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ABSTRACT

Interdiffusion mechanism of catechin, catechutannic acid and quercetin are studied by using
DFT-B method. But before conducting these experiment, we perform molecular dynamic
simulations to find adsorption models probability of each compound. Two models adsorption of
quarcetin, four models for catechin and three models for catechutannic acid have been obtained
from molecular dynamic simulations. Quantum parameter of each compound, energy and
properties adsorption models have been calculated and discussed. The theoretical results were
found to be consistent with the experimental data reported. Futhermore, optimization adsorption
model samples show that all of adsorbents have weak bonds on the surface of silver
nanoparticles. The mechanism can be classified as strong physisorption, so that catechin,
catechutannic acid and quercetin can be categorized as good capping agent in synthesis of silver
nanoparticles.
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menggunakan ekstrak tumbuhan. Berbagai
macam ekstrak tumbuhan terbukti mampu
menghasilkan nanopartikel perak dengan
dengan ukuran partikel yang halus, seperti :

ekstrak Citrullus colocynthis P!, Camellia

PENDAHULUAN

Nanoteknologi adalah teknik atau metoda
yang digunakan untuk mengontrol bentuk
dan struktur suatu bahan pada skala atom,

agar diperoleh material dengan sifat lebih
unggul dan lebih baik , Nanoteknologi
mengalami perkembangan yang sangat pesat
pada satu dekade terakhir. Terbukti dengan
pertumbuhan jumlah produk nanoteknologi
dipasaran, yang telah mencapai 1814 jenis
produk yang tersedia dipasaran hingga tahun
2014. Nanopartikel perak merupakan salah
satu material nano yang paling banyak
digunakan, dimana hampir seperlima produk

nanoteknologi  yang beredar dipasaran
mengandung material perak !
Berbagai metoda dikembangkan untuk

menghasilkan nanopartikel perak, dan salah
satu metoda sintesis nano partikel perak yang
berkembang saat ini adalah metoda reduksi

ISSN : 1978-628X / eISSN : 2476-8960

sinensis ™, Dioscorea bulbifera ', Rumex
hymenosepalus ' dan Withania somnifera .
Kemampuan ekstrak tumbuhan yang dapat
bertindak sebagai reduktor sekaligus capping
agent pada proses sintesis nanopartikel, tidak
terlepas dari kandungan senyawa metabolit
sekunder, seperti fenolik, tanin dan saponin
yang ada didalam ekstrak tumbuhan

tersebut ).

Capping adalah proses adsorpsi senyawa
organik, yang memiliki sifat hidrofobik dan
efek steric hindrance pada permukaan
partikel, yang dapat mencegah terjadinya
proses aglomerasi Proses capping
merupakan salah satu tahapan utama pada
proses sintesis nanopartikel perak, sehingga
menpelajari proses adsorpsi capping agent
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pada permukaan logam, merupakan hal yang
menarik dan penting untuk dipelajari.

Mekanisme  interdifusi  adsorbat pada
permukaan substrat dalam proses adsorbsi,
sudah banyak dipelajari baik secara
eksperimen maupun secara teoritis. Secara
teoritis dalam bidang komputasi, metoda
yang cukup sering digunakan untuk
mempelajari mekanisme interdifusi adsorbsi
adalah metoda DFT-B (Density Functional
Tight Binding) "". DFT-B adalah metoda
semi-empirik yang merupakan penurunan
persamaan DFT-GGA, sehingga untuk sistem
tertentu metoda ini memiliki akurasi
perhitungan yang baik sama halnya dengan
metoda DFT itu sendiri 'Y, Metoda ini
berkembang sangat pesat dan banyak
digunakan dalam mempelajari sifat-sifat dari
suatu sistem. Beberapa penelitian seperti
adsorpsi asam asetat pada permukaan
titania '), air pada permukaan ZnO ! dan
Asam karboksilat pada permukaan TiO,
berhasil dibuktikan secara teoritis
menggunakan metoda DFT-B ',

METODOLOGI PENELITIAN

Sebelum penelitian dilaksanakan, terlebih
dahulu  dilakukan  simulasi  dinamika
molekular untuk tiap-tiap senyawa yang
digunakan, sehingga didapatkan perkiraan
model-model  adsorbsi  senyawa  pada
permukaan kristal perak. Dari hasil simulasi
dinamika molekular didapatkan dua model
penjatuhan  quarsetin, empat  model
penjatuhan  katekin dan tiga model
penjatuhan kateku tanat, yang selanjutnya
akan dioptimasi menggunakan metoda DFT-
B.

