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ABSTRAK

Kemampuan inhibisi korosi senyawa mirisitrin (M 1) dengan penambahan NH> (M2),
NO, (M3), dan CH3 (M4) pada permukaan logam telah dipelajari menggunakan
metode Density Fuctional Theory (DFT) dengan basis set B3LYP/6-31G (d, p).
Parameter yang diperoleh dari hasil optimasi adalah nilai Exomo, Erumo, dan momen
dipol. Dari nilai Enomo dan Erumo yang diperoleh kemudian dihitung nilai energi gap
(AE), potensial ionisasi (IP), afinitas elektron (EA), elektronegativitas (x), hardness
(n), softness (o), elektron transfer (AN), dan elektrofilisitas (w). Perhitungan secara
komputasi menunjukkan bahwa senyawa M4 memiliki kemampuan inhibisi korosi
yang terbaik. Berdasarkan nilai Enomo, energi gap (AE), potensial ionisasi (IP),
hardness (n), softness (o) dan transfer elektron (AN).

Kata kunci: DFT, Inhibisi korosi, Egomo, Erumo

ABSTRACT

Corrosion inhibition ability myricitrin compound (M1) with the addition of NH2> (M2),
NO, (M3), and CH3z (M4) on the metal surface has been studied using Fuctional
Density Theory (DFT) with a base set of B3LYP / 6-31G (d, p). Parameters obtained
from the optimization result are the value Eromo, Erumo and dipole moment. Of the
value EHOMO and ELUMO obtained and calculated the value of the energy gap (AE),
ionization potential (IP), electron affinity (EA), electronegativity (x), hardness (1),
softness (o), electron transfer (AN), and electrophilicity (). Computational
calculations show that the compound M4 has the best corrosion inhibition ability.
Based on the value EHOMO, the energy gap (AE), ionization potential (IP), hardness
(n), softness (o) and electron transfer (AN).

Keywords: DFT, Corrosion Inhibition, Enomo, Erumo

PENDAHULUAN

Korosi merupakan kerusakan suatu material atau logam akibat interaksinya
dengan lingkungan yang bersifat korosif (Obi-Egbedi et al., 2011). Korosi pada
logam dapat menimbulkan masalah besar, terutama dalam dunia industri karena
menyebabkan kerugian dalam setiap tahunnya. Oleh sebab itu, untuk
memperkecil kerugian perlu dilakukan pencegahan korosi dengan menggunakan

inhibitor korosi (Shihab dan Al-Doori., 2014). Umumnya inhibitor yang digunakan
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adalah inhibitor organik yang berasal dari ekstrak bahan alam yang mempunyai
pasangan elektron bebas seperti atom N, O, P, S. Atom-atom yang mengandung
pasangan elektron bebas ini nantinya dapat berfungsi sebagai ligan yang akan
membentuk senyawa kompleks dengan logam (Nathiya dan Raj., 2014). Ekstrak
bahan alam telah banyak digunakan sebagai senyawa inhibitor korosi seperti
ekstrak kulit melinjo (Gnetum gnemon. L) (Emriadi et al., 2018), ekstrak daun
kakao (Theobroma cacao) (Yetri et al., 2017), ekstrak daun singkong (Manihot
esculenta) (Gusti et al.,, 2016) dan ekstrak daun suren merah (Toona sinensis)
(Emriadi et al., 2016).

