BAB II

TINJAUAN PUSTAKA

Pada prinsipnya korosi adalah rusaknya-. logam karena
teroksidasi.’ Sedangkan oksidasi adalah hilangnya satn
elektron atau lebih oleh suatu atom, ion atau nolekul?’.

Reaks1i oksidasi selalu disertai reaksi reduksi.

2.1 Korosi Logam Radiator

Radiater terdiri dari pipa berbentuk pelat
berombak yang dialiri air. Sirkulasi air disebabkan
karena adanya perbedaan berat jenis air. Sedangkan
pendinginan dilakukan dengan udara dingin vang dialirkan

oleh kipas udara.

=

Gambar. II.1 Aliran air dalam radiator
Keterangan: a. Radiator

b. Kipas pendingin

c. Blok silinder

Karena pengaruh air pendingin, radiator akan
nengalami korogi.

Korosi merupakan proses elektrokimia, vaitu
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. Korosi merupakan proses elektrokimia, vaitu
terjadinya proses oksidasi logam yang dibarengi dengan
 proses reduksi. Banyvaknya kerja (perubahan enebgi bebas)
pada proses korosi dapat dinyatakan oleh potensial dan
muatan yvang dipindahkan. Menurut Michael Faraday dapat

dinyatakan dengan persamaan sebagai berikut:
AG = E.-zF 1)

AG

= perubahan energi bebas
JE = heda potensial yvang terukur dalam volt
z = banyaknya e vang dipindahkan dalam reaksi korosi
F = muatan yvang dipindahkan dalam satu mol e

Sistem redok sederhana dapat dilambangkan secara umum :
Ox + ne === Red 2)

Ox menyatakan bentuk tercksidasi dan Red bentuk tereduksi
dari pasangan redok. Hubungén antara konsentrasi
(aktivitas) ion dan potensial oksidasi reduksi dinyatakan

dengan persamaan Nerst * S .

1n 3)

nk ared

aox
n log ared 4)
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Perubahan energi bebas standar sama dengan kerja
~lisrik yang dilakukan oleh valensi sel galvani yang

. dibangun dari dua setengah sel yang terlibat dalam reaksi

2)sehingga untuk reaksi elektroda

M — M+ ne 5)

harga potensial eletroda dapat dinyatakan

sebagai berikut:
E = E o+ 2= 1n M) | 8)

Prinsip pelarutan logam dalam air secara

elektrokimia adalah sebagai berikut:

Fe —— Fet & 2e (oksidasi) 7)

0O + HO + 4de ~———— 40H  (reduksi) 8)

 Reaksi Fe ' ‘dan OH membentuk Fe(OH), yahg bila

teroksidasi membentuk endapan coklat Fe(OH)SQ

Untuk memperkirakan apakah sebuah logam mengalamil
korosi secara spontan atau tidak, dapat dibantu dengan
menghitung selisih energi bebas_larutan. Dalam hal ini,
energi bebas setiap unsur dinyatakan sebagai G dan
perubahan energi bebas dalam suatu reaksi dinyatakan
dengan AG. Bila AG negatif berarti reaksi terjadi secara

spontan. Pada keadaan standar, reaksi korosi logam Fe,
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Cu, 2n dalam larutan air dapat dinyaﬁakan sebagai

berikut:

Fe + HO + =0, ——— Fe’" + 20H AG = -239 kj mol
Zn + HO + 5-0, ————— 2Zn" + 20H AG = -223 kJ mol
Cu + HO + =0, ———— Cu + 20H AG = -12 kj mol

Jadi secara termodinamika, logam Fe, Cu, Zn dalam larutan

air dapat mengalami korosi secara spontan.

