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Abstrak

Penentuan himpunan fungsi basis (HFB) untuk simudas Cedalam air telah dilakukan dalam
penelitian ini. Penentuan HFB harus dilakukan kareirB yang tersedia adalah HFB untuk unsur
Ce(lll), sedangkan model sistem kimia yang dikajiadh penelitian ini adalah Ce dalam bentuk ion
(Ce™). Penentuan HFB dimulai dengan menerapkan semi@aG#yang diusulkan dari web basis
set. Pemilihan HFB dilakukan dengan menggunakan rdasde. Pertama, mencocokkan kurva
energi interaksi terhadap jarak dengan kurva pakirgteraksi dua partikel Lennard-Jones 6-12
(metodescan 2 body). Ke dua, optimasi struktur kompleks [Ce®n]** kemudian dibandingkan
dengan data eksperimen (metodater cluster). Tidak ada transfer muatan yang terjadi pada
interaksi C&" dengan air. HFB H dan O ditetapkan menggunakan DH#Rning. Jenis simulasi
Dinamika Molekuler yang direkomendasikan untuk mijigion C€* di dalam air adalah MK/MM
dengan menggunakan HFB Stutgard RSC ANO/ECP @aantum Mechanical Charge Field
(QMCF) dengan menggunakan HFB SBKJC VDZ ECP paugkdit teori Hartree-Fock (HF).

Kata Kunci : HFB, ion C&", Lennard Jonescan 2 body, Water Cluster, Hartree Fock, QCMF

Abstract

Determination of the set of basis function (HFBj fbe simulation of C& ion in water has been
performed in this study. The determination mustizele because the HFB is the HFB available for
Ce(lll) element, while the model chemical systetsliged in this research is in the form of Ce ions
(Ce*"). Determination HFB is starting by applying alltbe proposed Ce web basis set. HFB election
conducted using two methods. First, the interacépargy curve to match the distance with a two-
particle interaction potential curve of Leonarddsn6-12 (2 body scan method). Second,
optimization of the complex structure of [Ce@®)n]** and compared with experimental data (method
of water cluster). There is no charge transfer oecbin the interaction of Gewith water. HFB of H
and O are set using DZP Dunning. This type of satioth Molecular Dynamics is recommended to
assess the ion &ein water is MK/MM using the HFB Stutgard RSC AN@E and Quantum
Mechanical Charge Field (QMCF) by using the HFB SBKDZ ECP at Hartree-Fock (HF) theory.

Keywords : HFB, C&" ion, Lennard Jones, 2 body scan, Water ClustatrétaFock, QCMF

1. PENDAHULUAN Mineral akan mengalami hidrasi dan ionisasi
sebelum menjalankan proses metabolisme dalam
tubuh. Hidrasi ion merupakan peristiwa dimana
ion terlarut dikelilingi oleh molekul air. Hidrasi
akan menstabilkan ion dan menyebabkan kristal
menjadi larut. Hidrasi ini akan meningkatkan

Air merupakan penyusun utama dalam
sel (sekitar 70%) dan merupakan unsur yang
menentukan bagi semua sel. Hidrasi ion dalam
tubuh terjadi ketika mengkonsumsi mineral.
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ukuran efektif dari ion (Holum, 1998). Oleh
karena itu hidrasi ion menjadi topik penelitian
yang menarik dan penting untuk dikaiji.

