Mempelgari inhibisi korosi senyawa khelin dan visnagin ....... (LidiaGusfi Marni et a.)

o Kementerian
Perindustrian

Q REPUBLIK INDONESIA

Web Jurnal:
http://ejournal .kemenperin.go.id/jli

Jurnal Litbang Industri

| p-1SSN: 2252-3367 | e-1SSN: 2502-5007 |

Mempelajari inhibis koros senyawa khellin dan visnagin pada atom besi
menggunakan metode DFT (density functional theory)

Study on corrosion inhibition of khellin and visnagin compoundsin iron using
DFT (density functional theory) method

lelaGush Marni!, Emriadi'*, Syukri?, Imelda®

Laboratorium KlmlaKomputas Jurusan Kimia, Fakultas Matematika dan Ilmu pengetahuan
Alam, Universitas Andalas, Kampus Limau Manis Padang 25163, Indonesia

Laboratorium Kimia Material Jurusan Kimia, Fakultas Matematika dan 1lmu pengetahuan Alam,
Universitas Andalas, Kampus Limau Manis Padang 25163, Indonesia

*  e-mail: emriadi @sci.unand.ac.id

INFO ARTIKEL

ABSTRAK

Sgjarah artikel:
Diterima:

20 Juli 2019
Direvisi:

5 Desember 2019
Diterbitkan:

30 Desember 2019

Kata kunci:
inhibitor korosi;
kimia kuantum;

Penelitian secara komputasi telah dilakukan terhadap inhibisi korosi senyawa khellin dan
visnagin pada atom bes menggunakan metode DFT (Density Fungsional Theory)
tingkatan basis set B3LYP/6-311G (d, p) menggunakan program Gaussian. Parameter
kimia kuantum yang dihitung adalah energi orbital molekul tertinggi yang berisi elektron
(Enomo), energi orbital molekul terendah yang tidak berisi elektron (E_ymo), perbedaan
energi celah (AE), momen dipol (u), energi potensial ionisasi (1), afinitas elektron (A),
elektronegativitas (x), global hardness (n), global softness (o), fraksi elektron yang
ditransfer dari molekul inhibitor ke permukaan logam Fe (AN), elektrofilisitas (w) energi
tota (Et) dan energi interaksi (E;y). Hasil penelitian menunjukkan bahwa senyawa
khellin lebih baik sebagai inhibitor korosi dibandingkan senyawa visnagin.
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visnagin compounds on iron using DFT (Functional Density Theory) method in the base
set B3LYP / 6-311G (d, p) with Gaussian software. The quantum chemical parameters
are the highest occupied molecular orbital energy (Enomo), the lowest unoccupied
molecular orbital energy (E_umo), energy gap (AE), dipole moment (u), ionization
potential (), electron affinity (A ), the electronegativity (x), global hardness (n), global
softness (o), the fractions of electrons transferred from inhibitor to Fe (AN),
electropilicity index (w) total energy (E7) and the interaction energy (Eint). The results
show that khellin to protect the corrosion of iron have a higher inhibitory potential
compared to visnagin compound.
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1. Pendahuluan

DFT merupakan metode perhitungan kimia dengan
penyelesaian persamaan Schrodinger secara sederhana,

Perkembangan teknologi komputer saat ini dapat
digunakan untuk perhitungan kimia kuantum, dimana
dengan perhitungan ini dapat diprediks sifat-sifat suatu
senyawa dengan hasil yang akurat (Fiolhais et al., 2003).
Hal inilah yang menjadi dasar lahirnya kimia komputasi
(Prianto, 2007). Salah satu metode yang banyak
digunakan untuk perhitungan secara komputasi adalah
metode Density Functional Theory (DFT).

http://dx.doi.org/10.24960/jli.v9i2.5403.111-118

karena didasarkan pada perhitungan densitas elektron
(Comba et a., 2001). Pada metode ini energi suatu
molekul ditentukan berdasarkan kerapatan elektron pada
molekul tersebut (Fiolhais et al., 2003). Menurut teori
Hohenberg-Kohn kerapatan elektron pada keadasan
dasar secara prinsip dapat digunakan untuk menghitung
fungsi gelombang dari banyak partikel (Young, 2001).
Keuntungan dari metode DFT adalah tidak terpengaruh
oleh ukuran sistem, sehingga dapat digunakan untuk
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perhitungan sistim molekul yang kompleks dan hasil
perhitunganya mendekati hasil eksperimen (Sousa et al.,
2007).

