. Kadang-kadang bercak dipanaskan
terlebih dahulu untuk mempercepat reaksi pembentukan warna dan intensitas
warna bercak.

b. Mengamati lempeng di bawah lampu ultraviolet dengan panjang gelombang
254 nm atau 365 nm untuk menampakkan solut sebagai bercak yang gelap
atau bercak yang berfluoresensi terang pada dasar yang berfluoresensi.

c. Menyemprot lempeng dengan asam sulfat pekat atau asam nitrat pekat lalu
dipanaskan untuk mengkosidasi solut-solut organik yang akan nampak
sebagai bercak hitam kecokelatan.

d. Memaparkan lempeng dengan uap iodium dalam chamber tertutup.

e. Melakukan scanning pada permukaan lempeng dengan densitometer (Gandjar
dan Rohman, 2007).

Pada kromatografi planar, senyawa yang berbeda dalam campuran sampel
menempuh jarak yang berbeda sesuai dengan seberapa kuat mereka berinteraksi
dengan fase diam dibandingkan dengan fase gerak. Semakin polar pelarut maka
akan semakin tertahan kuat ke dalam adsorben polar (silika gel). Pelarut-pelarut
non polar tidak mempunyai afinitas atau mempunyai sedikit afinitas terhadap
adsorben polar, sementara pelarut-pelarut yang terpolarisasi memiliki afinitas
yang kecil terhadap adsorben polar disebabkan adanya interaksi dipol atau
interaksi-interaksi yang diinduksi oleh dipol. Pelarut-pelarut polar terutama yang
mampu membentuk ikatan hidrogen, akan terikat kuat pada adsorben karenanya
butuh fase gerak yang cukup polar untuk mengelusinya. Berikut adalah urutan
polaritas solut-solut organik: alkana < alkena < aromatik < eter < ester < keton
dan aldehid < tiol < amin dan amida < alkohol < fenol < asam-asam organik
(Gandjar dan Rohman, 2007).

Faktor retensi (Rf) adalah jarak yang ditempuh analit dibagi dengan jarak yang
ditempuh eluen. Nilai Rf dapat dijadikan bukti dalam identifikasi senyawa, bila

identifikasi nilai Rf memiliki nilai yang sama maka senyawa tersebut dapat
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dikatakan memiliki karakteristik yang sama atau mirip dengan pembandingnya
(Lipsy, 2010). Senyawa yang memiliki Rf lebih besar berarti mempunyai
kepolaran yang rendah, begitu juga sebaliknya. Rf yang baik berkisar antara 0.2-
0.8. Jika Rf terlalu tinggi, maka kepolaran eluen harus dikurangi, sebaliknya jika

Rf terlalu rendah maka kepolaran eluen harus ditambah (Lipsy, 2010).

Pada penelitian sebelumnya (Hidayah, 2021) telah melakukan identifikasi hasil
fraksinasi dengan metode Kromatografi Lapis Tipis (KLT) untuk melihat
perbedaan oligomer 4-vinilpiridin dan setiap fraksi yang dihasilkan. Pelarut
sampel yang digunakan adalah metanol, eluen yang digunakan adalah etil asetat
dan n-heksana dengan perbandingan 7 : 3. Hasil KLT dapat dilihat pada Gambar
3.

S F1 F2 F3 F4 F5 F6

Keterangan: S = O(4-VP) sebelum difraksinasi, F1-F6 = Fraksi 1-fraksi 6.

Gambar 3. Hasil KL T perbandingan antara oligomer 4-vinilpiridin dan masing-
masing fraksi (Hidayah, 2021)

Hasil uji KLT menunjukkan F1 dan F2 memiliki spot yang sama dari noda yang
muncul sehingga dapat digabung menjadi satu fraksi, F3 memiliki spot yang sama
dengan F4, namun F4 memilik spot yang masih bertumpuk, sehingga
membutuhkan pemisahan yang lebih lanjut antara F3 dan F4. F5 memiliki spot
noda yang berbeda dari F3 dan F4, sehingga tetap menjadi fraksi tersendiri,
sedangkan F6 tidak mengandung senyawa O(4-VP) (Hidayah, 2021).

