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Abstract. Corrosion is a physical interaction between the metal and its environment, which results in changes in
the metal's properties due to chemical or electrochemical reactions. The corrosion rate can be reduced by adding
a corrosion inhibitor. Uses of nanotechnology for corrosion prevention is one of the first technical because almost
made structures rely on the stability of a 1-2 nm thick passive film which provides stability to the underlying material.
Herein we report the thermodynamic and kinetic analysis of carbon-dots from Durian as inhibitor copper corrosion.
To test the anticorrosive performance and analyze thermodynamic properties in its role as a corrosion inhibitor on
copper using potentiodynamic polarization. The thermodynamic-kinetic parameters of corrosion obtained values of
AHF = 60.44 kJmoll, AS* = -73.9 kdmoll, and AGF = 82.83 kJmol-1, show that the attendance of C-dot as a
corrosion inhibitor causes a non-spontaneous reaction rate to be proven by increasing spontaneity (AG*). The
value of activation energy samples was higher than the blank, indicates the presence of C-dot effective to reduce
the rate of corrosion of the metal.

Keywords: C-dots, Durian, corrosion inhibitor, copper, themodynamics, kinetics.

Abstrak. Korosi merupakan interaksi fisik antara logam dan lingkungannya yang mengakibatkan terjadinya
perubahan sifat logam akibat reaksi kimia atau elektrokimia. Laju korosi dapat diminimalkan dengan menambahkan
inhibitor korosi. Penggunaan nanoteknologi untuk pencegahan korosi adalah salah satu metode yang dapat
digunakan karena dapat membentuk struktur yang bergantung pada stabilitas film pasif setebal 1-2 nm sehingga
memberikan stabilitas pada material di bawahnya. Pada studi ini, kami melaporkan analisis termodinamika dan
kinetika karbon dot dari Durian sebagai inhibitor korosi tembaga. Pengujian kemampuan antikorosif dan analisis
sifat termodinamika dalam perannya sebagai penghambat korosi pada tembaga menggunakan polarisasi
potensiodinamik. Parameter termodinamika-kinetika korosi diperoleh nilai AH* = 60,44 kJmol?t, AS* = -73,9
kJmol?, dan AG* = 82,83 kdmolt, menunjukkan bahwa kehadiran C-dot sebagai penghambat korosi menyebabkan
laju reaksi non-spontan dibuktikan dengan peningkatan spontanitas (AG*). Nilai energi aktivasi sampel yang lebih
tinggi dari blanko menunjukkan bahwa karbon dot efektif untuk mengurangi laju korosi pada logam.

Kata kunci: C-dot, Durian, inhibitor korosi, tembaga, termodinamika, kinetika.
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LATAR BELAKANG

Tembaga dan paduannya adalah bahan
yang paling terkenal telah digunakan secara
luas dalam sistem manufaktur  yang
berhubungan dengan air laut dan teknik
kelautan karena sifat ketahanan korosinya
yang hebat. Oleh karena itu, paduan tembaga
telah mendapat banyak perhatian dari para ahli
di seluruh dunia. Ketika paduan tembaga
berinteraksi dengan air langsung membentuk
lapisan tembaga oksida Cu20 sebagai
pelindung karena mencegah oksidasi tembaga
lebih lanjut (Carvalho, 2014). Namun demikian,
lapisan tipis ini dipengaruhi oleh kondisi aliran
tertentu, misalnya suhu air, kecepatan, dan
disolusi (Gallegos et al., 2005). Proses
pengangkatan lapisan pelindung oksida
menyebabkan permukaan logam bersentuhan
langsung dengan lingkungan sehingga proses
korosi terjadi dengan cepat.