Metode DFT ini telah diaplikasikan dalam beberapa
hal, antara lain digunakan untuk meramalkan struktur
elektronik, memprediks energi dan geometri molekul
(Li et al., 2003) mempelgjari hubungan struktur molekul
dengan kemampuan inhibisinya (Xia et al., 2008) dan
menentukan  interaks  molekul  organik  dengan
permukaan logam (Ortega et al., 2007). Studi komputasi
dengan metode DFT dapat digunakan untuk
memperkirakan sifat antioksidan, (Samsonowicz and
Regulska, 2017), sifat karsinogen (Fan et al., 2019), dye
sensitizer (Pastore et a., 2010) dan inhibitor korosi
(Gece and Bilgic, 2017).

Penggunaan inhibitor merupakan salah satu metode
yang paing praktis dan banyak digunakan untuk
melindungi logam dari korosi (Efil et al., 2015).
Inhibitor dapat membentuk lapisan teradsorps pada
permukaan logam sehingga dapat memperlambat Iaju
korosi (Arthur et al., 2019). Pada umumnya inhibitor
korosi berasal dari senyawa organik dan anorganik
(Quraishi and Khan, 2005).

Senyawa organik merupakan inhibitor korosi yang
paling efisien, khususnya senyawa organik yang
memiliki gugus fungsi bersifat elektronegatif dan
elektron nm dalam ikatan rangkap dua atau tiga
terkonjugas (Ju et a., 2008), serta senyawa organik
yang memiliki gugus heteroatom (N, O, P, S) dan atom-
atom dengan pasangan elektron bebas efektif sebagai
inhibitor korosi (Udhayakalaa et al., 2014). Molekul
inhibitor dengan gugus fungs yang sesuai dapat
teradsorpsi secara kimia (chemisorption) dengan
pembentukan kompleks dan secara fisika (physisorption)
dengan membentuk ikatan elektrostatik (Ju et al., 2008).
Adsorps inhibitor selain dipengaruhi oleh struktur
molekul inhibitor (Ju et al., 2008), juga dipengaruhi oleh
faktor sterik, aromatis, kerapatan elektron pada atom
donor serta dengan adanya gugus fungsi seperti C = NH,
-N = N-, -CHO, R-OH, C = C, dan lainnya (Zaafarany
and Abdallah, 2010).

Upaya untuk mendapatkan inhibitor yang ramah
lingkungan telah banyak dilakukan, seperti penggunaan
bahan alam dari tumbuh-tumbuhan seperti ekstrak kulit
Gnetum gnemon. L (Emriadi et a., 2018), daun
Theobroma cacao (Yetri et al., 2017), ekstrak daun
Dodonaea viscosa (L.) (Gusti et al., 2016) dan ekstrak
daun Toona sinensis (Emriadi et al., 2016).

Ammi  visnaga merupakan tanaman dari family
Apiaceae (Umbelliferae) yang di dalamnya terkandung
senyawa metabolit sekunder yaitu khellin dan visnagin.
Senyawa khellin dan visnagin pernah dilakukan uji
inhibisi korosi secara ekperimen oleh El-Etre (2006).
Kedua senyawa ini dilaporkan efektif sebagai inhibitor
korosi, akan tetapi secara teoritis kedua senyawa ini
belum pernah diteliti. Penentuan efisiensi inhibisi
molekul khellin dan visnagin dapat dilakukan dengan
program Gaussian, seperti yang telah dilakukan oleh
beberapa penditi  sebelumnya (Khaled, 2010;
Samuelson, 2015).
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Tujuan dari penelitian ini adalah untuk memperluas
pemahaman terhadap efisiensi inhibisi molekul khellin
dan visnagin dengan metode DFT serta untuk
menentukan hubungan antara struktur molekul dengan
inhibis koross melaui parameter kimia kuantum.
Parameter yang dihitung Enowmo (Highest Occupied
Molecular Orbital), energi E ymo (Lowest Uncoppied
Molecular Orbital), energi celah (AE), afinitas elektron
(A), potensial ionisasi (I) momen dipol (), energi total
(Et), dlobal hardness (n), global softness (0),
elektronegativitas (x), elektrofilisitas (w), elektron
transfer dari molekul inhibitor dengan logam besi (AN)
dan Energi interaksi (giny).