2.8.  Karakterisasi dengan Fourier Transform Infrared (FTIR)
Spektroskopi Fourier Transform Infrared (FTIR) adalah spektroskopi inframerah

yang dilengkapi transformasi fourier untuk deteksi analisis hasil spektrum dari
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penyerapan atau emisi zat padat, gas atau cair. Prinsip kerja FTIR adalah untuk
mengidentifikasi senyawa, mendeteksi gugus fungsi, dan menganalisis campuran
dan sampel yang dianalisis. Hal utama yang menjadi prinsip kerja FTIR adalah
interaksi antara materi dan energinya, ketika FTIR digunakan maka inframerah
akan melewati celah ke sampel. Celah ini berfungsi untuk mengontrol jumlah
energi yang diberikan kepada sampel, kemudian sampel menyerap beberapa
inframerah yang masuk, sedangkan inframerah yang tidak terserap akan dipindah
melalui permukaan sampel, tujuannya adalah agar sinar inframerah tersebut bisa
lolos hingga ke detektor. Sinyal yang terukur lalu dikirim ke komputer untuk
kemudian direkam (Nazar, 2018).

Spektroskopi FTIR memiliki inti yaitu Interferometer Michelson atau alat untuk
menganalisis frekuensi dalam sinyal gabungan. Spektrum inframerah tersebut
dihasilkan dari transmisi cahaya yang melewati sampel, pengukuran intensitas
cahaya dengan detektor, dan dibandingkan dengan intensitas tanpa sampel sebagai
fungsi panjang gelombang. Spektrum inframerah kemudian di plot sebagai
intensitas fungsi energi, panjang gelombang (um) atau bilangan gelombang.
Komponen dasar spektrofotometer FTIR adalah sumber sinar, sampel, detektor,
interferometer, pengubah analog ke digital, penguat (amplifier), dan komputer
(Rohman, 2018.). Skema alat FTIR ditunjukkan pada Gambar 4.
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Gambar 4. Skema alat spektrofotometer FTIR (Rohman, 2018).

Mekanisme yang terjadi pada FTIR yaitu sinar datang dari sumber sinar yang
kemudian diteruskan, lalu dipecah oleh pemecah sinar menjadi dua bagian yang
tegak lurus. Sinar tersebut dipantulkan oleh cermin diam dan cermin bergerak.
Sinar hasil pantulan dari kedua cermin tersebut akan dipantulkan kembali menuju

pemecah sinar, sebagian sinar akan diarahkan menuju cuplikan dan sebagian
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menuju sumber. Gerakan cermin yang maju mundur menyebabkan sinar pada
detektor akan berfluktuasi. Sinar akan saling menguatkan ketika kedua cermin
memiliki jarak yang berbeda, fluktuasi sinar sampai pada detektor ini akan
menghasilkan sinyal pada detektor yang terdapat pada interferometer.
Keuntungan menggunakan spektrofotometer FTIR adalah memiliki sensitivitas
yang tinggi, akurasi, waktu analisis yang cepat, dan reprodusibilitas frekuensi
sangat baik, dilengkapi perangkat lunak kemometrika yang memungkinkannya
sebagai alat yang canggih untuk analisis kualitatif dan kuantitatif (Sudjadi dan
Rohman, 2018).

Monomer 4-vinilpiridin dan oligomer 4-vinilpiridin telah dianalisis gugus
fungsinya dengan menggunakan Fourier Transform Infrared (FTIR) pada
penelitian 1lim, et al. (2021). Spektrum FTIR dari monomer 4-VP dan oligomer
4-V/P disajikan pada Gambar 5.
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Gambar 5. Spektrum FTIR monomer 4-VP dan Oligomer 4-VP (llim et al., 2021).