Pencegahan korosi menggunakan
inhibitor korosi adalah salah satu cara yang
paling umum, menarik, dan efisien untuk
menghambat korosi logam pada air laut.
Beberapa senyawa organik dan anorganik
telah digunakan sebagai penghambat korosi,
namun senyawa ini cukup toksik dan proses
sintesisnya memerlukan  metode yang
kompleks. Nanomaterial merupakan salah satu
material yang dapat digunakan sebagai
penghambat  korosi. Luas  permukaan
nanomaterial yang besar dapat memperluas
susunan situs aktif pada permukaan logam
(Saji & Cook, 2012). Salah satu nanomaterial
yang dapat digunakan sebagai penghambat
korosi adalah C-dot. C-dot merupakan material
karbon berukuran nanometer dengan ukuran
kurang dari 10 nm dan memiliki kapasitas
fluorescent yang tinggi (Zuo et al., 2016).

Senyawa ini merupakan inhibitor anorganik
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yang memiliki heteroatom dari penyesuaian
gugus fungsi organik pada permukaannya.
C-dot berpotensi sebagai inhibitor korosi yang
dapat teradsorpsi di permukaan (inhibitor
organik) dan membentuk lapisan pelindung
(inhibitor anorganik). Secara teoritis nilai
efisiensi inhibisi akan meningkat bila terdapat
dua teknik inhibisi dalam satu inhibitor (Cui et
al., 2017).

Telah dilaporkan oleh Anindita et al. (2018)
bahwa C-dot yang disintesis dari durian dapat
mencegah laju korosi pada tembaga. Daya
penghambat korosi C-dot terhadap tembaga
diamati menggunakan polarisasi
potensiodinamik dalam larutan NaCl 1%. Hasil
pengujian menemukan efisiensi hambatan
terbesar sebesar 89% pada konsentrasi C-dot
800 ppm (Anindita et al., 2018). Prosedur
polarisasi potensiodinamik menguji inhibitor
korosi tergantung pada perubahan arus ke
potensial (Al-Amiery et al., 2018). C-dot yang
disintesis dari durian menunjukkan sifat sangat
larut dalam air karena kaya akan gugus
hidrofilik ~ berdasarkan hasil karakterisasi
menggunakan FTIR, meliputi gugus —OH, C=0,
C=C, dan S=0. Ditambah lagi dengan elektron
yang kaya pada gugus fungsi permukaan C-
dot, misalnya ester dan sulfur oksida yang
berperan dalam  pembentukan Ilapisan
pelindung pada permukaan tembaga sehingga
korosi dapat dihambat (Anindita et al., 2018).

Berdasarkan hasil penelitian tersebut,
maka perlu dilakukan kajian termodinamika dan
kinetika karbon dot dari durian sebagai inhibitor
korosi untuk mengkaji fenomena inhibisi
dengan pendekatan termodinamika dan
kinetika.  Studi  termodinamika  meliputi
perubahan entropi aktivasi (AS%), perubahan
entalpi aktivasi (AH?), dan perubahan aktivasi

energi bebas Gibbs (AG*), sedangkan
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parameter kinetika meliputi energi aktivasi
(EA). Energi aktivasi adalah jumlah energi
minimum yang dibutuhkan untuk terjadinya
reaksi kimia (Rafiquee et al., 2008). Perubahan
entalpi aktivasi (AH*) adalah energi yang
dibutuhkan untuk memutuskan atau
membentuk ikatan kimia yang terjadi ketika
reaktan ke kompleks diaktifkan (keadaan
transisi). Penyesuaian energi bebas Gibbs
(AG*) menunjukkan derajat spontanitas suatu
reaksi (Liu, 2009). Inhibitor korosi diharapkan
dapat menurunkan nilai spontanitas karena
menghambat proses oksidasi pada korosi.
Persamaan keadaan transisi Arrhenius dapat
digunakan untuk melihat nilai perubahan

termodinamika (Rafiquee et al., 2008).

METODE PENELITIAN

Bahan dan Peralatan

Bahan yang digunakan dalam penelitian
ini adalah Durian diperoleh dari pasar lokal
Bogor, Indonesia. Etanol 96% (Merck), aseton
99,5% (Merck), H2SO4 98% (Merck), dan NacCl
99% (Merck). Kupon tembaga (99,9%) dengan
ukuran 1,0 x 1,5 x 0,1 cm.