2. Metode
2.1. Struktur molekul

Struktur molekul khellin dan visnagin diperoleh dari
literatur untuk analisis dengan metode DFT. Struktur 3-
Dimens (3D) molekul khellin dan visnagin diambil dari
struktur database dan dioptimalkan dengan metode DFT.
Gambar 1, dioptimass sebaga file input studi
perhitungan parameter kimia kuantum.
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Gambar 1 Struktur 3D a) Khellin dan b) Visnagin (atom:
putin=H (ukuran atom lebih kecil); merah=0; abu-
abu=C).

2.2. Software

Perhitungan molekul Khellin dan Visnagin dilakukan
dengan perangkat lunak Gaussian 16, menggunakan
metode DFT dengan tiga parameter fungsional hybrid
pertukaran dan korelasi Beck, Lee-Yang-Parr (B3LYP)
set basis 6-31G (d, p). Sifat elektronik inhibitor
dipelgjari dengan menghitung pengaruh dari fungsi
energi orbital molekul HOMO, LUMO, energi celah (AE
= ELumo - Enomo) momen dipol dan parameter lainya
terhadap inhibis koros molekul inhibitor. Setelah
diperoleh molekul yang optimal, selanjutnya dilakukan
optimasi kembali dengan atom Fe untuk menentukan
posisi interaksi yang paling stabil.

2.3. Detail perhitungan kimia kuantum

Secara teoritis perhitungan potensial ionisasi (1) dan
afinitas elektron (A) menggunakan teorema yang
dikembangkan oleh Koopman (1934) dalam Pain (2011),
dimana menjelaskan bahwa hubungan antara potensial
ionisas (1), afinitas elektron (A) dan energi orbital
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(Eromo dan E_ ymo) seperti persamaan (1) dan (2) sebagai
berikut:

I =-Enomo 1)
A =-ELumo @

Orbital moleku HOMO dan LUMO berhubungan
dengan kemampuan reaktif dari inhibitor. Energi celah
(AE) merupakan fungsi reaktivitas molekul inhibitor
yang teradsorpsi pada permukaan logam (Gece and
Bilgig, 2010). AE dapat diperoleh dengan persamaan (3):

Energi celah (AE) = E_umo- Evomo ~ (3)

Dalam aplikasi numerik, potensi kimia momen dipol
(u) dan global hardness (n) diperoleh dari perhitungan
potens ionisas (I) dan afinitas elektron (A).
Elektronegativitas adalah ukuran kekuatan elektron atau
sekelompok atom untuk menarik elektron ke arahnya
(Pauling, 1960). Persamaan elektronegativitas (X) seperti
persamaan (4) sebagai berikut:

I+A

Global hardness (n) mengukur resistensi sebuah
atom untuk transfer muatan, sedangkan global softness
merupakan polarizabilitas elektron yang
menggambarkan kapasitas suatu atom atau kelompok
atom untuk menerima elektron (Eddy, 2011) seperti
persamaan (5) sebagai berikut:

n= I—EA (5)

Parameter global softness (o) kebalikan dari global
hardness (n) dengan persamaan (6) seperti di bawah ini:

(6)

|-

Elektrofilisitas diperkenalkan oleh Parr et al. (1999)
merupakan deskriptor reaktivitas secara kuantitatif
berhubungan dengan sifat elektrofilik suatu molekul
daam skala relatif. Par mengusulkan bahwa
elektrofilisitas (w) sebagai ukuran energi minimum
dengan elektron maksimum yang dialirkan antara donor
dan akseptor elektron. Persamaan (7) untuk menentukan
nilai elektrofilisitas (w) sebagai berikut:

o=2 ™

Perpindahan elektron terjadi dari molekul dengan
elektronegativitas yang lebih rendah (inhibitor organik)
ke elektronegativitas yang lebih tinggi (permukaan
logam) hingga potensialnya menjadi sama. Oleh karena
itu transfer elektron AN dari molekul inhibitor ke
permukaan logam dihitung menggunakan nilai
elektronegativitas (Pearson, 1988) dengan persamaan (8)
seperti dibawah ini:

= A ke ©)
M= 2
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Xre adalah elektronegativitas logam Fe dan X
elektronegativitas molekul inhibitor; ng dan N
menunjukkan kekerasan absolut logam Fe dan molekul
inhibitor. Nilai teoritis Xge = 7 €V dan ng = 0 digunakan
untuk perhitungan nilai AN (Pearson, 1988).