Arumugam et al., (2016) mengemukakan bahwa senyawa mirisitrin
merupakan kontributor utama terhadap antioksidan dan sifat antiglikemik dari
tanaman jambu bol dibandingkan senyawa mirisetin, mirisetin 3-alpha-L-
arabinofuranosida, dan mirisetin 3’-glukosida. Senyawa mirisitrin mampu
mengikat radikal bebas dan menghambat enzim alfa-glukosidase dengan gugus
hidroksil (OH) pada cincin benzen dan heterosikliknya, hal ini dapat dikaitkan
dengan kemampuan donor elektron atom oksigen ke atom Fe pada permukaan
logam (Arumugam et al., 2016). Molekul dengan penambahan gugus pendorong
elektron seperti —-OH, -NH,, -CHs, -OCHs mendorong elektron kearah molekul
gugus pendorong elektron terikat, sehingga meningkatkan kerapatan elektron
disekitar molekul tempat gugus pendorong elektron terikat serta
meningkatkannya kemampuan inhibisi korosi (Harvey et al., 2011). Sedangkan
gugus penarik elektron seperti -NO,, -CN, -COOH, -COOC,Hs menarik elektron
keluar dari molekul tempat gugus penarik elektron terikat, yang menyebabkan
penurunan kerapatan elektron dan mengurangi efisiensi inhibisi korosi (Yadav et
al., 20195). Oleh sebab itu peneliti tertarik membandingkan inhibisi korosi senyawa
mirisitrin (M1) dengan penambahan NH; (M2), NO, (M3), dan CHz (M4).

Metode kimia komputasi dapat dibedakan menjadi 2 bagian besar yaitu
mekanika molekular dan metode struktur elektronik yang terdiri dari semi
empriris, ab initio, dan Density Functional Theory (DFT) (Bacskay et al.,, 1998).
Metode DFT dapat meramalkan energi yang berkaitan dengan kerapatan elektron
suatu molekul, panjang dan sudut ikatan yang mendekati atau bahkan sama
dengan panjang dan sudut ikatan optimal, sehingga didapat struktur paling
konvergen dengan energi minimum. DFT mencoba menghitung total energi
elektronik suatu molekul dan distribusi kerapatan elektron secara keseluruhan.

Penggunaan metode ini memberikan kemudahan karena hasil yang diperoleh

167



Chempublish Journal Vol. 5 No. 2 (2020) 166-178

berkorelasi baik dengan hasil eksperimen dan tidak membutuhkan waktu yang
lama (Baerends dan Gritsenko, 1997).

Pada penelitian ini digunakan metode Density Functional Theory (DFT)
dengan basis set BSLYP/6-31G (d, p) untuk optimasi molekul M1, M2, M3, dan
M4. Parameter yang diperoleh dari hasil optimasi geometri pada penelitian ini
yaitu energi HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), energi LUMO (Lowest
Uncoppied Molecular Orbital), momen dipol (u) dan energi total (E«wt) (Gece, 2008).

Dari nilai Enomo dan Evumo yang diperoleh kemudian dihitung nilai energi gap (AE),

potensial ionisasi (IP), afinitas elektron (EA), elektronegativitas (X), hardness (1),

softness (0), dan transfer elektron (AN) (Ikpi dan Abeng., 2018).

METODOLOGI PENELITIAN
Alat dan Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah molekul mirisitrin dan
penambahan NH;, NO;, dan CHs. Peralatan yang digunakan adalah perangkat
keras berupa komputer dengan prosesor intel® Core™ i5-8300H, memory 8GB

SSHD 1TB, perangkat lunak kimia komputasi: program Gaussian 09 W.

Optimasi molekul mirisitrin dan penambahan NH,, NOz, dan CH3

Optimasi senyawa mirisitrin (M1) dengan penambahan substituen NH,
(M2), NO, (M3) dan CHs (M4) pada posisi C5 menggunakan metode DFT dengan
basis set B3LYP/6-31G (d, p). Struktrur molekul senyawa mirisitrin dengan
penambahan substituen NH, (M2), NO, (M3), dan CHj3 (M4) pada posisi C5 dapat
dilihat pada Gambar 1.

Mirisitrin dengan penambahan

substituen NH; (M2)

Mirisitrin (M1)
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OH OH
Mirisitrin dengan penambahan Mirisitrin dengan penambahan
substituen NO; (M3) substituen CHs (M4)

Gambar 1. Struktur senyawa mirisitrin (M1) dengan penambahan

substituen NH; (M2), NO, (M3), dan CH3 (M4) pada posisi CS.