Perhitungan komputasi dilakukan
menggunakan kode Density Functional Tight
Binding Plus (DFTB+) " dan Self-
consistent Charge Density Functional Tight
Binding (SCC-DFTB) !®.  Penelitian ini
menggunakan parameter set (Slater-Koster
files) “hyb” yang merupakan parameter SCC
files organik dan anorganik hibrid sistem,
terutama untuk mempelajari  adsorpsi
senyawa organik pada permukaan perak,

GaAs dan silicon 7,
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Gambar 1. (a) permukaan kristal perak, (b)
sistem ikatan berkala kristal perak.

Perhitungan dilakukan dalam sistem ikatan
berkala permukaan perak (100) dengan
ukuran kisi axbxc (16,3412 x 24 x 16,3412
A) dan jumlah atom perak sebanyak 96 atom
pada sistem 3 lapis, seperti yang terlihat pada
Gambar la dan 1b, yang bertujuan agar
permukaan perak cukup luas untuk
menampung adsorbat saat dilakukan proses
adsorbsi. Gambar 2, 3 dan 4 merupakan
sistem yang dipelajari pada penelitian ini
yaitu empat bentuk kemungkinan adsorbsi
katekin pada permukaan perak, tiga bentuk
kemungkinan adsorbsi kateku tanat dan dua
bentuk kemungkinan adsorbsi quarsetin pada
permukaan perak yang telah diperoleh
melalui  simulasi dinamika molekular.
Seluruh struktur dioptimasi menggunakan
metoda DFTB, dimana seluruh atom-atom
perak dibuat kaku, sehingga tidak terjadi
relaksasi pada atom-atom perak saat optimasi
geometri dilakukan.
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Gambar 2. Kemungkinan penjatuhan katekin
(a) katekin-1, (b) katekin-2, (c) katekin-3, (d)
katekin-4.
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Gambar 3. Kemungkinan penjatuhan kateku
tanat (a) kateku tanat-1, (b) kateku tanat-2,
(c) kateku tanat-3.
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Gambar 4. Kemungkinan penjatuhan
quarsetin (a) quarsetin-1, (b) quarsetin-2.

Sistem ini dibuat dengan asumsi bahwa
adsorbat teradsorbsi pada permukaan kristal
perak sempurna. Sementara Seluruh atom-
atom penyusun katekin, kateku tanat dan
quarsetin dibiarkan bergerak saat proses
optimasi geometri berlangsung.

Untuk menciptakan kondisi yang riil dari
sistem, grid k-vektor di atur pada sistem,
dengan penggandaan grid k-point dua ke arah
sumbu x dan sumbu y, dan satu ke arah
sumbu z. SCC toleransi 0,01 dengan skema
pencampuran metoda “broyden (0,2)” dan
eigensolver  “devide  and  conquer”.
Konvergen toleransi di atur 0,005 eV dan
smearing 0,01 Ha.

Energi ikatan adsorpsi satu molekul katekin,
kateku tanat dan quarsetin didapatkan dengan
menghitung selisih energi kombinasi sistem
dan energi sistem yang terisolasi.

AEikt = AEsubJrabs - AEsub - AEabs
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dimana Eg,..0s adalah energi optimasi sistem
adsorbat yang teradsorbsi pada permukaan
perak, Eg, dan E,s merupakan energi
masing-masing substrat dan adsorbat pada
sistem terisolasi. Untuk menghitung energi
adsorbat dan substrat terisolasi, sistem
komputasi dibuat sama yaitu dalam sistem
ikatan berkala dan sistem perhitungan yang
sama.

