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Intisari

Kajian solvasi preferensial sistem %Zndalam campuran amoniair
41,43%molekul telah dilakukan melalui simulasi Monte Carlo menggunakan
model potensial interaksi pasangan dan badan Rigeensial interaksi $#D-H-0,
NHz-NHz, H.O-NH3, Zrf*-H,O, Zrf*-NHs, Zrf*-H,0-H,O, Zrf*-NH3z-NH;
diambil dari literatur, sedangkan potensial badan tigd-BaO-NH; disusun
dalam penelitian ini.

Fungsi potensiaZn®*-H,O-NHs; disusundengan menghitung 2212 titik
energi interaksi konfigurasional secaah initio pada tingkat teori RHF antara
molekul amoniak dan air pada ruang sekitar iorf*Zilimpunan basis yang
digunakan adalahANL2DZ ECP untuk ZA*, SBKJC DZP ECP untuk O dan H,
dan SBKJC VDZ ECPaugmenteduntuk N Hasil fitting persamaan potensial
badan tigalengan metod8implexquasi Newtordinyatakan sebagai:

Vo=Ag-A (B Aewg Ale B)-exp[-A L) Ea ) (a® F) |

V3p dalam kJ/molry, r, danrz masingmasing adalah jarak ZhO, Zrf*-N dan N
O dal am j, G,0@mf'aNHa h ~ s 8atidah batthsut-off dipilih 6
A, A1=0,647566 kJ/molA,=0,564364As=0,155746 &, A,=0,2031314%

Sistem simulasi terdiri dari 1 ion Zh 123 molekul HO dan 87 molekul
NH;. Kondisi simulasi diuat pada temperatur 263,15 K yang menghasilkan
panjang sisi kotak simulasi P®12663 A Hasil simulasi menunjukkan bahwa
solvasi preferensial kulit pertama Zrterdiri atas rerata 1 molekul.B dan 5
molekul NH; dengan struktur geometri segitiga antipnida. Penerapan potensial
pasangan saja menunjukkan angka solvasi r&atelekul HO dan 5 molekul
NHs. Sifat solvasi Zfi" sangat mudah mengalami pertukar@atensial badan tiga
menggeser nilai maksimum energi interaksi pasangdf BsO dan ZA*-NHj
sekitar 25,1629,29 kJ/mol. Energi interaksi badan tiga®*-H,O-NH5; dengan
kontribusi rerata 21,80 kJ/mol, lebih berpengaruh terhadap energi interaksi badan
tiga Zn**-H,O-H,O dibanding Zn?*-NHs-NHs. Terdapat kelebihan kelimpahan
molekul NH; pada kulit solasi pertama sebesar 41,57% dibanding fasa ruah.

Kata kunci:Simulasi MC, potensial badan tiga, solvasi preferensial
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Abstract

Monte Carlo Simulation of Zi in 41.43 mol% wateammonia mixed
system was carried out using pair potential including thaty potential irorder
to study preferential solvation system. Interactiateptial of HO-H,O, NH;s-
NHs, H;O-NH3, Zr**-H,O, Zrf*-NHs;, Zn**-H,O-H,O, Zrf*-NHsz-NH; were
adopted from literature while thrdmdy potential of Zfi-H,O-NH; was
constructed in this study.

Potental function of Zn”*-H,O-NH3; was constructed by collecting212
interaction energy points between ammonia and water molecules arotindrzn
The energy of the system was calculated by ab initio method at RHF level of
theory using LANL2DZ ECP basis set foZn?*, SBKJC DZP ECP for O and H
atoms, and SBKJC VDZ ECP augmented for N atéiitting function result of
threebody potential by Simpleguasi Newton method was writtern as

Vo=Ag-A (B Aewg Ale B)-exp[-A L) Ea ) (a® F) |

whereVay, in kd/mol,ry, r, andrs were distance (A) of Z3-O, zZrf*-N, and NO
respect i ®0&Zh*yNHsaln gilse H n r, aisdutafhlimit seta86 1 4
A, A1=0.647566 kJ/molA,=0.564364As=0.155746 &, A=0.203131A4%

