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Abstrak. Sifat inhibitor korosi senyawa turunan thiaamida-pirazolindol (TP) telah dikaji menggunakan teori
fungsional kerapatan pada tingkatan teori B3LYP/6-31G(d). Pengaruh gugus substitusi pendonor dan penarik
elektron (NH», SH, CHCH,, CH3, OH, CHO, COOH, F, NO,) terhadap efisiensi anti korosi senyawa thiaamida-
pirazolindol juga dihitung. Parameter kuantum untuk senyawa anti korosi seperti energi orbital (Enomo dan Erumo),
potensial ionisasi (1), afinitas elektron (A) dan elektronegativitas (y) memiliki hubungan yang linier dengan efisiensi
anti korosi (IE%) senyawa turunan thiaamida-pirazolindol. Gugus pendonor elektron meningkatkan nilai IE%.
Urutan kenaikan IE% adalah NO, < CHO < COOH < F < CHCH: < OH < CH3 < NH,. Penambahan gugus pendonor
elektron amina (NH) meningkatkan IE% hingga 98,76 % dibandingkan IE% thiaamida-pirazolindol murni 90,80 %.
Penambahan gugus penarik elektron menurunkan IE% hingga mencapai 82,82 %. Kajian teoritis ini akan
berkontribusi besar dalam mendesain dan sintesis senyawa inhibitor organik dengan efisiensi inhibitor tinggi.

Kata kunci: inhibitor korosi, teori fungsional kerapatan, thiaamida-pirazolindol

Abstract. Corrosion inhibitor properties of thiamide pyrazolindole and its derivatives has been elucidated by means
of density functional theory (DFT) at B3ALYP/6-31G(d) level of theory. Effect of electron donating and withdrawing
groups such as NH, SH, CHCH,, CH3;, OH, CHO, COOH, F and NO; on the corrosion inhibitor of thiamide
pyrazolindole derivatives also have been studied. The quantum chemical parameters such as the frontier orbital
energies (Enomo), ionization potential (), electron affinity (A) and electronegativity () are closely related to the
corrosion inhibition efficiency (IE%) of thiamide pyrazolindole derivatives. The presence of electron donating
groups increases IE% values meanwhile electron withdrawing groups reduce IE% values. The enhancement of IE%
follows NO, < CHO < COOH < SH < F < CH3 < CHCH; < OH < NHo,. Electron donating NH, group gives 98,76 %
of IE%, pure thiamide pyrazolindol IE% = 90,80 %. In contrast, electron withdrawing NO, group gives IE% only
82,82 %. This theoretical study would have a significant contribution in designing high-efficiency organic corrosion
inhibitors.
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PENDAHULUAN

Korosi adalah proses elektrokimia pada logam
yang dapat merusak struktur logam akibat logam
berinteraksi dengan lingkungan yang bersifat korosif
seperti asam klorida. Proses korosi sulit untuk diatasi
dan tanpa pencegahan, korosi akan menyebabkan
kerugian ekonomi yang besar [1]. Oleh sebab itu,
penelitian untuk mencari bahan anti korosi yang mudah
digunakan, ekonomis dan memiliki efisiensi tinggi
masih intensif dilakukan. Salah satu bahan anti korosi
yang terus diteliti adalah bahan anti korosi berbasis
senyawa organik. Pemilihan molekul organik sebagai
bahan anti korosi karena bersifat ramah lingkungan,
tidak beracun dan tidak menimbulkan polutan yang
berbahaya.

Berbagai jenis senyawa organik telah
digunakan sebagai senyawa anti korosi [2-5]. Efisiensi

senyawa organik sebagai anti korosi ditentukan oleh
gugus fungsional yang melekat pada senyawa tersebut
seperti gugus heteroatom (O, N, S and P) dan adanya
sumbangan ikatan © dari ikatan rangkap dua atau tiga
yang dimilikinya [6-8]. Adanya gugus fungsional yang
sesuai akan membantu pembentukan kompleks antara
senyawa organik dengan permukaan logam secara
ikatan kovalen koordinasi (adsorpsi bersifat kimia) atau
secara elektrostatik (adsorpsi fisika) [9]. Molekul
organik akan melekat pada permukaan logam secara
teratur membentuk lapisan seragam yang dapat
mencegah permukaan logam mengalami kontak dengan
medium yang bersifat korosif [10].