Penentuan energi interaks  (Ejyeas) Molekul
inhibitor pada permukaan logam besi (Xia et al., 2008)
sebagai berikut :

Eineaks Etow) - Ere - Einnibitor (9

Eneaxs adalah energi interaksi, Etotal adalah energi
kristal Fe yang teradsorbsi dengan molekul inhibitor, Er.
dan Ejninitor adalah energi total krital Fe dan energi total
dari inhibitor. Nilai Epingng dapat diperoleh dari
persamaan (10) seperti di bawah ini:

Ebinding = ~Einteraksi (10)

Energi binding merupakan nilai negatif dari energi
interaksi. Persamaan ini dapat menentukan proses reaksi
yang terjadi.

3. Hasil dan pembahasan
3.1. Parameter kimia kuantum

Khellin (4,9-Dimethoxy-7-methylfuro [3,2-9]
chromen-5-one) dan Visnagin (4-Methoxy-7-methyl-5H-
furo [3,2-g] [1] benzopyran-5-one) merupakan senyawa
organik turunan furanochromones dengan rumus
molekul khelin Ci4H1205 dan Visnagin Ci3H1004 (Gomes,
1956). Ekstrak hiji Ammi visnaga efektif sebagai
inhibitor korosi. Hal ini karena biji Ammi visnaga
memiliki atom oksigen yang berfungsi sebagai pendonor
elektron terhadap logam Fe** untuk membentuk senyawa
kompleks (Maeck et a., 2013). Adsorps senyawa
tersebut pada permukaan logam dapat menghalangi
terjadinya transfer muatan dan massa sehingga
menyebabkan penurunan interaks logam dengan
lingkungan korosif. Akibatnya, laju korosi dari logam
berkurang (EI-Etre, 2006).

Struktur inhibitor korosi secara langsung terkait
dengan €fisienss adsorps  terhadap logam dan
menunjukkan pentingnya beberapa parameter kuantum
seperti  energi orbital molekul  HOMO, LUMO,
perbedaan energi (AE), muatan atom (Granese,
1988) dan momen dipol (Martinez, 2003).

Gambar 2 memperlihatkan distribusi  kerapatan
orbital molekul khellin dan visnagin yang diperoleh
dengan metode DFT basis set B3LYP/6-31G (d, p)
dengan program Gaussian. Dari gambar terlihat bahwa
distribusi elektron pada molekul khellin dan visnagin
pada daerah HOMO menunjukkan bahwa elektron
terlokalisasi terutama pada cincin benzen, atom oksigen
dan ikatan C=C pada cincin furan. Bagian atom-atom ini
diperkirakan menjadi pusat interaks antara molekul
inhibitor dengan permukaan logam. Atom-atom pada
daerah HOMO ini berperan sebagai donor elektron dari
molekul inhibitor dengan permukaan logam membentuk
ikatan koordinasi.

Pada daerah LUMO dapat terlihat bahwa distribus
elektron pada molekul khellin  dan visnagin
menunjukkan bahwa elektron terlokalisasi pada ikatan
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rangkap oksigen, atom karbon cincin pyron dan furan,
ikatan C-C, dan ikatan C=C. Atom-atom ini berperan
dalam akseptor elektron dari orbita logam ke orbital
molekul inhibitor, seperti yang dikemukakan oleh Gece
and Bilgi¢. (2017) bahwa adsorpsi molekul pada orbital
HOMO dan LUMO memiliki kekuatan yang sebanding.

b)

Gambar 2. Distribusi kerapatan orbital molekul; a)
Khellin; b) Visnagin (atom : putih=H; merah=0; abu=C)

Dari hasil optimasi geometri senyawa visnagin dan
khellin dengan metode DFT basis set B3LY P/6-31G (d,
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p) diperoleh nila parameter kimia kuantum molekul
visnagin dan khellin yang dapat dilihat pada Tabel 1.
Berdasarkan teori reaktifitas kimia orbital molekul,
transisi elektron disebabkan oleh adanya interaksi antara
orbital HOMO dan orbital LUMO dari suatu molekul.
Energi HOMO berkaitan langsung dengan potensia
ionisasi dan kerentanan molekul terhadap serangan
elektrofil (Xia et al., 2008). Nilai Eyomo Yang tinggi
menujukkan kemampuan inhibitor untuk
menyumbangkan elektron ke permukaan logam. Nilai
Enomo molekul khellin diperoleh lebih tinggi dari moleul
visnagin yaitu -0,2000 eV sehingga molekul khellin
|ebih mudah terabsorbsi pada permukaan logam.