Gambar 5 menunjukkan kedua spektrum tidak menunjukkan perbedaan yang
signifikan. Pita serapan pada spektrum monomer lebih kuat dibandingkan dengan
pita serapan pada spektrum oligomer. Pita serapan pada daerah 3384 cm™ dan
3235 cm! menunjukkan adanya gugus fungsi -OH pada monomer dan oligomer.
Pita serapan pada daerah 1595 cm™ (1650-1450 cm™*) menunjukkan adanya
vibrasi regangan gugus fungsi C=C dan C=N pada cincin aromatik, dan pita

serapan pada daerah 1408 cm™ dan 1222 cm™* menunjukkan adanya gugus fungsi



19

C-N yang merupakan karakteristik gugus fungsi vinilpiridin. Pita serapan pada
daerah 1000-650 cm™ merupakan daerah sidik jari menunjukkan adanya ikatan
C=C-H, Ar-H (llim et al., 2021).

2.9.  Spektrometri Massa (Liquid Chromatograph-Mass Spectrometry)
LC-MS adalah teknik analisis yang menggabungkan kemampuan fisik dari
kromatografi cair dengan spesifitas deteksi spektrometri massa. Kromatografi
cair akan memisahkan komponen-komponen sampel dan mendeteksi ion-ion
bermuatan dengan menggunakan spektrometer massa. Kelebihan menggunakan
LC-MS adalah hasil analisis khas dan spesifik diperoleh dari penggunaan
spektrometer massa sebagai detektor, aplikasi yang luas dengan sistem yang
praktis dan mudah karena penggunaan LC-MS tidak terbatas untuk molekul
volatil (biasanya dengan berat molekul dibawah 500 Da), mampu mengukur analit
yang sangat polar, selain itu persiapan sampel cukup sederhana tanpa adanya
teknik derivatisasi pengujian yang berbeda, dapat dikembangkan dengan teknik
fleksibilitas tinggi dan waktu yang tidak lama, dapat memperoleh data kualitatif
maupun kuantitatif. Hal ini dikarenakan seleksi ion yang sangat cepat dengan

banyak parameter (Ginting, 2012).

Spektrometri massa bekerja dengan molekul pengion yang kemudian akan
memilah dan mengidentifikasi ion menurut massa, sesuai rasio fragmentasi
molekul (m/z). Dua komponen dalam proses ini adalah sumber ion (ion source)
untuk menghasilkan ion, dan analisis massa (mass analyzer) untuk menyeleksi
ion. Sistem LC-MS umumnya adalah menggunakan beberapa jenis sumber ion
dan analisis massa yang dapat disesuaikan dengan kepolaran senyawa yang akan
dianalisa (Ginting, 2012).

Pada penelitian (Ilim et al., 2021) telah melakukan penentuan berat molekul pada
senyawa O(4-VP) dengan menggunakan spektrometri massa. Hasilnya

ditunjukkan pada Gambar 6.
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Gambar 6. Spektrum MS oligomer 4-vinilpiridin (Ilim et al., 2021).

Tabel 3. Berat molekul (m/z) dan intensitas relatif dari komponen sampel yang
disintesis (Ilim et al., 2021).

'No.  m/z Relative Intensity (%) No. m/z  Relative Intensity (%)
1 122 58 16 558 24
2 138 38 17 572 17
3 211 28 18 647 <10
4 213 32 19 661 12
5 227 91 20 663 15
6 243 60 21 677 12
7 245 39 22 693 <10
8 316 53 23 766 <10
9 332 67 24 768 <10
10 348 a7 25 782 <10
11 437 31 26 871 <10
12 451 100 27 873 <10
13 453 34 28 887 <10
14 467 21 29 978 <10
15 556 16 30 994 <10

Gambar 6 menunjukkan bahwa sampel terdiri dari serangkaian berat molekul

yang berbeda. Terlihat pada Tabel 3, rentang berat molekul yaitu 122 hingga 994,

dengan variasi intensitas relatif dari 100 sampai <10%. Variasi berat molekul dan

intensitas relatif ini menunjukkan bahwa polimerisasi yang dilakukan dibawah

kondisi reaksi yang digunakan menyebabkan produksi oligomer dengan jumlah

monomer yang bervariasi dan juga dalam jumlah relatif yang berbeda. Hasil
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spektrum MS tersebut, menunjukkan bahwa sampel yang paling melimpah adalah
oligomer dengan m/z = 451, sedangkan oligomer dengan m/z dari 693 hingga 994
sebagai komponen minor, karena intensitas relatifnya yang kurang dari 10% (llim
etal., 2021).