Beberapa ion logam vyang banyak
dibutuhkan dalam proses biologi misalnya untuk
menjalankan sistem syaraf dan mengaktifkan
enzim adalah logam golongan transisi. Logam
transisi yang banyak dikembangkan dalam
pengobatan adalah kromium {Qr yang
digunakan untuk kerja insulin dan metabolisme
glukosa, zink (Zf") untuk menstabilkan bentuk
konformasi dari berbagai protein dan
meningkatkan imunitas tubuh, mangan €%n
untuk  aktifitas beberapa enzim pada
metabolisme karbohidrat (Holum, 1998). Logam
lainnya yang juga mulai dikembangkan sebagai
senyawa obat adalah logam tanah jarang (LTJ).
Serium (Ce) merupakan salah satu unsur LTJ
yang banyak dikembangkan dalam aplikasi
biomedis seperti perlindungan elemen sel primer
dari terapi yang menggunakan radiasi, mencegah
kerusakan retina dari peroksida intraseluler dan
perlindungan terhadap saraf tulang belakang
(Patil et al., 2006). Senyawaan Serium(lll)
memiliki fungsi yang sangat penting, seperti
Serium (lll) oksalat yang digunakan sebagai obat
kanker dan anti mual.

Kajian sifat struktur dan dinamika
hidrasi ion logam sangat penting karena
berkaitan dengan sifat koordinasi dan reaktivitas
ion logam tersebut di dalam larutan. Penelitian
yang mengkaji sifat struktur dan dinamika
hidrasi ion logam telah dilakukan dengan alat
antara lain Extended X-ray Absorption Fine
Sructure  (EXAFS), large-angle X-ray
diffraction (LAXS) dan nuclear magnetic
resonance (NMR) (Rode, 2004), namun alat-alat
tersebut memiliki keterbatasan yaitu tidak dapat
mengamati pertukaran ligan yang cepat. Proses
pertukaran ligan dari lapisan hidrasi satu ke
lapisan lainnya merupakan parameter dinamika
yang penting untuk diamati karena terkait
dengan reaktivitas ion (Armunanto, 2003).
Masalah keterbatasan tersebut dapat diatasi
dengan eksperimen komputer (kimia komputasi).

Eksperimen komputer dapat menjembatani
antara eksperimen dan teori.
Kemampuan eksperimen komputer

meningkat seiring dengan kemajuan komputer
dan dapat digunakan untuk sistem yang
kompleks (Witoelar, 2002). Metode eksperimen
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komputer yang digunakan untuk menentukan
sifat hidrasi ion adalah simulasi Dinamika
Molekular (DM) dan Monte Carlo (MC)
(Remsungnen, 2004). Metode MC memberikan
gambaran tentang struktur dan energi dalam
kesetimbangan, namun tidak dapat memberikan
gambaran dinamika atau sifat yang bergantung
pada waktu. Metode DM dapat menggambarkan
sifat dinamika suatu ion. Simulasi DM telah
dikembangkan seiring meningkatnya akurasi dan
optimalisasi kebutuhan perhitungan di komputer,
yaitu simulasi DM klasik, Car Parrinello
(CPMD), Mekanika Kuantum/Mekanika
Molekular (MK/MM) dan Quantum Mechanical
Charge Field (QMCF). Kajian dilakukan dengan
simulasi komputer, namun peristiwa yang terjadi
di dalam sistem larutan seperti interaksi antara
zat terlarut dengan pelarut, juga harus
dimodelkan secara akurat. Metode perhitungan
kimia komputasi yang akurat untuk pemodelan
molekul adalahab initio (Rode, 2006). Jika
metode ab initio digunakan, maka penentuan
Himpunan Fungsi Basis (HFB) yang sesuai
dengan model interaksi zat terlarut-pelarut harus
dilakukan karena HFB yang tersedia adalah HFB
untuk unsur. Ada dua cara yang dapat dilakukan.
Pertama, mencocokkan kurva energi interaksi
terhadap jarak dengan kurva potensial interaksi
dua partikel Lennard-Jones 6-12. Kurva
potensial Lennard-Jones 6-12 ditunjukan pada
Gambar 1.

Fungsi Potensial

Jaral: Dua Partikel
Gambar 1. Kurva Potensial Lennard-Jones 6-12

Kedua, dengan optimasi struktur
kompleks [M(HO),]™ dimana n = jumlah
molekul air, M = ion logam sebagai ion pusat
dan m = muatan ion logam (Remsungnen, 2004).
Struktur  kompleks teroptimasi kemudian
dicocokan dengan data geometri hasil percobaan
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seperti jarak ion logam dengan air dan data
sudut.