Nila E ywo khellin lebih rendah dibandingkan
dengan E ywo Visnagin. Hal ini  menyebabkan
kemampuan akseptor khellin lebih besar untuk menerima
pasangan elektron bebas dari permukaan logam. Dengan
membandingkan nilai Eyomo dan E ymo dari visnagin
dan khellin dapat diketahui bahwa khellin memiliki
efisiens inhibis korosi yang lebih baik dibandingkan
visnagin. Hal ini sesuai dengan yang dilaporkan oleh
Gece and Bilgi¢. (2017), bahwa semakin tinggi nilai
Enovmo atau semakin rendah nilai E yuo menandakan
semakin kuat molekul organik untuk melekat pada
kation logam sehingga molekul organik tersebut akan
memiliki efisiensi inhibisi korosi yang tinggi (Gece and
Bilgic, 2012).

Tabel 1

Parameter kimia kuantum Khellin dan Visnagin
Parameter Khellin Visnagin
Eromo (eV) -0,2000 -0,2051
ELumo (V) -0,0381 -0,0380
Energi Celah / AE (eV) 0,1619 0,1671
Momen Dipol / p (Debye) 1,2947 2,9364
Potensial lonisasi /| (eV) 0,2000 0,2051
Afinitas Elektron / A (eV) 0,0381 0,0380
Elektronegativitas / X (eV) -0,1190 -0,1218
Global Hardness/ n (eV) 0,0809 0,0832
Global Softness/ o (eVY) 12,3586 12,0099
Elektroplicity / o (D%eV) 10,3580 51,7771
Transfer Elektron / AN 0,2965 0,2988
Massa Molekul (g/mol) 260,245 230,219
Energi tota (a.u) -916,6680 -802,2806

Pada Tabel 1 dapat dilihat bahwa nilai AE khellin
yaitu 0,1619 eV lebih rendah daripada nilai AE visnagin
yaitu 0,1671 eV. Ha ini menandakan bahwa khellin
lebih efektif teradsorpsi pada permukaan logam
dibandingkan visnagin, seperti yang dilaporkan oleh
Udowo (2018) bahwa AE yang yang lebih besar
mengakibatkan molekul membutuhkan energi yang lebih
besar juga untuk tereksitasi dari orbital HOMO ke orbital
LUMO. Semakin rendah nilai AE suatu molekul maka
semakin baik efisiens inhibisi korosinya. Hal ini sesuai
dengan yang telah dikemukakan oleh Ebenso et al.
(2011).

Nilai potensial ionisasi khellin (0,2000 eV) lebih
rendah dibanding nilai potensial visnagin (0,2051 eV).
Nilai potensia ionisasi yang lebih rendah menunjukkan
bahwa khellin bersifat lebih reaktif dibandingkan
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visnagin, sehingga khellin lebih mudah berikatan dengan
permukaan logam. Molekul yang bersifat reaktif
memiliki nilai potensia ionisas yang rendah, seperti
yang dikemukakan oleh Chakraborty et a. (2010).

Khellin juga memiliki nilai keelektronegatifan yang
lebih besar yaitu -0,1190 eV dibandingkan dengan nilai
keelektronegatifan visnagin yaitu -0,1218 eV. Ha ini
menandakan bahwa khellin  memiliki kemampuan
menarik elektron lebih tinggi dibanding visnagin, dan
oleh sebab itu khellin merupakan inhibitor yang lebih
baik dibanding visnagin, seperti yang dilaporkan oleh
Udowo (2008) bahwa nilai keelektronegatifan yang
besar menyebabkan molekul lebih mudah menarik
elektron kearahnya sehingga lebih mudah teradsorps
pada permukaan logam.

http://dx.doi.org/10.24960/1i.v9i2.5403.111-118
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Nilai global hardness khellin (0,0809 eV) lebih
rendah dibandingkan visnagin (0,0832 €V), sementara
nilai global softness khellin yaitu 12,3586 eV lebih
tinggi dibandingkan nilai global softness visnagin yaitu
12,0099 eV*. Hal ini menunjukkan bahwa khellin adalah
molekul yang bersifat global softness yang mudah
beresks dan membentuk ikatan koordinasi dengan
permukaan logam, sehingga dapat digunakan sebagai
inhibitor korosi. Hal ini sesuai dengan yang dilaporkan
oleh Pearson, (1988) bahwa molekul yang memiliki nilai
global hardness lebih tinggi cenderung sulit bereaksi
dengan permukaan logam, sedangkan molekul yang
memiliki nilai global softness lebih tinggi menunjukkan
sebaliknya.