Simulation system consisted of 1 ion?Zr23 HO molecules, and 87 NH
molecules. Tempature of the system was set at 263.15 K resulted simulation box
lenght of 192012663 A The result showed that first solvation shell of ‘Zepnsist
of average 1 kD molecule and 5 ammonia molecules with geometry structure of
trigonal antipyramida. Applyig pair potential only led to first solvation shell of
average3 H,O molecules and 5 NHmolecules Ligand exchange reaction was
particularly easy to occur between first and second solvation spheré'oT Hree
body potential affects to shift pair ingation energy maximum of 2 H,O and
Zn**-NH; about 25.1€29.29 kJ/mol. Thredody potential energy oZn?*-H,O-

NH;3; with everage contribution of 21.80 kJ/mol favourably affects thicty
potential of Zn?*-H,0-H,0 compare Wichn2+-NH3-NH3. There was anxeess
amount of NH in the first solvation shell about 41.57% compare with the bulk.

Key words:MC simulation, thredoody potential, preferential solvation
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PENDAHULUAN

Unsurunsur logam seng (Zn) dalam tubuh kita memiliki peranan yang
cukup penting dalam proses metabwie. Kelimpahan Zn di dalam tubuh manusia
termasuk kedua terbesar dari seluruh logam transisi setelah besi. Pada kondisi
fisiologis Zn berada dalam keadaan kation divalen, baik yang merupakan kation
bebas dalam pelarut maupun yang terikat dengan molgkulyb. Seng memiliki
fungsi khusus yang cukup penting sebagai katalis untuk beberapa reaksi kimia dan
biologis. Fungsi khususnya ini sangat berkaitan dengan kemampuan pembentukan

konformasi struktural tertentu dari suatu protein (Kaim dan Schwederski). 199

Ikatan kimia yang terjadi antara seng dan molekul biologis merupakan
ikatan koordinasi pada gugus fungsi rantai samping asam amino khususnya pada
proton asamnya (Yazal dan Pang, 2000) .
melakukan pemodelan interaksi ion’Zdengan beberapa jenis residu asam amino
sebagai struktur solvasi. Dari penelitian tersebut diketahui bahwa jarak-logam
ligan dan energi reaksi kompleks hidrat monosubstitusi sangat tergantung pada

jumlah ligan pada lingkungan koordinasi pertama damg&o koordinasinya.

Kajian struktur solvasi ion dalam pelarut telah menjadi hal yang sangat
menarik banyak kimiawan, karena pengetahuan tentang struktur solvasi di sekitar
ion menjadi dasar bagi interpretasi kuantitatif sfidfét keseimbangan dan kinedi
reaksi kimia (Inada et al., 1999), seperti angka solvasi dan laju pertukaran pelarut
di sekitar ion serta energi interaksi ion dengan pelarut (Ohtaki dan Radnai, 1993).

Interaksi zarupelarut dalam sistem cairan multikomponen telah
mendapatkan perhat dalam beberapa penelitian, perilaku ion dalam pelarut

campuran diinterpretasikan dalam istilah solvasi preferensial yaitu sel solvasi



pertama dapat memiliki komposisi yang berbeda dari komposisi pelarut ruah.
Narusawa dan Nakanishi (1980) mensimulagikstir solvasi dari cairan sistem
terner Lennardlones dan mendapatkan fakta bahwa solvasi preferensial tergantung
baik pada perbedaan interaksi tarikan kedua pelarut terhadap zarut maupun pada
sifat termodinamik larutan binernya. Penelitian teoritis {@ng bersifat kasuistis
antara lain N& (Tanabe dan Rode, 1988),"L{Kheawsrikul et al., 1989 Mg?"*
(Kheawsrikul et al., 1991 dan Cd* (Pranowo dan Rode, 200@glam sistem

amoniakair.