2.10. Penentuan Laju Korosi Metode Kehilangan Berat (Wheel Test)

Laju korosi pada penelitian ini ditentukan dengan metode kehilangan berat (wheel
test). Metode kehilangan berat (wheel test) dilakukan untuk mengetahui
kehilangan berat suatu baja akibat terjadinya korosi dari waktu perendaman baja
dalam medium korosif. Metode kehilangan berat adalah perhitungan laju korosi
dengan mengukur kekurangan berat akibat korosi yang terjadi. Metode ini
menggunakan jangka waktu penelitian sampai mendapatkan jumlah kehilangan
berat akibat korosi. Rumus untuk mendapatkan jumlah kehilangan berat akibat

korosi yang terjadi dengan menggunakan Persamaan 11 dan 12 (llim et al., 2021):

W =Ww(@)—W() (12)
CR — 10.W.365 (12)
AD.T

Untuk menghitung presentase proteksi dari inhibitor digunakan Persamaan 13.

CR CR;

0 =20 _ =7 0

Yo P e CR X 100 % (13)
Keterangan:

CR = laju korosi (mmth™)

W = berat (gram)

A = luas sampel (cm?)

D = density (gram/cm?)

t = waktu (hari)

%P = %persen proteksi inhibisi

CRo = laju korosi tanpa inhibitor
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CRi = laju korosi dengan inhibitor

Penelitian (Ilim et al., 2021) telah dilakukan uji kehilangan berat (wheel test)
untuk mengetahui aktivitas hasil sintesis O(4-VP) sebagai inhibitor korosi. Uji
wheel test dilakukan dengan menggunakan konsentrasi inhibitor yang bervariasi
dan hasilnya ditunjukkan pada Tabel 4.

Tabel 4. Hasil uji wheel test menggunakan O(4-VP) sebagai inhibitor korosi pada
suhu 50°C (llim et al., 2021).

Inhibitor Weight loss Coupon area Corrosion %P
concentration (gram) (cm?) rate (mmpy)
(mg L)
0 0.0148 5.1474 1.33 -

25 0.0092 5.0568 0.85 36.72
50 0.0093 5.4378 0.80 40.51
100 0.0083 5.2200 0.74 44.70
150 0.0076 5.2050 0.68 49.21

Hasil yang disajikan pada Tabel 4 menunjukkan bahwa sampel (baja ringan) tanpa
inhibitor sangat rentan terhadap korosi, seperti yang ditunjukkan oleh laju korosi
yang diperoleh. Hasil juga menunjukkan bahwa inhibitor O(4-VVP) yang disintesis
memiliki kemampuan untuk menekan korosi, seperti yang terlihat pada tabel
semakin tinggi konsentrasi inhibitor yang ditambahkan, maka akan diperoleh
penurunan laju korosi, sehingga terjadi peningkatan persentasi perlindungan (llim
etal., 2021).

2.11. Analisis Scanning Electron Microscope (SEM)

Scanning Electron Microscope (SEM) banyak digunakan karena memiliki
kombinasi yang unik, mulai dari persiapan spesimen yang mudah, kapabilitas
tampilan yang bagus dan fleksibel. SEM merupakan mikroskop elektron yang
dapat mengamati objek secara tiga dimensi. SEM digunakan pada sampel yang
tebal dan memungkinkan untuk menganalisis permukaan sampel. Pancaran
berkas yang jatuh pada sampel akan di pantulkan dan difraksikan, adanya elektron

yang terdifraksi dapat diamati dalam bentuk pola-pola difraksi. Pola-pola difraksi
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yang tampak akan sangat bergantung pada bentuk dan ukuran sel satuan dari
sampel, selain itu SEM juga dapat digunakan untuk menyimpulkan data-data
kristalografi, sehingga hal ini dapat dikembangkan untuk menentukan elemen atau

senyawa (Setianingsih, 2017).