Pada Tabel 1 dapat dilihat nilai elektron transfer (AN)
dan berat molekul khellin lebih tinggi dibanding
visnagin. Nilai elektron transfer yang tinggi pada
molekul khellin yaitu 0,2965 menandakan bahwa khellin
lebih mudah mendonorkan elektron ke permukaan
logam, sehingga khellin lebih mudah teradsorbsi pada
permukaan logam. Selama proses interaksi antara
molekul inhibitor dengan permukaan logam, elektron
akan berpindah dari molekul yang memiliki nilai
keelektronegatifan kecil ke permukaan logam yang
memiliki nilai keelektronegatifan yang lebih tinggi
hingga terjadi kesetimbangan elektronegativitasnya,
yang berkaitan dengan nilai transfer elektron pada
molekul  khellin.  Gece and Bilgic. (2017)
mengemukakan bahwa jika AN < 3,6 maka efisiensi
inhibis  korosi meningkat dengan meningkatkan
kemampuan donor elektron dari molekul untuk
menyumbangkan elektron ke permukaan |logam.

Nilai momen dipol (u) khellin yaitu 1,2947 Debye
lebih rendah dibandingkan momen dipol visnagin yaitu
2,9364 Debye. Nilai momen dipol yang lebih rendah
meningkatkan adsorpsi inhibitor pada permukaan logam
dan menyebabkan efisiensi inhibisi korosi menjadi lebih
tinggi (Bouklah et al., 2012; Khalil, 2003), sementara itu
beberapa peneliti menyatakan bahwa efisiens inhibisi
korosi meningkat dengan meningkatnya nilai momen
dipol (Quraishi et al., 2003; Udhayakalaa et al., 2014).
Berdasarkan survei literatur ditemukan beberapa
penyimpangan dalam korelass momen dipol dengan
efisiens inhibisi korosi (Bereket et a., 2002; Khaled et
al., 2004).

Nilai elektrofilitas khellin (10,3580 D?eV) lebih
rendah dibandingkan dengan nilai eektrofililitas
visnagin (51,7771 D?%eV). Nilai elektrofililitas yang
tinggi pada suatu molekul menunjukkan molekul
tersebut sulit berikatan dengan permukaan logam besi.
Jika nilai elektrofililitas molekul rendah maka molekul
tesebut akan semakin mudah berikatan dengan
permukaan logam besi. Hal ini menunjukkan bahwa
khellin lebih mudah mengikat logam besi dibandingkan
dengan visnagin.

Pada Tabel 1 dapat dilihat energi total khellin yaitu -
916,6680 a.u lebih kecil dibandingkan dengan energi
total visnagin yaitu -802,280643 au. Hal ini sesual
dengan yang dilaporkan oleh Arthur et al. (2019) bahwa
semakin rendah nilai energi total suatu molekul maka
akan semakin mudah molekul tersebut terserap pada
permukaan logam dan molekul tersebut dapat digunakan
sebagai inhibitor korosi.

http://dx.doi.org/10.24960/jli.v9i2.5403.111-118

Massa molekul khellin yaitu 260,246 g/mol yang
lebih besar dari massa molekul visnagin yaitu 230,219
g/mol. Hal ini menandakan bahwa molekul khellin lebih
baik daam menutupi permukaan logam dikarenakan
memiliki volume yang lebih besar yang dapat
meningkatkan luas permukaan, seperti yang dilaporkan
oleh Udowo (2018) bahwa berat molekul dapat
mempengaruhi inhibisi korosi suatu molekul.