Hasil penelitian tersebut menunjukkan bahwa interaksi suatu engath
pelarut campuran bersifat karakteristik untuk sistem tersebut, yaitu tergantung pada
interaksi ion dengan masimgasing pelarut dan antara pelarut dengan pelarut.
Terdapat fakta bahwa untuk ion dengan muatan yang sama atau jejari ionik yang
mirip menberikan fenomena solvasi preferensial yang berbeda. Untuk itu pada
penelitian ini akan dikaji perilaku solvasi preferensial ioA*ti dalam campuran

amoniakair dengan menggunakan metode simulasi Monte Carlo.

Potensial intermolekuler yang merupakan fingang bergantung jarak
antar partikel menggambarkan interaksi yang terjadi antar molekul (Kihara, 1978).
Energi interaksi intermolekuler yang juga disebut dengan energi potensial

intermolekuler merupakan penjumlahan total energi interaksi sampai N badan

sistem.
V(L,2,3... S o (1)
i i k>j P
indeks i,j,k, é mengacu pada | uml ahV; mewpakak u | dal

potensial badan dua. Sukiy adalah potensial badan tiga yang menghitung energi



fraksi yang disebabkan khususnya oleh polarisasi dan tolakan Sekil.badan
empat dan seterusnya diduga mempunyai kontribusi yang kecil. Potensial badan N
dapat didefinisikan sebagai perbedaan antara total energi molekul dan penjumlahan
energi kompleks molekul yang terpisah.

Potensial pasangan menggambarkan energakgedi antara dua partikel,

diperoleh melalui persamaan:

V,(i,j)=EG.j) -EQ) BE()) (2)
Vo(i,j) adalah potensial pasangdfy(,j) adalah energi sistem pasangan &)
sertaE(j) adalah energi partikel individu. Potensial badan tiga dinyatakan sebagai:

Va(i, . K)=E(,j k) -EG@) E() E&) aVe(i) 3)
V3(i,j,k) adalah potensial badan tiga dafnj,k) adalah energi sistem badan tiga.

Penggunaan potensial pasangan sebagasaiitnya model interaksi suatu
sistem katiorpelarut, terutama untuk kation divalen atau yang lebiggtitelah
memberikan kesalahan yang cukup besar pada penentuan struktur solvasi ion
secara teoritis. Kesalahan energetiknya dapat mencapai 32% untukQq&#(H
(Tongraar et al., 1997), 18% untuk [Zn(§H** (Hannongbua et al., 1992), 27,2%
untuk [Cu(NH)e]", 20,5% untuk [Cu(kD)s]” (Pranowo et al., 1999) dan 23%
untuk [Li(NHs)e]® (Hannongbua, 1998). Untuk itu telah banyak disarankan
penggunaan jenis potensial dari interaksi yang lebih tinggi yaitu potensial badan
tiga untuk memperbaiki kesalahan tersebut

Penelitian ini bertujuan untuk melakukan kajian struktur solvasi
preferensial ion Zfi dalam campuran amoniair dengan menggunakan metode
simulasi Monte Carlo berdasarkan model interaksi pasangan dan interaksi badan

tiga dalam sistem. Parameter yangimndikaji adalah sifat statis struktur solvasi



preferensial Zf dalam campuran amoniddir, yaitu angka solvasi, distribusi
jejari, sudut HO-Zn**-H,O, HO-Zn**-NHs; dan NH-Zn**-NH; serta energi
sistem.
METODOLOGI
1. Penyusunan potensial badan t#y&*-H,O-NH3

Sejumlah 2212 titik konfigurasi potensial badan tiga*-H,O-NHs;
dihitung energinyasecaraab initio pada tingkatRHF menggunakan himpunan
basis LANL2DZ ECP untuk Zii, SBJKC DZP ECP untuk atom O dan H, serta
SBKJC VDZ ECPaugmentedintuk atom N (Mani et al., 1996 dan Hannongbua
et al., 1992). Konfigurasi molekul amoniak maupun air dibuat masisgjng pada
simetri G, dan Gy, sesuai geometri eksperimental yaitu jaraki€D,9602 A dan
sudut HO-H=104,47 ( Kuchitsu dan Morino, 1965 dalam Marini at, 1996)
serta jarak NH=1,0124 A dan sudut #-H=106,67 (Benedict dan Plyler, 1985
dalam Hannongbua et al., 1992). Molekul amoniak dan air diletakkan di ruang

sekitar ion ZA" dengan mengubalbah parameter jarak6¢ r ®6A, jarak

Zr?" - NH,

1,6¢Cr

Zr?* - H,0

@6A, dan sudut Bq<180, 0°<f O 6°Qgambar 1).