Prinsip kerja SEM vyaitu dua sinar elektron digunakan secara simultan. Satu strike
spesimen digunakan untuk menguji dan strike yang lain adalah Chatode Ray Tube
(CRT) yang akan memberikan tampilan yang dapat dilihat oleh operator.
Tumbukan pada spesimen akan menghasilkan satu jenis elektron dan emisi foton.
Sinyal yang terpilih dikoleksi, dideteksi, dan dikuatkan untuk memodulasi tingkat
keterangan dari sinar elektron yang kedua, maka sejumlah besar sinar akan
menghasilkan bintik yang gelap. SEM menggunakan prinsip scanning yaitu
berkas elektron diarahkan dari satu titik ke titik yang lain pada suatu objek
menyerupai gerakan membaca. SEM memiliki kemampuan perbesaran hingga
1.000.000 x dengan resolusi 1 nm, dan SEM selain dapat mengidentifikasi
topologi permukaan, SEM juga dapat mengidentifikasi struktur kristal, komposisi
kimia, dan sifat elektris material (Ratnasari, 2017). Skema alat SEM dapat dilihat
pada Gambar 7.

Gambar 7. Skema alat SEM (Setianingsih, 2017).

Electron colomn dan display consule adalah komponen utama SEM. Electron
colomn merupakan model elektron beam scanning, sedangkan pada display
consule merupakan elektron sekunder yang didalamnya terdapat CRT. Pancaran

elektron energi yang tinggi dihasilkan oleh elektron gun yang kedua tipe
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berdasarkan pada pemanfaatan arus, yang pertama pistol termionik dimana
pancaran elektron tercapai dengan cara pemanasan tungsten atau filament katode
pada suhu 1500 K sampai 3000 K. Katode merupakan kutub negatif yang
diperlukan untuk mempercepat tegangan Eo kali elektron volt. Piston termionik
sangat luas penggunaannya karena relatif aman untuk digunakan dalam tabung
vakum 107 Torr, atau lebih kecil dari pada itu. Sumber alternatif lain dari piston
field emission yaitu ujung kawat wolfram yang tajam dihubungkan tertutup
dengan anode ekstraksi dan ditetapkan potensial hingga beberapa ribu volt.
Elektron yang keluar dari kawat wolfram tidak memerlukan pemanasan, sehingga
dapat dilakukan hanya pada suhu kamar, menuju tabung vakum yang dipercepat

seperti piston termionik ke arah anoda (Harijati et al., 2017).

Pada penelitian (Ilim et al., 2021) melakukan analisis permukaan dengan
menggunakan SEM, untuk mengetahui informasi visual tentang seberapa baik
inhibitor korosi senyawa O(4-VP) dalam melindungi baja lunak dalam lingkungan
korosif. Dalam penelitian ini terdapat tiga sampel yang dikarakterisasi, yaitu
sampel asli/blanko, sampel terpapar larutan korosif selama 24 jam, dan sampel
terpapar larutan korosif yang mengandung inhibitor selama 24 jam. Hasilnya
ditunjukkan pada Gambar 8.
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Gambar 8. Mikrograf SEM baja ringan (A), baja ringan setelah perendaman 24
jam dalam larutan korosif tanpa inhibitor (B), baja ringan dalam larutan

korosif yang mengandung inhibitor (C) (llim et al., 2021).

Gambar 8 menunjukkan permukaan sampel asli (A) mulus tanpa korosi, berbeda
dengan permukaan sampel yang diperlakukan tanpa inhibitor (B). Permukaan
sampel yang tidak terlindungi sangat rusak parah, dengan produk korosi yang
sangat jelas menutupi permukaan sampel. Mikrograf sampel yang diperlakukan
dengan adanya inhibitor (C) menunjukkan bahwa permukaan terlindungi dengan
baik oleh inhibitor yang diterapkan, menunjukkan terjadinya pembentukan lapisan

pelindung yang efektif pada permukaan logam (llim et al., 2021).



