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ABSTRACT

The transition state formation’s mechanism of CO oxidation reaction by molecule of N
has been done using ab-initio computation by Density Functional Theory (DFT). Geometry
optimation was done by BILYP and 6-31G* basis set using HyperGauss and HyperDF T computer
software. The result is we hypothese that there was three transition state takes place, therewere
frans-Transition State (KT.), cis-Transition State (KT.) and eyelic-Transition State (KT, All of
three was gradually takes place in a very short time intervals.

Keywords: density functional theory (DFT). geometry optimation. intermediate, transition state

PENDAHULUAN

Reaksi oksidast CO merupakan topik
riset yang menarik karena pemakaian yang luas
dalam kimia lingkungan dan  industri(Jiang,
Xigo, Kuznetsov, & Edwards, 2000} Mema-
hami proses mekamisme oksidasi CO  relah
dilakukan semenjak puluhan tahun yang lalu.
pertama kali dilakukan pada tahun 1941 oleh
Brown, dkk. (Brown & Crist, 1941), kemudian
Gaydon, dkk. 1963 (Gaydon, Kimbell, &
Palmer, 1963), dilanjutkan oleh Milks, dkk.
(Milks. Adams, & Matula, 1979 kemudian
(Tsang & Herron, 1991) dan (Bacskay &
Mackie, 2005a), dan terus berkembang, Keter-
libatan gas oksidator alami seperti NO, dan 50
dipelajari  untuk  memahami reaksi  oksidasi
pseudo gas yang ingin dipahami mekanis-
menya Ketertarikan tentang topik ini mening-
kat pesat karena isu lingkungan, pemanasan
global dan hujan asam yang sangat menyita per-
hatian dunia.

leori Fungsi Kerapatan (TFK) meru-
pakan teori kuantum yang sangat banyak digu-
nakan dan  dikembangkan dalgm  beberapa
dekade terakhir (Bacskay & Mackie, 2005h) ka-
rena dapat menjelaskan strukiur molekul secara
ab-initio dengan sangat baik (Xu & Lin, 2006).

18

IFK sangar banvak digunakan untuk men-
jelaskan tentang struktur motekul (Brown &
Crist, 1941), mekanisme pembentukan reaksi,
pembentukan kompleks terakiifasi dan pem-
bentukan keadaan transisi yang kadangkala
menyulitkan para ahli kimia dan fisika
menguraikan secara sederhana
{Opencourseware, 2008),

TFK (Ismail, Park, Wong, Green, & Lin,
2005) berdasarkan kepada teorema yang dibuk-
tikan oleh Pierre Hohenberg dan Walter 1<ohn
yang menyatakan bahwa energy don semug
vifat lain dari molekul dafam keadaan diam
khustsnya hanya ditentukon olel pelvang kera-
patan elekiron  rersebuwt dalam keadaan
digmunpa o0y v 2] Sehingea secara sederhana

dapat dinvatakan bahwa energy elektron dalam

keadaan diam E_, adalah fungsi kerapatan o
dan  dapat  diwlis  sebagai berihu
2, = Ey [a(vv.2)] atau secara sederhana
ditulis sebagai:
Ey = E (]

Kurung siku menunjukkan fungs: kera-
patan 2. Penyelesaian Pers. | mengounakan
sisterm acuan duga-duga dengan metoda Kohn-
Sham (KS). Metoda K5 bertitik tolak pada
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asumsi bahwa setiap elekiron berdiri sendiri
dengan energi potensialnya sendiri sehingea
memibki peluang kerapatan elektron o, akan
mendekati sama dengan peluang kerapatan
elektron dalam keadaan diam » molekul sebe-

narmya. Karena elektron pada sistem acuan tj-
dak berinteraksi satu sama lain maka Hamil-

tonian H ¢ dari system acuan merupakan jumiah
dari Hamiltonian dari elektron tunggal