2.2 Potensial Kimia
Pada umumnya harga G ditentukan oleh banyaknya

zat, suhu dan tekanan'®

G =G (T,p,ni,nz,...,nk)sehingga
i=k
_( d¢& 4G el
e _[ dT ]p,n ar [ dp ]T,n de *+ L [ dn, ]T,p,nkdni 9)
i=1

" Perubahan G pada tekanan dan jumlah yang tetap diperoleh

[=2

[ 4G ] = -5 dan
dT “p,n
o) -
[ dp T,n v ,
dG = -SdT + Vdp + L uidnl sehingga 10)

_ - 3
M, = potensial kimia = (dni)T,p,Q

1




Menurut hukum Raoult*s untuk sebuah larutan, baik

relarut maupun zat terlarut pada semua konsentrasi harga

potensial kimianya

#_(1) = #o(1) + RT 1n a, 11)
a, = aktivitas zat A

2.3 Aktivitas Dan Koefisien Aktivitas

G.N. Lewis mendifinisikan aktivitas a_ dengan:

a = f; X [ A 1 12)
fa = koefisien aktivitas

[A] = konsentrasi zat A
Hal ini didasarkan pada penyelidikan, bahwa tetapan
kesetimbangan tak hanya tergantung pada konsentrasi.

Untuk reaksi yvang sederhana

A+B =—m== C + D

Tetapan kesetimbangan dapat dinyatakan dengan

a x a, £ Clx £, (D1 £
a x & E (Al x T, [B]I £, x

a

f
. 4 LC1 DT 4y,

| Aktivitas dan koefisien aktivitas harus dipangkatkan

dengan koefisien reaksi.




Dengan demikian untuk reaksi reversibel yang umum:

vaA -+ vbB ch + vdD

v_o= koefisien reaksi. Maka tetapan kesetimbangan:
P2 v v v PR ¥
cot%1°xr%® frxf? o rcax o f
a.ta Yy f Yo £ Yo Ya Yy
[%] % x [%] [Tal ® x [T®] a1 * x [B]

Harga koefisien aktivitas dipengaruhi oleh
konsentrasi semua spesi ion vang terdapat dalam larutan.
Sebagai ukuran, Lewis dan Randall (1821) memperkenalkan

. besaran yang disebut kekuatan ion I
I=0,5%CzZ 14)

C.

. komponen konsentrasi zat i

n

ZL = muatan zat ¢

Kbrelasi antara koefisien keaktifan dan kekuatan ion

dapat dideduksi dari hubungan kuantitatif Debye-Huckel

~ Onsanger sebagai berikut:

s Y1

T’:I/Z (8/6-‘0 )3/2 15)

in £ = 4,2018 x 10

" 72 zmuatanion

I = kekuatan ion

]
1

suhu




£ - faktor konstanta dielektrik, untuk air = 78,54

/e
o .
Dengan memasukkan nilai-nilai konstanta untuk larutan

dalam air yang encer pada suhu kamar (T=298°K) diperoleh

-0,509 2% ¥ 1 18)

log £

-0,509 z¥ .z Y1 17)

Untuk garam, log f

2.4 Derajat Disosiasi Elektrolit

Harga tetapan kesetimbangan seperti yang telah
dinyatakan di atas sangat dipengaruhi oleh konsentrasi
zat. Untuk suatu molekul elektrolit, menurut Arhenius
(1887) akan mengalami disosiasi bila dilarutkan dalam air
Derajat disosiasi (e) adalah sama dengan fraﬁsi molekﬁl

vang benar-benar berdisosiasi.

_ jumlah molekul-molekul yang berdisosiasi 18)
- jumlah total molekul .

Nilai o berubah-ubah antara 0 dan 1. Jika a« = 0 Dberarti
tak terjadi disosiasi, sedangkan jika a = 1 disosiasi
adalah sempurﬁa.