3.2. Densitas muatan mulliken molekul khellin dan
visnagin

Nilai muatan mulliken senyawa visnagin dan khellin
dapat dilihat pada Gambar 3. Muatan mulliken molekul
visnagin dan khellin diperoleh dari hasil optimasi dengan
metode DFT. Xia et al. (2008) mengemukakan bahwa
semakin negatif muatan atom pada suatu molekul, maka
atom tersebut dapat berperan sebagai pusat aktif yang
akan berikatan dengan logam. Semakin negatif nilai
muatannya maka akan semakin mudah terjadi donor
elektron dari molekul inhibitor ke permukaan logam,
sehingga kemampuan inhibisi suatu molekul inhibitor
tergantung pada atom yang paling elektronegatif dalam
struktur molekulnya.
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Gambar 3. Densitas muatan Mulliken molekul a) Khellin
dan b) Visnagin

Pada Gambar 3 dapat dilihat bahwa densitas muatan
Mulliken molekul khellin dan visnagin memiliki lebih
dari satu pusat aktif yaitu pada atom oksigen dan
beberapa atom karbon yang mempunyai kerapatan
muatan elektron yang tinggi. Atom-atom ini berperan
dalam interaks antara inhibitor dengan permukaan
logam. Khellin  memiliki lebih banyak atom
elektronegatif yang terdapat pada atom O27 dengan
muatan -0,537130, atom O15 dengan muatan -0,527592
dan pada atom O16 dengan muatan -0,502790. Pada
molekul visnagin kerapatan elektron tertinggi terdapat
pada atom O16 dengan muatan -0,533669 dan pada atom
017 dengan muatan -0,504495. Atom O yang paling
negatif pada khellin dan visnagin merupakan pusat aktif
yang memiliki kemampuan paling kuat untuk berikatan
dengan permukaan logam besi. Situs aktif pada molekul
khellin lebih banyak dan lebih negatif dibandingkan
dengan visnagin, sehingga dapat diketahui bahwa khellin
lebih mudah mendonorkan elektron ke permukaan logam
besi.

Beberapa atom C pada molekul khellin bermuatan
positif yang merupakan sebagai pusat nukleofil yaitu
pada atom C2 (0,337525) dan pada C5 (0,286861).
Sedangkan pada visnagin muatan paling positif terdapat
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pada atom C2 (0,418357) dan C5 (0,336306). Melalui
atom-atom tersebut molekul khellin dapat menerima
pasangan elektron bebas dari logam bes, sehingga
senyawa ini dapat berfungsi sebagai inhibitor korosi. Hal
ini sesuai dengan yang dilaporkan oleh Obot et a. (2012)
bahwa senyawa inhibitor koros tidak hanya bersifat
sebagai donor elektron pada permukaan logam, tetapi
juga bersifat sebagai akseptor elektron dari permukaan
logam.

3.3. Absorbsi molekul khellin dan visnagin pada
per mukaan logam Fe

Efek inhibis korosi berasal dari proses adsorpsi
inhibitor dengan permukaan logam, yaitu melalui
pembentukan orbital atom antara molekul inhibitor dan
logam. Hal ini sesuai dengan yang dikemukakan oleh
Gece and Bilgi¢c. (2017). Untuk mengetahui proses
adsorpsi antara molekul inhibitor dengan permukaan
logam, maka dilakukan optimasi geometri molekul
visnagin dan khellin dengan atom besi menggunakan
metode DFT dengan program Gaussian yang dapat

dilihat pada Gambar 4.
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Gambar 4. Skema optimasi molekul khellin dengan
permukaan logam besi

Pada Gambar 4 dapat dilihat mode skema
perhitungan parameter kimia kuantum khellin pada
permukaan besi, setelah diketahui sifat molekul visnagin
dan khellin, dilanjutkan optimasi dengan penambahan
logam bes pada setiap atom O dari kedua molekul
tersebut. Tujuan optimasi dengan logam besi ini yaitu
untuk menentukan posisi interaksi yang paling optimum
antara kedua molekul tersebut dengan permukaan logam
yang ditandai dengan nilai energi interaksi yang rendah
seperti yang telah dilakukan oleh Sahin et al. (2008).
Pada saat optimasi digunakan satu atom besi dan bukan
permukaan besi untuk menyederhanakan perhitungan
dan telah disepakati dalam literatur yang dilaporkan oleh
Turcio (2007).