Penelitian ini dilakukan untuk mencari
HFB yang sesuai untuk model interaksi iorf'Ce
dengan air. Kajian ini juga diharapkan dapat
mendeteksi ada atau tidaknya peristiwa transfer
muatan yang dapat mempengaruhi perhitungan
energi interaksi serta menggambarkan model
atau pola yang terjadi pada interaksi*@ar.
Hasil kajian ini diharapkan dapat memberi
rekomendasi penggunaan jenis simulasi DM
untuk simulasi ion C& dalam air.

2. METODE PENELITIAN
Bahan dan Alat Pendlitian

Penelitian ini merupakan penelitian
teoritik yang menggunakan satu ion logam
transisi C&" serta model molekul air @),
dengan n=1, 2, 3, ..., 6. Seperangkat komputer
Processor Intel Pentium 4 3,0GHz,Hard Disk
512MB, RAM 80GB, progranGaussView untuk
menggambarkan molekul &gH,0), serta
program Gaussian 98W dan Gaussian 03W
(Foresman dan Frisch 1996).

Prosedur Kerja
Pencarian HFB kandidat

HFB untuk unsur Ce dan O-H (Air)
dilihat pada pustaka Web Basis Set dengan
alamat https://bse.pnl.gov

Perhitungan Energi Interaksi terhadap jarak
dengan metode scan 2-body

Konfigurasi tiga dimensi 1 ion Geyang
saling berhubungan dengan 1 molekul air
digambarkan dengan menggunakan program
Gauss View. Perhitungan energsingle point
kemudian dilakukan dengan kondisi tingkat teori
HF, charge=3, spin multiplicity=2 dan
menggunakan HFB kandidat. HFB yang tidak
menghasilkan transfer muatan selama
perhitungan energiingle point digunakan untuk
menghitung energi interaksi. Energi interaksi
dihitung dengan pendekatan supramolekular:

Einteras = Evomplexs ~ Eceqniy ~ Eair
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Eneas adalah energi interaksi untuk
interaksi C&™-air. Ewmies adalah energi dari
kompleks C&-H,0. Eceuiy @dalah energsingle
point ion C&* dalam konfigurasi kompleks tanpa
molekul air. Ey, adalah energisingle point
semua molekul air dalam kompleks tanpa ion
Ce”. Selain perhitungan energingle point,
diberikan variasi jarak kompleks €eH,0 yaitu
1,6, 1,8; 2,0; 2,2; 2,4; 2,6; 2,8; 3,0; 3,2; 3,84:;3
3,8; 4,0; 4.5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5; 7,0; 7,5; 8,M 9
dan 10,0A untuk masing-masing HFB yang
digunakan.

Per hitungan data geometri optimum inter aksi
ion Ce**-air metode water cluster

Metode yang digunakan  untuk
perhitungan interaksi air-ion logam yang
mengalami transfer muatan adalsdter cluster.
Pertama, konfigurasi tiga dimensi 1 ion>Ce
yang saling berhubungan dengan 1 molekul air
digambarkan. Kemudian geometri interaksi ini
dioptimasi dengan kondisi seperti metcaban
2-body. Perlakuan ini diulangi terhadap interaksi
antara 1 C¥& dengan 2,3,4,5 dan 6 molekul air.
Energi interaksi dihitung dengan pendekatan
supramolekular:

Einteraksi = Ekompleks - ECe(III) - Eajr

Eneas adalah energi interaksi untuk
interaksi C&™-air tertentu.Emias adalah energi
dari kompleks Ce(kD), (dimana n = 1,2,3,4,5
dan 6).Ecey adalah energiingle point ion Ce"
dalam konfigurasi kompleks tanpa molekul air
dan E; adalah energisingle point semua
molekul air dalam kompleks tanpa ion *Ce
Selain perhitungan optimasi geometri, rata-rata
jarak Cé&-O dicatat untuk masing-masing
kompleks.