I11.  METODE PENELITIAN

3.1.  Waktu dan Tempat

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan Juli 2022-Januari 2023 di Laboratorium
Kimia Anorganik/Fisik dan Laboratorium Kimia Organik Fakultas Matematika
dan llmu Pengetahuan Alam Universitas Lampung. Karakterisasi menggunakan
Fourier Transform Infrared (FTIR) dan Scanning Electron Microscope (SEM)
dilakukan di Laboratorium Terpadu dan Sentra Inovasi Teknologi (LTSIT)
Universitas Lampung. Pengujian aktivitas inhibitor menggunakan metode wheel

test dilakukan di Laboratorium Kimia Anorganik/ Fisik Universitas Lampung.

3.2. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini meliputi; labu leher tiga dan alat-
alat gelas laboratorium, hotplate, botol duran, botol vial, kolom fraksinasi, statif
dan klem, rotary evaporator, neraca analitik, mikropipet, mikrometer, kertas
amplas, mesin pemotong baja, Fourier Transform Infrared (FTIR) Cary 630, dan
Scanning Electron Microscope (SEM) ZEISS EVO10.

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi; monomer 4-
vinilpiridin, hidrogen peroksida (H202), metanol, etanol, akuades, Sephadex LH-
20, Sb203, SnCl», HCI pekat, NaCl, NaHCO3, akuades, gas N2, gas CO», dan baja
lunak lempengan (SAE/AISI Grade 1022 sesuai dengan AS 1443).

3.3.  Prosedur Penelitian

3.3.1. Sintesis oligomer 4-vinilpiridin

Sintesis O(4-VP) merujuk pada metode yang dilakukan oleh Ilim et al., (2021).
Monomer 4-vinilpiridin (30,7 mL), pelarut metanol (75 mL), akuades (75 mL),
dan inisiator H.O2 (17 mL; 0,25 mol) dimasukkan ke dalam labu leher tiga dan
direfluks pada suhu 80°C dengan dialiri gas N2 selama 10 jam dalam penangas

yang berisi minyak. Produk hasil sintesis dihilangkan pelarutnya menggunakan
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rotary evaporator dan ditimbang. Hasil sintesis yang sudah dihilangkan

pelarutnya selanjutnya difraksinasi.

3.3.2. Fraksinasi oligomer 4-vinilpiridin

3.3.2.1. Persiapan alat dan bahan

Fraksinasi dilakukan dengan menggunakan Sephadex LH-20 sebagai fase diam
dan metanol sebagai fase geraknya. Seperangkat alat fraksinasi disiapkan dan
kolom dengan ukuran 40 cm dan diameter 2,5 cm. Dasar kolom dimasukkan
kapas yang bertujuan untuk menahan Sephadex LH-20 agar tidak keluar dari
kolom. Sephadex LH-20 sebanyak 25 gram direndam dengan metanol selama 24
jam, kemudian dimasukkan ke dalam kolom sampai padat dan rata. Sephadex
LH-20 dibilas dengan metanol dengan cara dituangkan pada dinding kolom agar
tidak merusak permukaan Sephadex LH-20. Kran kolom dibuka dan ditampung
metanol yang keluar dan selanjutnya adalah melakukan fraksinasi sampel O(4-
VP).