Beberapa penelitian telah dilakukan kajian
terhadap sifat anti korosi turunan senyawa pirazolindol
[11-14]. Pirazolindol adalah senyawa heterosiklik
aromatik yang memiliki cincin pirol dan cincin indol.
Pada atom hidrogen cincin pirol dapat ditambahkan
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gugus substitusi. Kemudahan penambahan substituen
ini memungkinkan untuk mengkaji lebih lanjut senyawa
turunan pirazolindol sebagai anti korosi guna mencari
senyawa terbaik untuk bahan anti korosi. Hasil kajian
eksperimental oleh Abadi [15] menunjukkan perubahan
gugus substituen pada pirazolindol dapat menyebabkan
perubahan sifat anti korosi senyawa secara signifikan.
Kajian kimia kuantum dapat membantu
mengkaji sifat anti korosi senyawa organik. Beberapa
kajian teoritis kimia kuantum telah dilakukan dan
diperoleh hasil yang cepat dan akurat sesuai dengan
hasil eksperimen (16-22). Obayes [23] mengunakan
teori fungsional kerapatan pada tingkatan teori
B3LYP/6-31G++(d,p) untuk membandingkan hasil
kajian teoritis dengan hasil eksperimen terhadap tiga
senyawa benzimidazol, 2-metilbenzimidazol dan 2-
merkaptobenzimidazol sebagai anti korosi. Obayes [23]
melaporkan bahwa penambahan gugus substituen nitro
menyebabkan penurunan efisiensi anti  korosi
sedangkan reduksi gugus nitro menyebabkan
peningkatan efisiensi anti korosi. Hadisaputra [24,25]
juga menggunakan teori fungsional kerapatan pada
tingkatan teori B3LYP/6-31G(d) untuk mempelajari
efisiensi anti korosi fenil-pirazolindol dan 2-isopropil-
5-metilfenol serta turunannya. Hasil efisiensi anti
korosi tertinggi diperoleh sebesar 83,12 % untuk
senyawa fenil pirazolindol tersubstitusi amina. Untuk
meningkatkan  efisiensi  anti  korosi  senyawa
pirazolindol maka perlu dilakukan pengujian turunan
lain senyawa pirazolindol. Berdasarkan hasil kajian
eksperimental dari Abadi [15] maka pada penelitian ini
dipilih senyawa thiamida pirazolindol karena secara
eksperimental memiliki sifat anti korosi yang tinggi dan
turunan senyawa ini belum pernah dikaji secara teoritis.

METODE PENELITIAN

Semua perhitungan dilakukan menggunakan perangkat
lunak Gaussian 03 [26]. Kompleks yang terbentuk
dioptimasi menggunakan metode fungsional kerapatan
tingkatan teori B3LYP/6-31G(d) pada kelompok
simetri C1. Secara teoritis perhitungan potensial
ionisasi (I) dan afinitas elektron (A) mengunakan
teorema yang dikembangkan Koopman [26]. Teorema
Koopman menjelaskan hubungan antara potensial
ionisasi (I), afinitas elektron (A) dan energi orbital
(Enomo dan Erumo) sebagai berikut:

I =- Enomo (D
A =-ErLumo ()

Selanjutnya menggunakan teorema Koopman diperoleh
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persamaan elektronegativitas (y) berikut:

_ EHOMO +ELUMO
2

“

Efisiensi anti korosi (IE%) telah dihitung
menggunakan persamaan:

loga-% = T=ETE X 100%  (5)

TP
leqaa-% = Iqqa-% — IETp. % (6)
IEteori-% = 1Erp.% + leqaa-% (7)

dimana l.41.% adalah persentase potensial ionisasi dari
senyawa turunan thiaamida-pirazolindol; /E.q4.% adalah
presentase efisiensi anti korosi senyawa turunan
thiaamida-pirazolindol, IEtp.% adalah presentase
efisiensi anti korosi hasil eksperimen; dan [Ecoi.%
adalah efisiensi anti korosi teoritis [23]. Struktur
senyawa  thiaamida-pirazolindol ~ dan  turunanya

tercantum dalam Gambar 1.
S
)J\ NH,

R =-NH,, -CH;, -CHCH,, -CHO, -COOH, -F, -SH, -NO,

Skema 1 Struktur molekul senyawa thiaamida-
pirazolindol dan turunannya
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HASIL PENELITIAN