Parameter kimia kuantum
Semua perhitungan dilakukan menggunakan perangkat lunak Gaussian 09
menggunakan metode Density Functional Theory (DFT) dengan basis set B3LYP/6-

31G (d, p). Secara teoritis parameter kimia kuantum, seperti energi gap (AE),

potensial ionisasi (IP), afinitas elektron (EA), elektronegativitas (X), hardness (n),

softness (o), elektrofilisitas () dan transfer elektron (AN) digunakan untuk
mempelajari inhibisi korosi dari senyawa mirisitrin dengan penambahan
substituen NH; (M2), NO; (M3), dan CHz (M4). Parameter potensial ionisasi (IP) dan
afinitas elektron (EA) dihitung dengan menggunakan teorema Koopman. Menurut
teorema ini potensial ionisasi (IP) adalah invers energi HOMO dan afinitas elektron
adalah invers energi LUMO (Hadisaputra et al., 2017). Potensial ionisasi (IP) dan
afinitas elektron (EA) dapat dihitung seperti persamaan (1) dan (2).

I =-Egomo (1)

A =-Erumo (2)

Potensial ionisasi (IP) didefinisikan sebagai jumlah energi yang dibutuhkan
untuk melepaskan satu elektron terluar dari atom. Semakin besar nilai IP, maka
semakin besar gaya tarik elektron dengan inti atom, dan semakin besar energi
yang diperlukan elektron untuk lepas dari lintasan. Begitu pula sebaliknya jika IP
kecil menyebabkan elektron mudah lepas atau keluar dari lintasan dan
menyebabkan molekul lebih reaktif (Awad et al., 2000; Yadav et al.,, 2014).
Sedangkan afinitas elektron (EA) adalah energi yang dilepaskan oleh atom ketika

suatu elektron ditambahkan kedalam suatu molekul.
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Hardness (n) menandakan resistensi terhadap perubahan bentuk atau
polarisasi awan elektron dari atom atau molekul dibawah gangguan kecil respon
kimia. Apabila nilai hardness besar maka stabilitas meningkat, sedangkan nilai
hardness kecil, maka stabilitas menurun (Ebenso et al., 2010). Hardness (n) dapat

dinyatakan dari nilai IP dan EA seperti persamaan (3) berikut ini:

I-A
n=-—- (3)

Softness (0) berbanding terbalik dengan konsep hardness. Molekul “soft”
lebih mudah mengalami perubahan kerapatan elektron dari pada molekul “hard”
dan lebih reaktif daripada molekul “hard’. Molekul dengan nilai softness (o) yang
besar lebih reaktif dibandingkan molekul dengan nilai softness (o) yang kecil
(Zarrok et al., 2015). Secara umum, dapat dikatakan bahwa nilai softness (o) yang
besar meningkatkan reaktifitas kimia dan nilai hardness (n) yang besar
menurunkan reaktifitas kimia. Jadi, untuk desain inhibitor korosi yang baik
diharapkan memiliki nilai hardness (n) yang rendah dan nilai softness (o) yang
tinggi (Verma et al., 2018). Nilai softness (o) dihitung menggunakan persamaan (4)
(Yadav et al., 2014) dibawah ini:

o= (4)

Sl

Elektronegativitas (X) yaitu kemampuan suatu atom untuk menarik

elektron dari molekul lain dalam suatu ikatan. Teorema Koopman menjelaskan

hubungan antara IP, dan EA dengan nilai elektronegativitas (X) seperti persamaan

(5) (Rajendran et al., 2016) sebagai berikut:
_I+A (5)
2

X

Transfer elektron (AN) adalah selisih nilai elektronegativitas (X) dengan

jumlah hardness (n) antara senyawa inhibitor dengan atom logam (dalam hal ini
logam Fe). Transfer elektron menjelaskan kemudahan molekul untuk
mendonasikan elektron, dan bukan untuk mengukur jumlah elektron yang
ditransferkan. Kemampuan inhibisi korosi molekul meningkat seiring dengan
mudahnya molekul tersebut mendonasikan elektron ke permukaan logam
(Koopmans., 1934). Transfer elektron (AN) dihitung menggunakan dengan

persamaan (6) seperti dibawah ini:

170



Chempublish Journal Vol. 5 No. 2 (2020) 166-178

AN= XFe~ Xinh (6)
2 (r]Fe+ I‘Iinh)

Dimana xp.= nilai elektronegativitas besi dan ¥;,,= nilai elektronegativitas
molekul inhibitor, sedangkan n = nilai hardness besi dan n, , = hardness molekul
inhibitor. Nilai elektronegativitas besi xp.= 7,0 €V dan nilai hardness besi
ng.= 0 €V dengan mengamsumsikan [ = A (Hadisaputra et al., 2017; Quy et al.,
2019)

Parr dan Bartolotti, (1982) mengemukakan potensial kimia (u) adalah
energi yang dilepaskan dari suatu atom untuk menarik elektron dari molekul lain

dalam suatu ikatan. Nilai potensial kimia (u) merupakan invers dari nilai

elektronegativitas (X) seperti persamaan (7):

= =—x (7)

Elektrofilisitas (®), adalah ukuran stabilitas molekul setelah menerima
elektron (Saha et al., 2014). Inhibitor nukleofil ditandai dengan nilai elektrofilisitas
kecil (®), dan sebaliknya inhibitor elektrofil ditandai dengan nilai elektrofilisitas
besar (0*) (Yao et al., 2019). Nilai elektrofilisitas (®) dihitung menggunakan

persamaan (8) seperti dibawah ini:

W2

= — 8
©= o (8)

Interaksi antara molekul inhibitor dengan permukaan logam dapat
diprediksi dengan menghitung nilai energi interaksi (Xia et al., 2008). Energi

interaksi (Eing dihitung menggunakan persaman (9) seperti dibawah ini:

Einteraksi = Etotal'(EFe'Einhibitor) (9)

HASIL DAN PEMBAHASAN
Hasil Optimasi Struktur Mirisitrin

Hasil optimasi molekul M1, M2, M3, dan M4 pada posisi C5 diperoleh nilai
Enomo dan Erumo, digunakan untuk menghitung nilai AE, IP, EA, n, o, x dan AN
yang dirangkum pada Tabel 1. Data dari Tabel 1 menunjukkan bahwa senyawa
M4 memiliki nilai Exwomo yang besar dan nilai Erumo yang kecil dari senyawa
lainnya. Hal ini menunjukkan bahwa M4 memiliki kemampuan inhibisi yang lebih
baik dibandingkan senyawa M3, M1 dan M2, seperti yang dilaporkan oleh Gece,
(2008) bahwa semakin besar Enomo atau semakin kecil Erymo maka semakin

mudah molekul organik berikatan dengan kation logam.
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Pada Tabel 1 terlihat bahwa nilai AE senyawa M4 (1,494101 eV) < M3
(1,515869 eV) < M1 (1,757222 eV) < M2 (1,970820 eV). Semakin kecil AE suatu
molekul maka semakin kecil energi yang dibutuhkan untuk melepaskan elektron,
sehingga meningkatkan kemampuan inhibisi korosi (Ebenso et al., 2010; Obot et
al., 2009; Udowo, 2018). Oleh sebab itu senyawa M4 dapat diprediksi sebagai
inhibitor terbaik, karena energi yang dibutuhkan untuk melepaskan elektron kecil
dari molekul M4 ke atom logam daripada senyawa M3, M1 dan M2.

Nilai potensial ionisasi senyawa M4 < M2 < M1 < M3 dan nilai afinitas
elektron M2> M1 > M4 > M3, seperti Pada Tabel 1. Hal ini menandakan bahwa
senyawa M4 mudah melepaskan elektron ke atom logam dan senyawa M4 sulit
menerima elektron dari permukaan logam. Sesuai dengan yang dilaporkan oleh
Madkour, (2015) dan Kazem, (2016) bahwa semakin kecil nilai potensial ionisasi
maka semakin mudah elektron melepaskan elektron dan semakin besar nilai
afinitas elektron semakin mudah molekul menerima elektron..