Sebuah metode vang dJdigunakan untuk menentukan
derajat diososiasi didasarkan atas pengukuran
konduktivitas elektrolit (metode konduktivitas). Menurut
Kohlrausch, konduktivitas molar larutan elektrolit
bertambahk jika diencerkan dan mehcapai nilai batas pada

larutan vang sangat encer. Kenaikan konduktivitas molar
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sesuai teori Arhenius diakibatkan oleh kenaikan derajat
disosiasi. Nilai batas ini sesuai dengan disosiasi
- sempurna. Nilai batas konduktivitas molar dinyatakan
dengan Ao, sedangkan konduktivitas pada konsentrasi ¢

dinyatakan dengan Ac. Derajat disosiasi

C e = == 19)

2.5 Penentuan Tetapan Kesetimbangan Disosiasi

Reaksi disosiasi dapat ditulis sebagai berikut:

=== H + A 20)

dengan tetapan kesetimbangan

-+ -
g = LH 3 LA ] 213
[ HA 3

Konsentrasi total dari asam { vyang tak berdisosiasi

ditambah yang berdisosiasi ) adalah C, Jadi korelasinya:
C=[HA 1+ [A 1 22)

Dengan derajat disosiasi adalah «a . Konsentragsi ion
hidrogen dan konsentrasi anion yvang berdisosiasi adalah
sama dan dinvatakan: [ H+ 1] = A 1= Ca, sehingga

2

Ca . Ca - Cat
< e ~ Tis 23)

K =
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2.6 Pencegahan Korosi

Korosi terjadi pada anoda jika antara anoda dan
katoda terdapat selisih energi bebas yang dinyatakan
dengan potensial listrik. Untuk mengurangi laju korosi
dapat - dilskukan dengan memperlambat reaksi anodik,
katodik maupun keduanya sekaligﬁs- Salah sabu cara yvang
cukup mudah adalah dengan menambahkan zat pemicu

inhibisi.

2.7 Macam-Macam Zat Pemicu Inhibisi
2. 7.1 2Zat pemicu inhibisi anodik

7at ini dapat menperlambat reaksi anodik dengan
membentuk endapan pasif yang menyelimuti anoda, sehingga

pelarutan logam lebih lanjut dapat dicegah.

katoda .
N N w
logam
(a) ()

Gambar II1.2 : Kerja zat pemicu inhibisi

Keterangan gambar I1I1.2

a) Korosi terjadi dibagian selaput yang terkelupas.
Selaput bertindak sebagal katoda sedangkan logam
vang terkelupas bertindak sebagai anoda.

b) Anion dalam zat pemicu inhibisi anodik bereaksi
dengan ion logam dalam larutan dJdan menutup

pagian yang bersifat anodik.'-

Contoh dari =zat pemicu inhibisi anodik adalah

kromat dan nitrit.
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Mekanisme reaksinya adalah sebagai berikut:

2Fe + NaNOQ_ + HZO

:fFezO3 + NaOH + NH3

2Fe + 2Na Cr0, + H 0 s rFezoa + Crzoa + 4NaOH

Dalam hal pertama amoniak mempertahankan sifat i

"alkali darzi larﬁtan » sedangkan dalam hal Lkedua oksidasi

VCr:akan turut dalam pertumbuhan film.a}

2.7.2 Zat pemicu inhibisi katodik
Zat pemicu inhibisi katodik adalah =zat yang dapat
menghambat reaksi katodik. Reaksi vyang terjadi adalah

sebagal berikut:

2HZO + O2 + d4e ——» 40H
Zat pemicu inhibisi katodik akan ‘bereaksi dengan ion
hidrogsil untuk ‘membentuk senyawa-senyawa yang tidak
larut ke permukaan katoda, sehingga menyelimuti katoda
dan mencegah oksigen untuk menyentuh permukaan logam.

Contoh zat pemicu inhibisi katodik adalah In>".

2,8 Efisiensi Pemicuan Inhibisi
Untuk menghitung efisiensi pemicuan , Dhirendra

secara sederhana memberikan sebuah persamaan

- X
E = A < x 100% 24)




E, = efisiensi pemicuan inhibisi

=
1 {1

laju korosi tanpa zat pemicu inhibisi

d‘ laju korosi dengan penambahan zat pemicu inhibisi

Sédangkan ladu korosi dapat dihitung dengan persamaan

100 -
L}
Vk
v, = laju korosi
"AW = pengurangan berat
L = luas permukaan
t = waktu

25)
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