Perpindahan elektron antar molekul dapat
dipelajari dengan menunjukkan kondisi orbital molekul.
Interaksi antara orbital HOMO (highest occupied
molecular orbital) dan orbital LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) adalah penyebab
perpindahan elektron antar molekul [28]. Perpindahan
elektron ini dapat diukur menggunakan nilai energi dari
orbital. Energi HOMO (EHOMO) menunjukkan sifat
molekul untuk mendonasikan elektron yang dimilikinya
sedangkan energi LUMO (ELUMO) menunjukkan sifat
molekul untuk menerima elektron. Semakin besar
EHOMO atau semakin kecil ELUMO maka semakin
kuat suatu molekul organik untuk melekat pada kation
logam sehingga molekul organik tersebut akan
memiliki efisiensi anti korosi yang tinggi.
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Tabel 1. Parameter kimia kuantum untuk senyawa thiaamida-pirazolindol (TP) dan turunannya dihitung

ISSN 1907-1744 (Cetak)
ISSN 2410-1500 (Online)

menggunakan teori fungsional kerapatan pada tingkatan teori B3LYP/6-31G(d).

Senyawa EHOMO ELUMO Pqtensjal Afinitas Elektron  Elektronegativitas
€eV) €eV) Tonisasi (I) (A) 0
TP -5.932 -1.8667 5.9320 1.8667 3.8993
TP-CHj3 -5.8613 -1.8367 5.8613 1.8367 3.8504
TP-OH -5.7688 -1.8503 5.7688 1.8612 3.8150
TP-COOH -6.1905 -2.0082 6.1905 2.0082 4.0980
TP-CHO -6.2858 -2.0680 6.2858 2.0680 4.1769
TP-NH, -5.4123 -1.8694 5.4126 1.8694 3.6408
TP-CHCH, -5.8395 -1.8857 5.8395 1.8857 3.8803
TP-SH -5.8096 -1.9428 5.8096 1.9428 3.8749
TP-F -6.0654 -1.9809 6.0654 1.9809 4.0245
TP-NO2 -6.4518 -2.3918 6.4518 2.3918 4.4218

Tabel 1 menunjukkan parameter kimia
kuantum untuk senyawa thiaamida-pirazolindol (TP)
dan turunannya dihitung menggunakan teori
fungsional kerapatanpada tingkatan B3LYP/6-
31G(d). Secara umum, pada tabel 1 dapat dilihat
bahwa peningkatan nilai EHOMO senyawa
thiaamida-pirazolindol (TP) dan turunannya memiliki
urutan: NO, < CHO < COOH < F < CHCH; < OH <
CHj3 < NH,. Nilai EHOMO senyawa TP-NH, adalah
-5.4123 paling tinggi diantara substituen lain
sedangkan nilai EHOMO untuk senyawa TP-NO,
adalah -6.4518 urutan paling rendah. Berdasarkan
data ini dapat diprediksi bahwa senyawa TP-NH»

akan memiliki efisiensi anti korosi (IE%) lebih tinggi
dibandingkan senyawa lain seperti TP-F dan TP-NO..
Distribusi elektron pada orbital molekul pada
senyawa anti korosi turunan thiaamida-pirazolindol
(TP) diwakilkan oleh TP-NH, dan TP-NO;
ditunjukkan pada Gambar 1. Dari gambar 1 tampak
perbedaan distribusi elektron pada kedua senyawa
dimana gugus pendonor elektron -NH, mendorong
elektron lebih dekat ke gugus belerang dan NH»
sehingga diprediksi meningkatkan kemampuan
inhibitor terikat pada logam.

HOMO TP-NO;

HOMO TP-NH,

LUMO TP-NO,

LUMO TP-NH,

Gambar 1. Molekul orbital (HOMO dan LUMO) senyawa TP-NH; dan TP-NO> dihitung menggunakan teori