Saat optimasi digunakan satu atom Fe dan bukan
permukaan Fe, ha ini untuk menyederhanakan
perhitungan dan telah disepakati dalam literatur (Ortega
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et al., 2007). Pada penelitian ini ditemukan bahwa
molekul khellin terhubung dengan atom Fe melalui atom
oksigen pada cincin pyron dan cincin benzen yang
membentuk kompleks khelat ditunjukan oleh Gambar 5.
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Gambar 5. Optimasi kompleks molekul khellin dan atom
Fe

Pada Gambar 5 terlihat bahwa optimasi paling
optimum antara molekul khellin dan pemukaan logam
besi dapat membentuk kompleks khelat oleh dua gugus
metoksi yang berdekatan dari molekul khellin. Hasil ini
sesuai dengan ekperimen yang telah dilakukan oleh El-
Etre (2006) tentang mekanisme inhibisi korosi senyawa
visnagin dan khellin dapat membentuk senyawa
kompleks saat berinteraksi dengan permukaan logam,
sehingga proses adsorbsi yang terjadi pada molekul
visnagin dan khellin adalah adsorpsi kimia. Hal ini
disebabkan oleh terjadinya transfer muatan melaui
pasangan elektron bebas dari atom O pada molekul
visnagin dan khellin dengan permukaan logam besi yang
membentuk ikatan koordinasi.

Menurut Zor et a. (2009) inhibitor tidak mungkin
teradsorps secara keseluruhan menutupi  permukaan
logam, tetapi dapat menempati pusat aktif dengan
mengurangi laju reaks anodik atau katodik, sehingga
laju korosi akan menurun selama situs aktif tertutupi
oleh inhibitor yang teradsorpsi.

Hasil optimasi lanjutan molekul visnagin dan khellin
dengan atom Fe diperoleh energi kompleks (Ercinnibitor )
pada setiagp atom O dari molekul tersebut. Energi
kompleks ini berguna untuk menentukan nilai Energi
interaks (E;j) antara molekul visnagin dan khellin
dengan permukaan atom besi, karena interaksi antara
molekul inhibitor dengan permukaan logam besi sangat
penting untuk memahami proses inhibisi korosi.

Energi interaks (Ejn) dan Energi ikatan (Eginging)
molekul khellin dan visnagin dihitung dengan persamaan
(9 dan 10). Energi ini sangat perlu diketahui untuk
menjelaskan tentang interaks yang terjadi antara
molekul yang teradsorpsi dan permukaan logam. Hasil
perhitungan yang diperoleh menujukan bahwa nilai
Einteraks Molekul khellin yaitu -5,1701 (a.u) lebih rendah
dibanding E;eracs Mmolekul visnagin yaitu -5,1473 (a.u).

Nilai E; negatif, yang berarti bahwa adsorpsi dapat
terjadi secara spontan pada permukaan logam Fe.
Semakin negatif nilai E;, menandakan bahwa semakin
efektif dan kuat interaks yang terjadi antara molekul
inhibitor dan permukaan logam (Nix, 2003), sehingga
kompleks molekul yang terbentuk memiliki efisiens
inhibisi yang lebih tinggi. Selain itu energi ikatan yang
diperoleh dari molekul khellin yaitu 5,1701 (a.u) lebih
tinggi dibanding molekul visnagin yaitu 5,1473 au,
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besarnya energi binding menunjukkan bahwa inhibitor
teradsorpsi pada lebih dari satu pusat adsorpsi (Sahin et
al., 2008).

4. Kesimpulan

Dari hasil perhitungan kimia kuantum menggunakan
metode DFT dengan basis set-B3LYP/6-311G (d,p)
diperolen korelasi inhibis koros dengan parameter
elektronik senyawa khellin dan visnagin. Energi HOMO,
LUMO dan energi celah (AE) menunjukkan molekul
khellin lebih baik sebagai inhibitor korosi dibandingkan
molekul visnagin. Parameter lainnya seperti global
hardness (n), global softness (g), momen dipol (u),
potensial ionisas  (I), afinitas eektron (A),
elektronegativitas (X), elektron transfer (AN), energi total
(Er), energi interaksi (E;y), dan berat molekul (m/g)
menunjukkan efisiensi inhibiss molekul khellin yang
tinggi dan hasil ini mendukung studi ekeperimen yang
telah dilakukan oleh peneliti sebelumnya.

Molekul khellin yang berikatan dengan permukaan
logam besi membentuk kompleks khelat, yaitu diantara
dua gugus metoks yang saling berdekatan pada struktur
molekul khellin. Energi interaksi khellin yaitu -5,1701
a.u menandakan bahwa terjadi proses adsorpsi kimia dan
berlangsung secara spontan.
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