Data Tabel 1 terlihat bahwa senyawa M4 memiliki nilai hardness (n)
(0,747051) yang kecil dan nilai softness (o) yang besar (11,338598) dibandingkan
M2, M1, dan M3. Senyawa M4 dapat diprediksi memiliki kemampuan inhibisi
korosi lebih baik dari senyawa M2, M1 dan M3, karena kestabilan senyawa M4
rendah dan kereaktifan tinggi seperti yang dilaporkan oleh Ebenso et al., (2010)
bahwa inhibitor dengan nilai hardness paling kecil (nilai softness paling besar)
memiliki kinerja inhibisi korosi yang lebih baik. Tabel 1 menunjukkan bahwa
senyawa M4 memiliki kemampuan inhibisi korosi bagus karena nilai transfer
elektron (AN= 1,845443) < 3,6 dan nilai Enomo terbesar. Sesuai dengan yang
dikemukakan oleh Loukovit’s et al., (2001) bahwa nilai AN < 3,6 meningkatkan
kemampuan inhibisi korosi dengan meningkatnya kemampuan donor elektron
dari inhibitor ke permukaan logam.

Berdasarkan hasil perhitungan nilai parameter kimia kuantum (Ewuowmo,
Ewvmo, energi gap (AE), hardness (n), softness (o) dan transfer elektron (AN)
menunjukkan bahwa senyawa M1 dengan penambahan substituen CHs (M4)
meningkatkan inhibisi korosi. Hal ini menunjukkan bahwa penambahan gugus
pendorong elektron (CHs dan NH,) pada molekul inhibitor korosi meningkatan
kemampuan inhibisi korosi dan penambahan substituen gugus penarik elektron
(NO2) pada molekul inhibitor menurunkan kemampuan inhibisi korosi (Harvey et

al., 2011; Yadav et al., 2015).
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Tabel 1 Nilai Enomo, ELumo, energi gap (AE), hardness (n), softness (o) dan transfer

elektron (AN) dari senyawa M1, M2, M3 dan M4.

Parameter Senyawa
M1 M2 M3 M4

Enowmo (eV) -3,125069 -3,612128 -2,818140 -2,806439
Erumo (eV) -1,367847 -1,641307 -1,302271 -1,312338
(IP) (eV) 3,125069 3,612128 2,818140 2,806439
(EA) (eV) 1,367847  1,641307 1,302271 1,312338
Energi gap (AE) / (eV) 1,757222 1,970820 1,515869 1,494101
Hardness (n) / (eV) 0,878611 0,985410  0,757935 0,747051
Softness (o) / (eV-}) 1,138160 1,014806 1,319375 1,338598
Elektronegativitas (eV) 2,246458 2,626717  2,060205 2,059389
Transfer elektron (AN) 2,088257  2,154739 1,872021 1,845443

Molekul M1, M2, M3 dan M4 yang dioptimasi menggunakan metode DFT
dengan basis set B3LYP/6-31G (d, p) diperoleh distribusi kerapatan elektron
orbital HOMO dan LUMO seperti pada Tabel 2. Tabel 2 menunjukkan bahwa
distribusi kerapatan elektron orbital HOMO dari molekul M2 dan molekul M4 pada
cincin glukosa (026, C33-C34, 038, C36-C37, 039, 047). Keberadaan gugus
pendorong elektron di posisi C8 pada molekul M2 dan molekul M4 menyebabkan
elektron terdorong kedalam cincin glukosa dan meningkatkan kerapatan elektron
cincin glukosa dari molekul M1 (Abdulazeez et al., 2019). Sedangkan distribusi
kerapatan elektron M3 pada cincin benzen (C1-C12, C2=C7, C4-C5, C9=C10, C8,
C14, C13, C19) dan NO; (N=0). Keberadaan gugus penarik elektron di posisi C8
pada molekul M3 menyebabkan elektron tertarik kedalam cincin benzen dan
gugus NO,, sehingga menurunkan kerapatan elektron lokasi pendonor elektron
dari molekul M1 (Obayes et al., 2014).