1

=~ B W - Tl yn) = 5 RO

i = _EE: V- B v (xy 2)
hks

adalah Hamiltonian Kohn-Sham uentuk satu

elektron (Dalton et al,, 2002), Karena sistem
acuan s mengandung partikel yang tidak ber-
interaksi, fungsi gelombangnya tidak memer-
lukan spin antisimetrik. produk fungsi gelom-
bang satu elekiron spasial adalah merupakan
fungsi eigen dari  £¥° Sehingga. agar
persvaralan  spin dan  antisimetrik  dipenuhi,
maka fungsi gelombang keadaan diamnya harus
berupa determinan Slater dari orbital spin.
masing-masing satu untuk satu jenis clektron.
Setiap spin arbital merupakan produk dari orbi-
tal spasial @77 dan suatu fungsi spin (baik o

maupun ). Sehingga orbital Kohn-Sham 2%°

a1

meruparxan fungsi eigen dari 7,

hf‘saffs = E:;HFEIH.'F

ff * adalah energi orbital Kohn-Sham dari Ef”':.
Setiap orbital  Kohn-Sham menyimpan  dua
elektron yang berlawanan tanda. Dapat dibuk-
tikan bahwa peluang kerapatan £ untuk suatu
fungsi gelombang adalah jumlah dari peluang
kerapatan semua orbital tunggal |E;""5|: =
hingga fungsi kerapatan molekul meniadi;
p=py =X |0k’

Kohn dan Sham menurunkan persamaan
energl untuk elekiron dalam keadaan diam £,
sebagai berikut
Eczf'ﬁ'ei‘- 'IV.‘\E}_J’ -V _E.'L'f[pl
R ) adalah raw-rata energi Kinetik elekiron

pada sistem acuan, (1%, b adalah rata-rata ener-

[

e potensial dari tarizan antara elektron dan inti
dalam molekul. f merupakan nilai tolakan 1is-
trik yang terdapat pada sejumlah besar unsur
bermuatan yang diasumsikan menyebar di se-
keliling elektron yang menjadi subjek perhatian.
Voo merupakan konstanta vang nilainya ber-
gantung kepadn muatan inti dan jarak antar inj
dan dihitung berdasarkan geometri molekul
dimana perhitungan dibuat, dan £.- [2] disebu
sebagai fungsi energi penukar korelasi yang
merupakan fungsi kerapatan o dan dihitung
dengan cara:
Exlp) = (K,) = K ) = Vsl )
Eyclp] adalah jumlsh dari perbedaan
antara (a)  energi Kinetik rata-raa
Ko = 4K, ) molekul dan dalam  sistem
acuan, dan (b} adalah selisih  antara energi
potensial rata-rata dari tolakan antarelektron
dalam molekul (V) danenergi tolakan sendiri

i)
¢ Fdan

'K, ;) diharapkan sama satu sama lain de-

awan elektron bermuatan J. Nilai dari (K

mikian juga halnya dengan nilai untuk (¥,
danf lika Pers. 6  disubstitusikan kepﬂdd
PLI"- 5 akan diperoleh,

Lo = (K0 —(ry) =¥,

el e

Persamaan 7  merupakan  persamain
hamiltonian energi vang memenuhi pendekatan

Born-Oppenheimer  yang  cukup  dapat
dilandalkan vait:
7] ;.- . p Perg. 3

L

METODE PENELITIAN

Geometri molekul 1.2.3 dan 4 ditentukan
dengan Teori Fungsi Kerapatan (TFK) mema-
kil optimisasi geometri dengan metoda BiLYP
dan basis set 6-31G* Komputasi dilakukan
piada keadaan gas dan tanpa melibatkan salven.
Pemakaian B3LYP sangal tepal untuk sistem
vang cukup besar karena ihut S Etan pe-
ngaruh korelas elektron dalam banvak hai

Keadaan Transisi (KT) dilitung dengan
anahisis vibrasi dengan pengup.m veometr] fre-
huensi imajiner tunggal (o °. Pe feadaan

transisi kemudian dilakukan metoda pelacakan
koordinat inteinsik untuk mencocokhan balwa
produk  vang terbentuk  adalah  hasil vang
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diharapkan,

dengan

Semua  perhitungan  dilakukan
mengeunakan  program - Hyper-
DFT/HyperGauss yang terintegrasi ke dalam

gambar molekul dan perhitungan sudut ikatan
secara VSEPR dilakukan dengan mengeunakan