Peralatan yang digunakan pada penelitian
ini adalah peralatan gelas, kertas saring,
neraca analitik, botol Schot Duran, sentrifus,
pelat pemanas, pengaduk magnet, oven, lampu
UV 366 nm, Spektrofotometer UV-Vis 1700
Shimadzu, Mikroskop Pemindai Elektron, dan
Potensiostat DY2300 dilengkapi program
DY2300 Potensiostat.

Prosedur Penelitian

Sintesis C-dot dari jus durian (Anindita et
al., 2018)

Karbon dot disintesis melalui pemanasan
sederhana jus durian. Daging durian

dipisahkan dari biji sebanyak 80 g dan
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dihaluskan menjadi pasta dengan 100 mL air
kemudian dimasukkan dalam botol Duran 500
mL. Kemudian 120 mL jus (bebas bulir)
ditambahkan dengan 120 mL etanol dan
dipanaskan pada suhu konstan 125°C dalam
oven selama 12 jam. Produk coklat gelap
diperoleh setelah pendinginan pada suhu
kamar dan selanjutnya dilarutkan dalam 120
mL air. Residu dipisahkan  dengan
penyaringan. Etanol sebanyak 300 mL
ditambahkan ke dalam filtrat dan disentrifugasi
pada 960xg selama 15 menit untuk
memisahkan partikel besar. Pelarut diuapkan
pada 80°C untuk memperoleh C-dot dalam
bubuk halus berwarna hitam. Selanjutnya untuk
membuktikan hasil sintesis berhasil, C-dot
dilarutkan di dalam aquades dan diletakkan di

bawah sinar UV.
Pengukuran elektrokimia inhibitor korosi

Studi elektrokimia dilakukan dalam larutan
uji NaCl 1%, menggunakan tiga elektroda
dalam satu sel kompartemen. Platinum
digunakan sebagai elektroda pembantu dan
Ag/AQCl sebagai referensi. Elektroda kerja
adalah tembaga (99,99%) yang berbentuk
batang silindris yang tertanam dalam resin,
dengan permukaan bawah (3,34 cm?) terbuka
untuk paparan. Sebelum percobaan, spesimen
secara mekanis diampelas dengan kertas
silikon karbida (ukuran 500-1000), dicuci
dengan akuades, dan dikeringkan dengan
aseton. Penentuan elektrokimia dalam sistem
sel tiga elektroda diproses oleh DY 2300
Potentiostat/Galvanostat. Deteksi dilakukan
pada suhu kamar dan teknik pengukuran
menggunakan linear sweep voltammetry
dengan rentang potensial -1,5 V sampai 0,5V,

laju payar 0.01 V/s, dan sensitivitas 0,001.
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Parameter termodinamika proses korosi

Parameter termodinamika ditentukan
dengan menggunakan persamaan Arrhenius

keadaan transisi (Rafiquee et al., 2008).

| Ca_ R AS' AH! )
"TTN,4 T R RT @

Nilai AH* dan AS* merupakan perubahan
entalpi dan entropi keadaan transisi,
sedangkan Nah merupakan tetapan Planck
molar (3,99 x 101 JSmol'). Dengan
memvariasikan suhu sebesar 30, 40, 50, dan
60°C (T), maka AH* dan AS*dapat ditentukan
dari kurva In(Cr/T) vs 1/T, sedangkan

perubahan energi bebas Gibbs transisi

(AG™)  dihitung menurut persamaan
termodinamika berikut:
AG"= AH*-TAS* )

Kinetika laju korosi dengan tinjauan energi
aktivasi

Energi aktivasi dihitung dari luaran data
antara Ln Cr dan 1/T berdasarkan persamaan
Arrhenius berikut (Morad & El-Dean, 2006):

_Ea
Cr = Ae"RT 3

InCy=InA— 22 (4
ntg = 1In RT €))

Dengan A adalah konstanta Arrhenius
yang ditentukan secara empiris, Ea adalah
energi aktivasi selama proses korosi (kJ/mol),
R adalah konstanta gas ideal (8.314 Jmol-1K1),
dan T adalah suhu (K).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Hasil Sintesis dan Karakterisasi Karbon Dot