3.3.2.2. Fraksinasi

Hasil sintesis O(4-VP) sebanyak 0,5 gram dimasukkan ke dalam botol vial dan
dilarutkan dengan metanol sebanyak + 4 mL. Sampel dimasukkan ke dalam
kolom yang sudah berisi Sephadex LH-20 dengan menggunakan pipet tetes dan
dengan teknik melingkar pada dinding kolom sampai sampel rata di atas
permukaan Sephadex-LH 20. Kran kolom dibuka hingga sampel berada di bawah
permukaan Sephadex LH-20 dan ditambahkan metanol secara perlahan. Pelarut
metanol yang keluar ditampung ke dalam botol vial sampai larutan yang berwarna
sudah ada pada ujung kapas. Botol vial yang berbeda disiapkan untuk
menampung fraksi 1 sebanyak 15 mL, fraksi 2, 3 dan seterusnya ditampung
kembali sebanyak 15 mL sampai sampel di dalam kolom habis. Semua hasil
fraksinasi dihilangkan pelarutnya menggunakan rotary evaporator, kemudian
dianalisis menggunakan Kromatografi Lapis Tipis (KLT) dan dikarakterisasi
menggunakan Fourier Transform Infrared (FTIR). Hasil fraksinasi yang
memiliki jumlah massa paling banyak dilakukan pengulangan fraksinasi kembali

untuk memisahkan lebih lanjut senyawa berdasarkan berat molekulnya. Semua



28

hasil fraksinasi selanjutnya dilakukan uji dengan menggunakan metode wheel test
untuk mengetahui aktivitasnya sebagai inhibitor korosi.

3.3.3.  Pembuatan larutan

3.3.3.1. Larutan medium korosif

Medium korosif yang digunakan adalah larutan NaCl 3% yang disiapkan dengan
melarutkan NaCl 30 gram kemudian ditambahkan 0,1 g L' NaHCO3 ke dalam
labu takar 1000 mL kemudian ditambahkan akuades sampai tanda tera dan
dihomogenkan. Larutan medium korosif tersebut dijenuhkan dengan gas CO-
pada tekanan atmosfer dengan kecepatan 150-200 mL min™,

3.3.3.2. Clarke’s solution
Clarke’s solution dibuat dengan mencampurkan 5 gram SnCl, dan 2 gram Sh>03
yang dilarutkan dalam labu takar 50 mL dengan HCI pekat sampai tanda tera.

3.3.3.3. Larutan induk inhibitor
Larutan induk inhibitor dibuat dengan konsentrasi 15.000 ppm disiapkan dengan
melarutkan 0,15 gram senyawa inhibitor ke dalam labu takar 10 mL dengan

menggunakan pelarut metanol sampai tanda tera.

3.3.4.  Analisis menggunakan Kromatografi Lapis Tipis (KLT)

M(4-VP), O(4-VP), dan hasil fraksinasi O(4-VP) dianalisis menggunakan plat
KLT dengan ukuran 4 x 4 cm, pelarut sampel yang digunakan adalah metanol.
Eluen yang digunakan adalah etil asetat, n-heksana, dan asam asetat dengan
perbandingan 7 : 3 : 3 tetes. Hasil analisis KLT jika memiliki spot noda yang
bertumpuk, maka dilakukan pemisahan lebih lanjut dengan cara fraksinasi
kembali. M(4-VP), O(4-VP), dan hasil fraksinasi O(4-VP) selanjutnya dianalisis
menggunakan FTIR untuk mengetahui gugus fungsinya.

3.3.5. Penentuan laju korosi metode kehilangan berat (wheel test)
Penentuan laju korosi dari senyawa yang diuji sebagai inhibitor korosi dalam
penelitian ini adalah menggunakan metode kehilangan berat (wheel test).
Sebelum melakukan uji wheel test dilakukan preparasi sampel terlebih dahulu,
sampel baja lunak berbentuk lembaran di potong hingga berbentuk kupon dengan