Penentuan HFB yang cocok untuk interaksi
ce*-air

Penelitian ini menghasilkan dua jenis
data perhitungan yaitu menggunakan metode
scan 2-body dan water cluster. Untuk metode
scan 2-body, data hasil perhitungan yang
meliputi jarak, Exompieks: Eceqinyy Eair, dan Byteraksi
yang didapatkan kemudian di plot sesuai kurva
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energi interaksi terhadap jarak. Apabila kurva
energi terhadap jarak yang didapatkan mendekati
kurva Lennard Jones 6-12 maka HFB tersebut
dinyatakan sesuai untuk interaksi ion*Gair.
Data perhitungan dengan metodeter cluster
dicocokan dengan data percobaan jarak Ce-O.
HFB yang terpilih yaitu HFB yang paling
mendekati data percobaan.

Penentuan tingkat teori perhitungan untuk
kompleks [Ce(H,0),]**

Tingkat teori perhitunganab initio
Hartree-Fock (HF), Mgller-Plesset second-order
(MP2) dan Couple Cluster Single and Doubles
(CCSD) diterapkan pada HFB terpilih untuk
interaksi ion C&-air. Proses optimasi kemudian

dilakukan menggunakan tingkat teori
perhitungan tersebut. Jarak *Gair yang
dioptimasi dibandingkan dengan data

eksperimen. Apabila jarak &€eair mendekati
nilai eksperimen maka tingkat teori perhitungan
tersebut dapat digunakan untuk kompleks
[Ce(H,0)]*. Cara lain yang dapat dilakukan
adalah dengan melihat data energi interaksi. Jika
nilai energi interaksi HF, MP2 dan CCSD tidak
jauh berbeda, maka tingkat teori perhitungan
yang paling rendah yang dipilih karena tidak
membutuhkan waktu perhitungan yang lama.

Rekomendasi jenis smulasi DM yang dapat
digunakan untuk simulasi Ce** di dalam air

Pemberian rekomendasi jenis simulasi
DM dilakukan dengan melihat kurva energi
terhadap jarak yang didapatkan dengan metode
scan 2-body dan ada atau tidaknya transfer
muatan selama perhitungan energi. Apabila
kurva yang didapatkan sesuai kurva Lennard
digunakan untuk interaksi ion €edi dalam air
adalah metode MK/MM dan QMCF. Apabila
kurva yang didapatkan tidak sesuai kurva
Lennard Jones 6-12 maka jenis simulasi DM
yang dapat digunakan untuk interaksi iori ‘G
dalam air adalah metode QMCF. Jika ada
transfer muatan selama perhitungan energi maka
jenis simulasi yang dapat digunakan adalah
QMCF.

Eva V.Y.D,, et.al.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
HFB Kandidat

HFB vyang dipakai dalam penelitian
diperoleh dari alamat websitétps://bse.pnl.gav
HFB H dan O ditetapkan menggunakan DZP
Dunning (Armunanto, 2003), sedangkan HFB
Ce dipilih dari kandidat yang telah ditetapkan
oleh website tersebut. HFB untuk unsur Ce
dipilih yang memiliki ECP €ffective core
potential) yaitu CRENBL ECP, SBKJC VDZ
ECP, Stutgart RSC 1997 ECP, Stutgart RSC
ANO/ECP, Stutgart RSC Segmented/ECP. ECP
akan membuat waktu perhitungan menjadi lebih
cepat karena memfokuskan perhitungan hanya
pada elektron valensi dan menunjukan potensial
efektif yang dimiliki oleh elektron inti
(Alkauskas, 2004).