Karbon dot (C-dot) disintesis melalui
karbonisasi jus durian dan etanol dengan
pemanasan sederhana pada suhu 125 °C

selama 12 jam. Durian yang mengandung
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karbohidrat seperti fruktosa, glukosa, sukrosa,
dan maltosa dengan total gula 11,7-18,95%
(Belgis et al., 2016) dapat berperan sebagai
sumber karbon, serta senyawa berbasis sulfur
yaitu 1-(etillsulfanil)-etanathiol (J.-X. Li et al.,
2017), dietil-disulfida, dietil trisulfida, 3-etil-2,4-
ditiaheksan-5-on, dan etil n-propil disulfida
(Hong et al, 2008) yang dapat bertindak
sebagai agen pasivasi dari C-dot. C-dot yang
dihasilkan dalam bentuk bubuk halus berwarna
hitam dengan kelarutan yang tinggi dalam air.
Larutan encer C-dot menampilkan warna coklat
muda di bawah sinar tampak dan
memancarkan fluoresens berwarna biru yang
intens di bawah sinar UV (366 nm), maka hasil
tersebut menunjukkan secara kualitatif adanya
karbon nanopartikel (Gambar 1) (De & Karak,
2013).

(a) (b) (c)
Gambar 1. (a) C-Dot hasil sintesis, (b)
Larutan C-dot dalam aquades, (c)
Larutan C-dot di bawah sinar UV

Studi Inhibisi Korosi

C-dot dapat berperan sebagai inhibitor
korosi disebabkan oleh heteroatom seperti O
dan S pada permukaan C-dot dapat dengan
mudah mengisi orbital 3d kosong pada atom
tembaga karena pasangan elektron bebas, dan
ikatan koordinat yang terbentuk antara
heteroatom dan permukaan tembaga (Cen et
al., 2019). Studi inhibisi korosi C-dot pada
tembaga dilakukan pada berbagai variasi suhu.
Suhu dapat memodifikasi interaksi antara
tembaga dan media garam dalam ketiadaan
dan kehadiran inhibitor. Pengaruh suhu pada

reaksi inhibisi media garam-logam sangat
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kompleks, karena banyak perubahan terjadi
pada permukaan logam seperti desorpsi
inhibitor, dan inhibitor itu sendiri mungkin
mengalami dekomposisi (Bentiss et al., 2005).
Perubahan suhu akan mempengaruhi arus
korosi merupakan salah satu parameter korosi
(Atkins & Paula, 2010; McCafferty, 2010).
Beberapa faktor yang dapat meningkatkan
korosivitas pada logam adalah kenaikan suhu
dan adanya padatan terlarut (Antonijevi¢ et al.,
2009; Larabi et al., 2006) dalam hal ini

digunakan NaCl sebagai padatan terlarutnya.
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lon CI- adalah ion yang sangat agresif terhadap
logam Cu. lon ini juga dapat menyebabkan
terjadinya piting, korosi retak, dan juga
menyebabkan pecahnya aloi (Al-Abdallah et
al., 2009). Kehadiran ion CI- pada reservoir
menyebabkan terjadinya korosi pada logam Cu
dan membentuk senyawa CuCl> (Khaled,
2011). Penambahan berbagai variasi suhu
yang diberikan terhadap reservoir akan
semakin meningkatkan arus korosi pada logam
(Tabel 1).