ukuran (2 x 1 x 0,2) cm, kemudian diamplas menggunakan kertas amplas dengan
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ukuran yang berbeda yaitu 100, 220, 400, 600, 800, 1000, dan 1200. Kupon
diukur luasnya menggunakan mikrometer dan ditimbang massanya dengan neraca
analitik. Larutan korosif dimasukkan ke dalam 6 botol duran masing-masing
sebanyak 100 mL, kemudian dialiri gas CO> selama 45 menit. Larutan inhibitor
dimasukkan ke dalam botol duran dengan konsentrasi 150 mg L* menggunakan
mikropipet, dan baja berbentuk kupon yang sudah diketahui ukurannya
dimasukkan ke dalam masing-masing botol duran, botol duran ditutup dengan
rapat dan diupayakan tidak ada oksigen yang masuk ke dalam botol. Botol-botol
duran didiamkan pada suhu ruang selama 24 jam. Kupon dikeluarkan dari dalam
botol, kemudian kupon dicuci dengan Clarke’s solution selama 45 detik, dicuci
dengan akuades dan etanol. Kupon yang sudah kering ditimbang menggunakan

neraca analitik dan dilakukan analisis data.

3.3.6. Analisis permukaan dengan Scanning Electron Microscope (SEM)
Perlakuan sampel untuk analisis permukaan menggunakan SEM dilakukan seperti
percobaan wheel test, tetapi produk korosinya tidak dibersihkan dengan
menggunakan Clarke’s solution. Sampel yang digunakan yaitu baja lunak tanpa
perlakuan, baja lunak dengan larutan medium korosif tanpa penambahan inhibitor,
dan baja lunak dengan larutan medium korosif dan dengan penambahan inhibitor.
Permukaan baja lunak diamati dengan perbesaran 5000, 10.000, 15.000, dan
20.000 kali.



V. SIMPULAN DAN SARAN

5.1. Simpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan diperoleh simpulan sebagai berikut.

1. Senyawa O(4-VP) telah berhasil disintesis berupa padatan berwarna merah
kecokelatan dan diperoleh sebanyak 15,7 gram. Persentase rendemen
hasil sintesis sebesar 52,3%.

2. Hasil KLT pada F1-F4 memiliki spot noda yang bertumpuk, sehingga
dapat disimpulkan pada setiap fraksi-fraksi tersebut belum terpisah secara
sempurna.

3. Berdasarkan spektrum FTIR pita serapan pada panjang gelombang 834
cm tidak muncul pada O(4-VP) dan semua fraksi yang menunjukkan
bahwa sudah tidak ada gugus alkena, sehingga dapat disimpulkan produk
oligomer sudah terbentuk.

4. O(4-VP) telah berhasil difraksinasi dan diperoleh 5 fraksi. Berdasarkan
hasil wheel test fraksi 1, fraksi 2, fraksi 3, fraksi 4, dan fraksi 5 dapat
berfungsi sebagai inhibitor korosi. Persen proteksi terendah adalah pada
fraksi 1 hanya sebesar 22,1% dan persen proteksi tertinggi adalah fraksi 5
sebesar 90%.

5. Fla telah berhasil difraksinasi kembali dan diperoleh 5 fraksi.
Berdasarkan hasil wheel test fraksi 1, fraksi 2, fraksi 3, fraksi 4, dan fraksi
5 dapat berfungsi sebagai inhibitor korosi. Persen proteksi terendah
adalah pada fraksi 3 hanya sebesar 15,8% dan persen proteksi tertinggi
adalah F5 sebesar 82,8%.

6. Analisis permukaan dengan SEM menunjukkan bahwa F4b mampu
menghambat laju korosi dengan baik dibandingkan fraksi-fraksi yang lain

dan hasil analisis SEM ini berkorelasi dengan hasil wheel test.
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5.2. Saran

Adapun saran untuk penelitian selanjutnya adalah sebagai berikut.

1. Melakukan karakterisasi dengan menggunakan Liquid Chromatography-
Mass Spectrometry (LC-MS) untuk mengetahui perbedaan berat molekul
pada masing-masing fraksi.

2. Melakukan pengukuran laju korosi menggunakan Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS) dan Tafel untuk mendapatkan hasil yang
lebih baik dan akurat.

3. Melakukan sintesis O(4-VP) dengan jumlah yang lebih banyak untuk
mendapatkan hasil yang lebih banyak, sehingga semua hasil fraksinasi

dapat dilakukan pemisahan lebih lanjut.
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