HFB untuk MK/MM

Transfer muatan yang terjadi selama
perhitungan energi dilakukan dengan melihat
nilai spin density. Transfer muatan terjadi jika
nilai spin density berkurang atau bertambah 0,5
selama perhitungan energi kompleks. Penentuan
ada atau tidaknya transfer muatan penting untuk
dilakukan karena pada jarak ¥é1,0 yang
lebih besar akan memberikan nilai energi yang
lebih negatif dari energi sebenarnya, seperti yang
terjadi pada penelitian yang dilakukan oleh
Remsungnen (2004). Gambar 2 menunjukan
adanya transfer muatan (kurva titik-titik) yang
terjadi pada F& dengan menggunakan HFB
Stutgart ECP yang dimodifikasi, kurva garis
putus-putus merupakan kurva yang dihasilkan
dengan HFB Stutgart ECP dan kurva garis penuh
merupakan kurva fungsi pasangan potensial
(Remsungnen, 2004). Tidak adanya transfer
muatan selama perhitungan energi merupakan
syarat penggunaan metode DM MK/MMcgn
2-body). Hasil penelitian menunjukan bahwa
tidak terjadi transfer muatan selama perhitungan
energi dengan HFB kandidat sehingga metode
scan 2-body dapat digunakan.
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Gambar 2. Kurva energi interaksi terhadap jarak
Fe*"-O menggunakan HFB Stutgart ECP
untuk FE" dan DZP Dunning untuk Air

Penentuan HFB perlu dilakukan karena
HFB yang tersedia adalah HFB untuk unsur Ce,
sedangkan model sistem kimia yang dikaji dalam
penelitian ini adalah Ce dalam bentuk ion{¢Te
Penentuan HFB dengan metodean 2-body
dilakukan dengan memplot energi interaksi
terhadap variasi jarak &eH,O. Hasil yang
didapatkan dicocokan dengan kurva potensial
Lennard-Jones 6-12. Gambar 3 menunjukan
kurva energi interaksi terhadap jarak Ce-O hasil
perhitungan dengan HFB terbaik, yaitu Stutgart
RSC ANO/ECP (untuk ion G§ dan DZP
Dunning (untuk air).
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Gambar 3. Kurva energi interaksi terhadap jarak Ce-
O menggunakan HFB Stutgart RSC
ANOJ/ECP untuk C¥ dan DZP Dunning
untuk Air, dengan Metode Perhitungan
Ab Initio

Hasil penelitian ini sesuai dengan penelitian
yang dilakukan oleh Remsungnen (2004) yang
menggunakan metodescan 2-body untuk

menentukan HFB yang dapat digunakan untuk
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mengkaji simulasi ion Fé dalam air. Garis
putus-putus pada Gambar 4. merupakan kurva
energi yang didapatkan dengan menggunakan
HFB Stutgart ECP. Plot titik-titik merupakan
kurva energi yang didapatkan dengan
menggunakan modifikasi HFB Stutgart ECP.
Kedua kurva kemudian dibandingkan dengan
profil kurva fungsi pasangan potensial (kurva
garis penuh).
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Gambar 4. Kurva energi interaksi terhadap jarak
Fe*-O menggunakan HFB Stutgart ECP
untuk Fé* dan DZP Dunning untuk Air

HFB untuk QMCF

Berbagai tingkat teori perhitungaab
initio dapat mempengaruhi lama perhitungan.
HF hanya menghitung rata-rata interaksi

elektron, dan mengabaikan korelasi antara
elektron. MP2 menghitung interaksi antara
elektron dalam sistem yang dimodelkan

sehingga membutuhkan waktu yang lebih lama
dibandingkan dengan HF. CCSD menghitung
energi dan optimasi ganda sehingga
membutuhkan waktu lebih banyak daripada
MP2. Durasi perhitungan berbeda-beda untuk
tiap tingkat teori. Sebagai contoh SBKJC VDZ
ECP membutuhkan waktu 2 menit untuk HF, 8
menit untuk MP2 dan 51 menit untuk CCSD.
Penentuan HFB dengan metodater cluster
dilakukan dengan mengoptimasi kompleks
[Ce(H,0)]®". Kompleks Ce-HO hanya dapat
teroptimasi dengan menggunakan HFB SBKJC
VDZ ECP dan Stutgart RSC Segmented/ECP.
Jarak Ce-O dibandingkan dengan data
eksperimen menggunakan XRD (Tabel 1.)
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Tabel 1. Perbandingan jarak Ce-O antara dua HFB
dengan tingkat teori berbeda dengan data

eksp
Jarak C-O (A)
HFB HF MP2 | CCSC
SBKJC VDZ ECP 2,34 2,30 2,32
StutgartRSC
Segmented/ECP 2,31 2,25
Data Eksperime 2,21(- 2,51¢