Tabel 1. Parameter korosi tembaga pada berbagai suhu

Suhu Kode Persamaan Ecorr icorr Veorr np
(K) Katoda Anoda (mV)  (mA)  (mmly) (%)
303 B y =-0,0076x — 1,809 y=0,012x +0,4819 -117 0,120 0,416 - -

I y =-0,0077x — 4,2397 y=0,0057x-0,3534 -290 0,010 0,034 0,92 91,5
313 B y =-0,0049x - 1,3231 y=0,0155x +,9079 -110 0,163 0,566 - -
I y =-0,0074x — 3,1222 y=0,0096x - 0,1276 -176 0,015 0,053 0,90 90
373 B y =-0,0064x - 1,8179 y=0,0121x +1,8257 -197 0,277 0,961 - -
I y =-0,0064x — 2,2377 y=0,0092x - 0,0691 -139 0,045 0,156 0,85 84,8
333 B y =-0,0053x — 2,1437 y=0,0081x +1,9943 -309 0,311 1,079 - -
I y =-0,0035x —2,1766 y=0,0092x +1,9974 -329 0,094 0,327 0,73 72,8
Keterangan : B = Blanko
| = Inhibitor
Tabel 1 menunjukkan bahwa ion CI sebagai konstituen korosif untuk

peningkatan laju korosi lebih jelas dengan
kenaikan suhu untuk larutan blanko. Nilai arus
korosi (i) pada blanko maupun sampel semakin
meningkat seiring dengan kenaikkan suhu
sebesar 10 K pada rentang suhu 303-333 K.
Penggunaan suhu lebih dari 333 K
menyebabkan nilai arus yang semakin tidak
stabil. Hal tersebut berkolerasi jika semakin
tingginya suhu yang diberikan maka
pergerakan ion Cl- akan semakin cepat pula di
dalam reservoir, akan tetapi jika suhu yang
diberikannya terlampau tinggi maka waktu
kontak ion CI- dengan elektrode logam yang

diuji akan semakin cepat. Sehingga efektivitas

mengkorosi elektrode logam akan berkurang
pula. Hal ini didukung oleh grafik tafel pada
setiap suhu (Gambar 2) memperlihatkan bahwa
nilai potensial inhibitor bergeser mendekati
blanko seiring dengan kenaikan suhu.
Kehadiran inhibitor memberikan efek inhibisi
korosi yang baik terhadap elektrode logam
dengan variasi suhu yang ada, dimana terjadi
penurunan efisiensi inhibisi dengan
peningkatan suhu. Hal tersebut mungkin
disebabkan oleh meningkatnya laju desorpsi
inhibitor dari permukaan tembaga pada suhu

yang tinggi (Li et al., 2009).
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Gambar 2.Grafik polarisasi Tafel pada berbagai suhu (a) 303K, (b) 313K, (c) 323K, dan (d) 333K

Kajian Termodinamika dan Kinetika Reaksi
Hubungan kurva In(Cr/T) terhadap [(1/T x

10%)] K1 sebagai parameter termodinamika

hubungan tersebut sesuai dengan persamaan
Arrhenius keadaan transisi yang selanjutnya

akan berhubungan dengan nilai AH*, AS*, dan

korosi ditunjukkan pada Gambar 3. Kurva AGH,
0
29 3 3.1 3.2 3.3 3.4

-2
E 4
& y =-3.6871x + 5.5094
o o o R2=09425 @ Ln (CR/T) Blanko
< 6 7 TS, @ eeenn.. P ® Ln (CR/T) Inhibitor

o-...
.,....
8- e, °..
y=-7.2692x + 14.871 e ®
-10 R2=0.9862

[(L/T x 10%)] KL

Gambar 3. Kurva persamaan Arrhenius transisi parameter termodinamika

Pada Tabel
kinerja inhibitor lebih baik dibandingkan blanko,

2, ditunjukkan efektivitas

terbukti selisih AH* antara sampel dan blanko
yang cukup besar. Hal ini mengindikasikan

bahwa diperlukan energi yang lebih besar

untuk terjadinya korosi dengan kehadiran C-dot
di permukaan logam Cu. Nilai AH* positif
menunjukkan sifat endotermik dari proses
pelarutan tembaga, karena adsorpsi C-dot

pada permukaan tembaga mencegah transfer
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muatan, yang berarti bahwa pelarutan tembaga
lambat dan sulit (Zhang et al., 2021). Selain itu,
perubahan transisi entropi menjelaskan derajat
Kehadiran C-dot

sistem

ketidakteraturan sistem.
sebagai inhibitor pada akan
meningkatkan derajat ketidakteraturan yang
ditunjukkan oleh peningkatan nilai AS* seiring
dengan kehadiran inhibitor korosi. Menurut
Zhang et al. (2021) berat molekul dan ukuran
nanopartikel jauh lebih besar dari molekul air
maka semakin positif AS* berarti bahwa entropi
adsorpsi

zat terlarut dan desorpsi pelarut

meningkat, sehingga mengurangi gangguan
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antarmuka logam/larutan. Hubungan antara