CambridgeSefi: Chemdraw  Ulra 8.0 dan

program Hyperchem Release Pembuatan  Chem3D Ulira 8.0,
N0 ¢—0, Bt
i i ‘N r““N
g @ i
S D D_I_,.-
trans cis siklik

Gambar | Struktur dari rans-OCONO, cis-OCOND dan sidlik-0OCONO

Tabel | Panjang Ikatan (Dalam Angstrom), Besar Sudut lkatan dan Dihedral { Dalam Derajat )
Ketiga Formasi Intermediet vang Mungkin untuk Reaksi CO dan NO,
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Reaksi antara CO dan NO, vang
diusulkan  melibatkan tiga intermediet yang
mungkin sebelum produk reaksi vang diharap-
kan tercapai, Intermediet yang diusulkan adalah
bentuk  frans-OCONO.  is-OCOND,  siklik-
OCONO. Representasi ketiga formasi dapat di-
lihat padas Gambar |. Hasil perhitungan VSEPR
terhadap ketiga formasi diberikan pada Tabel 1.

Melalui teori VSEPR sederhana sudut
ikatan OCO, OCN, ONO yang diopiimasi, jarak
ikatan siklik jauh lebih panjang dibanding po-

sisi ciy atau trans. Momen dipal struktur traes >
siklik > cis. sedangkun energi pembentukan
siklik = grans > cis secura geometri, dengan
teori VSEPR struktur cis memiliki peluang
lebih mungkin terbentuk sehagai spesi inter-
mediet dibandingkan dengan struktur frans atau
siklik,

Perhitungan  energt  penukar  korelasi
dengan B3ILYP dan algoritma optimasi meng-
gunakan metoda Polak-Ribiere diperoleh perhi-
tungan energi total, energi Korelasi, mo-men
dipol dan simetri menggunakan Hyper-gauss
dan HyperDFT seperti terlihat pada Tabel 2.

Tabel 2 Hasil Perhitungan Hypergauss dan HyperDFT
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Data pada Tabel 2 menunjukkan bahwa  terbentul  dibandingkan  kedun posisi lain

energi total intermedietl terkecil untuk struktur
molekul OCONO adalah tormasi siklik, diikuti
oleh posisi rrans dan cis demikian juga energi
korelasi, Sehingga dalam reaksi, spesi inter-
mediet siklik lebih direkomendasikan  unk

Momen dipel yang dibentuk posisi siklik

frans. > o5, Berdasarkan pola kecenderungan
tingkat energi intermediet dieamalkan migrasi
elekiron dalam molekul sesuai dengan Skema
Reaksi 1. Pada skema diramalkan secara she-
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matis pada reakian M| elekiron bermigrasi me-
nuju O, sehingga C akan kekurangan elekiron
dan bersifat lebih elekiropositif, pada saat yang
sama pada molekul ONO. elektron lebib tertarik
kepada salah satu oksigen. hal ini membual
nitrogen kehilangan elektron dan bersifat elek-
tropositif. kemudian populasi elektron berlebih
pada oksigen struktur ONO menarik. karbon
pada CO untuk mendekat dan berpasangan
membentuk struktur frans-QCONO (T), karena
terjadinya tolakan elektron sesama elekiro-
positif membuat sumbu simetr C, pada struktur
trans berputar sehingga membentuk struktur cis
(C), struktur cis ini bertahan beberapa femio

berputar/twist

£ &

3) —

oA 9
(2) Di‘c’@wfﬂ . N —=ig= N

[5hf: 2OR5-8019

detik, Elekiron vang terdapat pada ikatan rang-
kap MO memberikan pasangan elektron pada C
di dekamnya yang sangat Kekurangan elekiron
sehingga terbentuk strukior siklik (5) OCONO
pada (2), akhirnya elekiron pada struktur inipun
kehilangan kestabilan dan populasi elektron
pada O menangkap pasangan elektron untuk
membentuk ikatan rangkap stabil dan memaksa
ikatan salah satu O--N untuk kolaps dan
membentuk molekul CO: dan NO vang stabil
pada M2. Mekanisme perindahan elektron yang
lebih lengkap dapat dilihat pada skema reaksi |
{Gambar 2).