Gambar. 1 Parameter konfigurasi sistem Z,O- NH3 untuk menentukan
titik -titik energi sebagai masukaditting persamaan fungsi potensial
badan tiga



Eneqgi interaksi badan tiga dihitung dengan rumus:

Va :{EMLWLA -Ev EW EA} {\£5MLW} {\ébl\_/ILA} {\beV;Lp} (4)

M adalah logam,Lyw dan Ln masingmasing adalah ligan air dan amoniak.
Parameter fungsi potensial badan tiga ditentukan defigarg menggunakan
algoritma Simplexquasi Nevton Persamaan hasifitting digunakan sebagai
masukan untuk simulasi Monte Carlo.
2. Simulasi Monte Carlo

Simulasi Monte Carlo dilakukan pada ensambel kanonik yang dalam satu
kotak simulasi terdiri atas 1 ion Zn 123 molekul air dan 87 molekul amoniak
pada 263,15 K. Kerapatan campuran amoraakyang diperoleh dari eksperimen
pada temperatur ini, yaitu 0,88256 grfcmenghasilkan panjang kotak sebesar
19,2012663 ASimulasi memerlukan tiga buah potensial pasangan untuk interaksi
pelarutpelarut HO-H,O, NH3-NH3, H,O-NH3 dua interaksi pasangan ipelarut
Zn**-H,0 dan ZA*-NH; serta tiga potensial badan tiga®Zh,0-H,0, Zrf*-NHs-
NHs dan Zf*-H,0O-NHs. Seluruh potensial diambil dari literatur kecuali potensial
badan tiga Zfi-H,O-NH; yang disusun dalam pelitian ini. Kondisi batas
berulang dancutoff sepanjang separuh kotak diterapkan pada sistem, dan
konfigurasi awal disusun secara acak. Analisis struktur dan energi sistem
dievaluasi atas dasar 3 juta konfigurasi sistem yang diperoleh setelah sistem
mena@pai kesetimbangan.
HASIL DAN PEMBAHASAN

Karakteristik potensial badan tiga ZfH,0-NHj telah diteliti pada bagian
awal penelitian ini yang menunjukkan bahwa potesial badan ti§aHzm-NH;

bersifat tolakan, pada jarak ion ligan di sekitar 2 A pada tstrusktahedral,



kontribusi potensial ini sekitar 50,208 kJ/mol terhadap kontribusi potensial
pasangan. Potensial badan tiga tidak lagi efektif pada jarak ion ligan lebih dari 5 A.
(Barroroh et al., 2002).

Hasil persamaafitting potensial badan tiga ZhH,O-NH; dengan metode

Simplexquasi Newtoradalah:

Vo=Ag-A (@ A @ws AlE )

exp(-,6~4/r3'2)‘ga2 -rf)(a2 r-22) . (5)

V3p dalam kJ/molyy, r, danrg berturutturut adalah jarak 20, ZnN dan ON,
p=3,14, j adalah sudut NEHZn-H,O dalam radian,A;=0,647566 kJ/mol,
A=0,564364 A3=0,155746 &, A,=0,2031314, a adalah batasut-off dipilih 6
A.

Simulasi Monte Carlo dilakukan dengan menggunakan suatu kotak
simulasi yang berbentuk kubus, sistem merupakat dalam campuran amoniak
air 41,43%molekul, terdiri atas 1 ion Zi, 87 molekul NH serta 123 molekul air.
Simulasi dilakukan pada suhu 263,15 K, dimaksudkan agar sistem tetap berada
dalam fasa cair. Dari data eksperimental diperoleh densitas sebesar 0,88256 g/cm

sehingga diperoleh panjangidistak simulasi 19,2012663 A.