fungsional kerapatan B3LYP/6-31G(d)
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Potensial ionisasi (/) dapat digunakan untuk
mengukur reaktivitas atom atau molekul. Nilai
potensial ionisasi tinggi menunjukkan molekul
memiliki reaktivitas yang tinggi sedangkan nilai
potensial ionisasi rendah menunjukkan molekul
memiliki reaktivitas yang rendah [29]. Tabel 1 juga
menunjukkan nilai pola kenaikan potensial ionisasi
yang mengikuti pola kenaikan EHOMO. Nilai
potensial ionisasi senyawa TP-NH, adalah 5.4126
dan lebih rendah dibandingkan nilai potensial ionisasi
untuk senyawa TP-NO,, 6.4518 eV. Berdasarkan data
ini kembali dapat diprediksi bahwa senyawa TP-NH»
akan memiliki efisiensi anti korosi (IE%) lebih tinggi
dibandingkan senyawa TP-F dan P-NO,.
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Nilai elektronegativitas kecil menyebabkan
molekul mudah mencapai kesetimbangan elektron
sehingga molekul menjadi lebih reaktif. Nilai
elektronegativitas besar menunjukkan sebaliknya
[30]. Tabel 1 juga menunjukkan urutan kenaikan nilai
elektronegativiats TP-NH, < TP-F < TP-NO,. Nilai
elektronegativitas senyawa TP-NH; adalah 3.6408 eV
dan lebih rendah dibandingkan nilai
elektronegativitas untuk senyawa TP-NO; adalah
4.4218 eV. Berdasarkan data elektronegativitas ini
kembali dapat diprediksi bahwa senyawa TP-NH»
akan memiliki efisiensi anti korosi (IE%) lebih tinggi
dibandingkan senyawa TP-F dan TP-NO,.

Tabel 2. Efisiensi anti korosi (IE%) untuk senyawa thiaamida-pirazolindol (TP) dan turunannya dihitung
menggunakan teori fungsional kerapatan pada tingkatan B3LYP/6-31G(d).

Senyawa Loaa % 1E 44 % Efisiensi anti korosi %
Teoritis Eksperimen
TP 0 90.80 90.8
TP-CH3 1.1924 1.0827 91.88 -
TP-OH 2.7426 2.4902 93.29 -
TP-COOH -4.3386 -3.9395 86.86 -
TP-CHO -5.9484 -5.4011 85.39 -
TP-NH2 8.7713 7.9643 98.76 -
TP-CHCH2 1.5593 1.4158 92.21 -
TP-SH 2.0776 1.8864 92.68 -
TP-F -2.2702 -2.0613 88.73 -
TP-NO2 -8.7736 -7.9664 82.83 -
Tabel 2 menunjukan hasil perhitungan teoritis KESIMPULAN

efisiensi anti korosi senyawa thiaamida-pirazolindol
(TP) dan turunannya dihitung menggunakan teori
fungsional kerapatanpada tingkatan B3LYP/6-
31G(d). Hasil perhitungan menunjukkan bahwa
penambahan gugus substituen nitro (NO;) dan flor
(F) pada senyawa thiaamida-pirazolindol (TP)
menyebabkan penurunan efisiensi anti korosi.
Sebaliknya, penambahan gugus substituen amina
(NH2) pada senyawa thiaamida-pirazolindol (TP),
secara umum, menyebabkan peningkatan efisiensi
anti korosi. Sesuai prediksi pola EHOMO, potensial
ionisasi dan elektronegativitas maka senyawa TP-
NH; memiliki efisiensi anti korosi paling tinggi
dibandingkan senyawa lain sebesar 98,76 %. Terjadi
peningkatan yang signifikan jika dibandingkan
dengan efisiensi anti korosi senyawa TP sebesar
90,80 %.

Kajian teoritis kimia kuantum telah dilakukan
terhadap turunan thiaamida-pirazolindol  sebagai
senyawa anti korosi berdasarkan teori fungsional
kerapatanpada tingkatan teori B3LYP/6-31G(d).
Hasil perhitungan teoritis menunjukkan bahwa
efisiensi anti korosi (IE%) memiliki korelasi yang
baik dengan parameter kuantum seperti energi orbital
(EHOMO dan ELUMO), potensial ionisasi (/),
afinitas elektron (A) dan elektronegativitas (y).
Terjadi peningkatan IE% setelah dilakukan
penambahan gugus substituen NH, dan senyawa TP-
NH, memiliki efisiensi anti korosi paling tinggi
dibandingkan senyawa lain sebesar 98.78 %. Data ini
ditunjang oleh parameter kuantum. Pendekatan kimia
kuantum ini  dapat membantu  penelitian
eksperimental dalah hal desain dan sintesis senyawa
anti korosi yang lebih efisien.
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