Data eksperimen menunjukan bahwa
ce* memiliki jarak rata-rata Ce-O adalah 2,210-
2,513 A (Fenget al., 2009). Jarak Ce-O yang
didapatkan tidak berbeda jauh dengan data
eksperimen. HFB dan tingkat teori perhitungan
terpilih berturut-turut adalah SBKJC VDZ ECP
dan HF karena tidak membutuhkan waktu
perhitungan yang lama. Tingkat teori HF juga
telah digunakan pada beberapa interaksi ion-air
seperti ion Al* (Hofer, 2008).Metodewater
cluster juga menghasilkan data energi interaksi.
Tabel 2 menunjukan pengaruh jumlah molekul
air terhadap jarak optimum &€e0.

Tabel 2. Energi interaksi Ce-air dengan SBKJC VDZ
ECP pada tingkat teori HF

HFB SBKJC| Energi Jarak C-O
VDZ ECP Interaksi

(kkal/mol)
Ce-1H,0 -40,0¢ 2,34
Ce-2H,0 -77,8( 2,42
Ce-6H,0 -241,2¢ 2,54

&

J

(
g
&

.
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Gambar 5. Konfigurasi optimum (A) = [CebD]:”,

(B) = [Ce(HO)]*", (C) = [Ce(HO)]*" dengan
menggunakan HFB SBKJC VDZ ECP pada tingkat
teori HF

Semakin banyak molekul air yang
terikat pada Ce akan meningkatkan energi
interaksi. Jarak Ce-O meningkat seiring dengan
bertambahnya jumlah molekul air. Hal ini
dikarenakan semakin banyak interaksi antara
ligan dengan logam dan ligan dengan ligan
(Remsungnen, 2004).

Rekomendasi Jenis Smulasi DM yang Dapat
Digunakan untuk Simulasi lon ce* dalam
Air

Hasil penelitian dengan metodean 2-
body menunjukan kurva energi interaksi
terhadap jarak menggunakan HFB Stutgart RSC
ANO/ECP pada tingkat teori HF sesuai dengan
kurva Lennard Jones 6-12. Jenis simulasi DM
MM/MK dapat digunakan untuk simulasi ion
Cée" dalam air dengan menggunakan HFB dan
tingkat teori perhitungan tersebut. Jenis simulasi
yang juga dapat digunakan untuk simulasi ion
Ce dalam air adalah metode QMCF dengan
menggunakan HFB SBKJC VDZ ECP pada
tingkat teori perhitungan HF.

4. KESIMPULAN DAN SARAN
Kesimpulan

1. Tidak terjadi transfer muatan selama
perhitungan energi interaksi Eair dengan
HFB CRENBL ECP, SBKJC VDZ ECP,
Stutgart RSC 1997 ECP, Stutgart RSC
ANO/ECP, Stutgart RSC Segmented/ECP.
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Jenis simulasi DM yang direkomendasikan
untuk mengkaji ion C& didalam air adalah
MK/MM  dengan menggunakan HFB
Stutgart RSC ANO/ECP pada tingkat teori
HF dan QMCF dengan menggunakan HFB
SBKJC VDZ ECP pada tingkat teori HF.

Saran

Perlu dilakukan simulasi ion €e di

dalam air untuk mengetahui geometri kompleks
[Ce(H,O)n" dan kekuatan interaksi ion Ee
dengan molekul air.
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