Pada Tabel 2 terlihat bahwa distribusi kerapatan elektron orbital LUMO
dari molekul M2 dan M4 pada cincin benzen (C1-C12, C2=C7, C4-C5, C9=C10,
C8, C14, C13, C19) semakin besar, karena gugus pendorong elektron menolak
elektron ke cincin benzen pada molekul M2 dan molekul M4 sehingga
meningkatkan lokasi penerima elektron dari molekul M1. Distribusi kerapatan
elektron orbital LUMO dari molekul M3 pada gugus NO,. Keberadaan gugus

penarik elektron pada molekul M3 menyebabkan elektron terarik ke arah gugus
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NO,, sehingga menurunkan kerapatan elektron lokasi adsorpsi pada benzen dari
molekul M1.

Mekanisme reaksi dapat mendukung hasil distriusi kerapatan elektron dari
senyawa M2 (senyawa M1 dengan penambahan substituen NH), M3 (senyawa M1
dengan penambahan substituen NO,), dan M4 (senyawa M1 dengan penambahan

substituen CH3s) seperti pada Gambar 2.

Gambar 2. Mekanisme reaksi senyawa M2, M3 dan M4

Pada Gambar 2 untuk senyawa M2 dan M4 menunjukkan bahwa gugus
NH; dan CHs pada posisi C5 mendorong elektron kearah cincin benzen. Gugus
CH3 pada cincin glukosa mendorong elektron kedalam cincin glukosa sehingga ke
cincin glukosa kelebihan elektron dan meningkatkan kerapatan elektron pada
daerah cincin glukosa. Sedangkan untuk senyawa M3 menunjukkan bahwa gugus
NO; pada posisi C5 menarik elektron keluar cincin benzen dan gugus CH3z pada
cincin glukosa mendorong elektron kedalam cincin glukosa, sehingga elektron

pada cincin benzen tertarik kearah gugus NOo.
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Tabel 2 Distribusi kerapatan elektron orbital HOMO dan LUMO dari molekul M1,
M2, M3, dan M4. (Atom abu-abu= C; merah= O; putih= H)

Senyawa  Optimasi struktur molekul HOMO LUMO
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-
s ““ .0 .’
u.“‘.d b
M1 g0
+® .,f.
,d‘;‘{
(" B
‘.‘; 9 ““.J
o J %
M2 Tyhed W
2% o % °
%l
he,
0’ o
J“‘ ’
9
2%
M3 pavd 5y
9%
o 0 805
J
! »
.J
s ‘J“.‘
M4 Patatey
w® % 3’
s ke
KESIMPULAN

Hasil optimasi molekul senyawa mirisitrin (M1) dengan penambahan
substituen NH, (M2), NO, (M3) dan CHs (M4) diperoleh nilai Exomo, Erumo, dan
momen dipol. Nilai Exnomo, Erumo yang diperoleh digunakan untuk perhitungan
parameter kimia kuantum seperti energi gap (AE), potensial ionisasi (I), afinitas
elektron (A), elektronegativitas (y), hardness (1)), softness (o), elektrofilisitas (®) dan
elektron transfer (AN). Hasil perhitungan parameter kimia kuantum menunjukkan
senyawa M4 sebagai inhibitor tertinggi.

Penambahan substituen CHs; pada senyawa M1 meningkatkan kinerja

inhibisi korosi dengan nilai Enomo yang besar, energi gap (AE) yang kecil, potensial
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ionisasi (IP) yang kecil, softness (o) yang besar, hardness (n) yang kecil dan transfer
elektron (AN) < 3,6 dibandingkan dengan penambahan substituen NH, (M2) dan
NO; (M3).
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