AH* dan AS* akan menghasilkan nilai
spontanitas atau AG*. Nilai AG* sampel yang
lebih besar dari blanko menjelaskan bahwa
kehadiran inhibitor korosi menyebabkan reaksi
berjalan semakin tidak spontan, artinya dengan
kehadiran inhibitor korosi ini reaksi logam untuk
terkorosi semakin sulit. Nilai AG* yang positif
mengindikasikan proses elektrokimia belum
terjadi secara spontan, karena membutuhkan
pasokan energi eskternal berupa energi listik

(Sutriah et al., 2018).

Tabel 2. Parameter termodinamika-kinetika korosi

Larutan Persamaan AH* (kJmolt)  AS*(kJmol?t) AGH(kJmolt)  Ea (kJmol?)
Blanko y = -3,6871x + 5,5094 30,65 -151,74 76,63 102,01
Inhibitor y =-7,2692x + 14,871 60,44 -73,90 82,83 179,85

Parameter kinetika korosi dapat dilihat dari
nilai energi aktivasi (Ea) yang diperoleh. Nilai

energi aktivasi ini diperoleh dari kurva

Arrhenius hubungan antara In Cr terhadap [(1/T

1

0 ... L T
2.9 3 3.1

o -1 o

S -2 e

- y = -7.5867x + 21.632
3 R2 = 0.9874
-4

x 10%)] Kt (Gambar 4) dengan mengalikan nilai
kemiringan kurva yang didapat dengan nilai

tetapan gas ideal (R).

2. 3.3 3.4
y = -4.0046x 1 12.27
R2 =0.9509
o... ®Ln CR Blanko
......... . ® Ln CR Inhibitor

[(L/T x 103)] K-

Gambar 4. Kurva persamaan Arrhenius transisi parameter kinetika

Tabel 2 yang menunjukkan bahwa nilai

yang
dibandingkan dengan blanko artinya bahwa

energi aktivasi sampel lebih besar

elektrode logam yang telah ditambahkan
dengan inhibitor akan menaikkan energi
minimum logam untuk terjadinya korosi,
sehingga logam lebih sulit untuk terkorosi.

Menurut Zhang et al. (2021) nilai energi aktivasi

yang diukur dalam medium dengan kehadiran
C-dot lebih tinggi daripada nilai tanpa kehadiran
C-dot, menunjukkan bahwa penghalang energi
yang lebih rendah pada tahap pertama proses
adsorpsi adalah adsorpsi elektrostatik, yang
bermanfaat untuk mempromosikan interaksi
antara Cu* dan inhibitor. Kehadiran inhibitor
membentuk

dapat lapisan protektif pada
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permukaan logam, akan memberikan energi
yang lebih besar juga terhadap konstituen

korosif dalam melakukan proses korosi.

KESIMPULAN

C-dot merupakan inhibitor tipe campuran
yang menunjukkan efektivitas inhibisi yang
besar dan dapat dimanfaatkan sebagai inhibitor
korosi pada logam tembaga dalam larutan NacCl
1%. Parameter kinetika termodinamika-korosi
menunjukkan bahwa keberadaan C-dot
sebagai inhibitor korosi menyebabkan reaksi
lebih spontan dan dapat dibuktikan dengan
meningkatkan spontanitas (AG*). Nilai energi
aktivasi sampel yang lebih tinggi dari blanko
menunjukkan bahnya dengan adanya C-dot

efektif dapat menurunkan laju korosi logam.
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