Pengukuran sifat sistem dilakukan dengan mengambil contoh ensambel
sejumlah 3.000.000 contoh konfigurasi pada kondisi keseimbangan. Struktur
solvasi sistem Zi dalam campuran 41,43% amoniaik dikaji berdasarkan data
distribusi jejari Zrf*-H,O dan ZA*-NHs, distribusi angka solvasi Zhterhadap
H,O dan NH serta distribusi sudut dalam sistem. Dalam penelitian ini akan dikaji

struktur solvasi yang hanya menggunakan model potensial pasangan saja dan yang



melibatkan potensiabadan tiga. Distribusi jejari disajikan dalam table 1 dan

gambar 2.

Tabel. 1 Fungsi Distribusi Radia$ ¢) Zn®*-H,0 dan ZA*-NH; hasil simulasi

U M1 M1 Ny gm1) vz Mm2 Ny gm2)
2b
Zn O 2,11 3,5% 2,81 4,86 5,44 7,89
Zn H 2,66 3,90 6,21 5,14 5,89 28,62
Zn N 2,14 3,13 511 4,29 6,10 13,55
Zn  Hy 2,69 3,73 15,13 4,78 5,71 43.52
2b+3b
Zn O 2,21 3,02 1,04 4,39 5,26 6,78
n H 2,78 3,65 2,25 5,02 5,60 12,18
Zn N 2,17 3,16 5,07 4,43 5,98 13,17
Zn  H 2,71 3,20 18,57 4,92 5,83 60,41

Keterangan: f;,fv. dan p.,Ime adalah jarak maksimum pertama, kedua dan jarak
minimum pertama, kedua dalam A;gm1) dan g{m2) adalah angka integtrasi rerata
untuk interval €ry,; dan f1-rma.

Penyertaan potensial badan tiga menggeser jara® Zebesar 0,01 A dari
2,11 A sedang untuk jarak 2% sebesar 0,03 A dari 2,14 A. Jika dibandingkan
dengan hasil simulagn?®* dalam air dan Zii dalam amoniak saja (Marini et al.,
1996 dan Hannongbua et al., 1992) tampak bahwa terjadi pemendekan jarak
maksimum kulit pertama. Jarak maksimum pertamaDZdalam pelarut air saja
adalah 2,20 A sedangkan -Znh dalam campuran amiak air adalah 2,12 A
berkurang sebesar 0,08 A. Jarak maksimum pertarid @alam pelarut amoniak
saja adalah 2,22 A sedangkan dalam campuran amamiakdalah 2,17 A
berkurang sebesar 0,05 A. Hal ini menunjukkan bahwa interaksi badan figa zn
H,O-NH; memberikan efek tolakan tidak sekuat interaksi®'Zd,0-H,O dan
Zn?*-NHs-NHs. Akan tetapi hal ini justru memberikan hasil yang relatif mendekati
hasil eksperimen dengan EXAFS (Inada et al., 1999), yaitu jarak keseimbangan

Zn-H,0 adalah 2,07 A.



Jarak maksimmn pertama untuk Zi baik atom hidrogen yang berasal dari
H,O maupun NH, berturutturut adalah 2,66 A dan 2,69 A untuk model yang
hanya menggunakan potensial pasangan dan 2,78 A dan 2,71 A untuk model yang
menyertakan potensial badan tiga. Dari faktadispat dipahami bahwa orientasi
H,O maupun NH mengarahkan atom N dan O ke ion pusat untuk kedua model.
Orientasi semacam ini akan memaksimalkan interaksi tarikan elektrostatik dan

meminimalkan interaksi tolakan.
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Gambar. 2 Fungsi Distribusi Radial Zh ZnH dan ZnN, Zn-H serta nilai
integrasinya untuk model interaksi potensial pasangan sajagii
A») dan model interaksi yang melibatkantgnsial badan tiga ¢Blan
B>).