0=C=0 + N=O

M2

Gambar 2 Reaksi Usul Mekanisme Perpindahan Elektron yang Bersesuman dengan Perhitungan
Hyvpertauss dan HyperDFT

Penjelasan keadasn energ pada strukiur
Skema Reaksi 1 sesuai denpgan data pada Tabel
2 dimana energl pembentukan strukiue T = C =
5, sehingga dapat dijelaskan bahwa terbentuk
keadaan transisi (KT) dalam  pembentukan
senyawd OOy dan NO (M2) darn reakin CO
dan NO; (M) keadaan transisi fross (KT,) me-
miliki energi total clektronik. sebesar

199647 4302292 (kealmodl, Keadaan Transisi-
cis (KT.) memiliki eneragi totdl elekironik
sehesar - 199598 1686004 (keal'mal)  dan
Keadaan Transisi- sikbik (K7T,) memiliki energi
tatal  elektronik  sebesar - | 48851 9381432
(keal/maly, Dapar disgwarkan jalur mekanisme
pembentukan keadzan transisi seperti lerlihal
pada Gambar 3

A



Deski Beri, Studi ab-foio Mekanisime Pembentukan Transisi Reahsi Oks:dasi

KT,

KT,

5

v

0k Wiy
———— P PR
M ———
w2
L
§ —p

Gambar 3 Trayek Reaksi Perubahan Reaktan (CO + NO;) Menjadi Produk (CO- =M Melalui 3
Jenis Keadaan Transisi (1) Keadaan Transisi Siklik (KT.), (2) Keadaan Transisi-efs (KT,)dan
keadaan Transisi-irans (KT7)

Perhitungan  dengan  HypergaussHyperDFT
memberikan  pola  orbital  jkatan  HOMO,
LUMO, dan tingkat energi molekul vang be-
reaksi sebapaimana disajikan pada Gambar 4.

Molekul CO Gambar 4a vang direpre-
sentasikan dalam struktur bola dan tongkai
memiliki kerapatan elekron HOMUO (warna
hijau) dan LUMO (warna ungu). Struktur inter-
mediet ¢is dengan orbital molekul Gambar db
mengalami perubshan bentuk orbital molekul
selelah terjadi pemutaran (rwisting) menjadi
frans pada nngkat energl yang sama (Gambar
4.

KESIMPULAN DAN SARAN

Teori Fungsi Kerapatan cubup efektii

meramalkan mekanisme reaksi oksidasi senyu-

wa CO menjadi CO, oleh NO.. Pada
perhitungan Jdipercleh bahwa  pembentukan
senyawa CO. melalui jalur mekanisme keadaan
transisi bertingkat. Jalur mekanisme yang dita-
warkan berdasarkan kepada fungsi kerapatan
elektron dan migrasinya. Pada mekanisme yang
ditawarkan formasi frans merupakan formasi
dengan energi tertinggi, kemudian mengalami
twisting menjadi cis dan akhirmva membentuk
struktur siklik sebelum kemudian kolaps men-
jadi reaktan. Mekanisme ini berlangsung dalam
orde femtodetik sehingga diperlukan usaha le-
bih lanjut untuk memahami jalur mekanisme
vang sesungguhnya dari reaksi oksidasi CO
menjadi CO; dengan oksidator NO..
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Gambar 4 Representasi Orbital Malekul {a) HOMO pada Molekul CO, (b) HOMO pada Molekul
cis-OCONO, (¢) HOMO pada Molekul rrans-OCONO dan (d) Diagram Tingkat Energi CO
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