HASIL DAN DISKUSI

Struktur kimia katekin, kateku tanat dan
quarsetin ditunjukan pada Gambar 5. Dari
Gambar 5 tersebut dapat dilihat, senyawa-
senyawa ini memiliki gugus-gugus hidroksi
kaya  elektron bebas, yang  dapat
disumbangkan untuk membentuk ikatan
dengan persenyawaan elektropositif seperti
kristal perak "),

Kereaktifan dari senyawa-senyawa polifenol
yang digunakan sebagai capping agent,
sangat dipengaruhi oleh jumlah gugus
hidroksi yang ada pada molekul-molekul
tersebut  ""?% Akan tetapi pada proses
adsorpsi, efek sterik dan model penjatuhan
diperkirakan juga akan berpengaruh cukup
besar terhadap energi adsorpsi dari molekul-
molekul tersebut.

C)

HO.

Gambar 5. Struktur molekul (a) katekin, (b)
kateku tanat (c) quarsetin.

Tabel 1 merupakan hasil optimasi katekin,
kateku tanat dan quarsetin pada sistem
terisolasi menggunakan metoda DFT-B, DFT
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dan PM3. Hasil optimasi tersebut
memperlihatkan molekul quarsetin memiliki
kereaktifan yang lebih tinggi dibandingkan
dengan katekin karena memiliki energi gap
yang lebih kecil. Data ini sesuai dengan data
eksperimen yang menunjukan  bahwa
keberadaan gugus hidroksi dan karbonil pada
suatu senyawa polifenol, akan meningkatkan
kereaktifan senyawa tersebut > **. Selain itu
data ini juga membuktikan bahwa pada
sistem tertentu, terutama sistem yang
dipelajari saat ini, metoda DFT-B memiliki
akurasi perhitungan yang sama baiknya
dengan menggunakan metoda DFT itu
sendiri.

Hasil optimasi model-model penjatuhan
katekin, kateku tanat dan quarsetin
menggunakan metoda DFT-B selanjutnya
dibandingkan dengan hasil eksperimen
sintesis nanopartikel emas menggunakan
katekin dan  quarsetin, serta  persen
enkapsulasi senyawa  tersebut  pada
permukaan nanopartikel emas, yang memiliki
sifat hampir sama dengan nanopartikel
perak ** seperti yang terlihat pada Tabel 2.
Dari Tabel 2 dapat dilihat quarsetin memiliki
energi adsorpsi rata-rata yang lebih besar
dibandingkan dengan katekin. Dengan energi
adsorbsi sebesar 29,93 kkal/mol,
menyebabkan quarsetin dapat terserap lebih
banyak pada permukaan perak yaitu sebesar
79,84%, dibandingkan katekin yang hanya
terserap sebesar 76,14% karena memiliki
energi adsorbsi lebih kecil yaitu sebesar
20,37 kkal/mol.
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Dari data eksperimen pada Tabel 2 juga
memperlihatkan ukuran nanopartikel hasil
sintesis nanopartikel emas menggunakan
senyawa quarsetin yaitu sebesar 399,67 nm,
lebih kecil dibandingkan dengan ukuran
nanopartikel emas yang disintesis
menggunakan senyawa katekin, yakni
sebesar 410,59 nm. Hasil ini sesuai dengan
teori bahwa semakin kuat adsorbat
teradsorbsi pada permukaan substrat, maka
akan semakin kuat untuk menghalangi proses
aglomerasi partikel, sehingga nanopartikel
yang dihasilkan akan semakin kecil 7,

Range persen enkapsulasi katekin pada
Tabel 2 memiliki nilai sebesar +6,13%,
angka ini lebih besar jika dibandingkan
dengan range persen enkapsulasi quarsetin
yaitu sebesar + 2,5%. Data ini diperkirakan
berkaitan dengan kemungkinan variasi model
penjatuhan  adsorbat pada  permukaan
substrat. Semakin sedikit variasi model
penjatuhan adsorbat pada permukaan substrat
diperkirakan akan menurunkan persen range
enkapsulasi senyawa pada permukaan logam,
dengan kata lain akan meningkatkan
kehomogenan ukuran nanopartikel hasil
sintesis menggunakan senyawa tersebut dan
begitu juga sebaliknya.

Energi ikatan antara katekin, kateku tanat dan
quarsetin kurang dari 100 kkal/mol, diperkuat
dengan panjang ikatan antara katekin, kateku
tanat dan quarsetin dengan permukaan perak
bernilai lebih dari 2,0 A seperti yang terlihat
pada Gambar 6, yang menunjukan molekul
katekin, kateku tanat dan quarsetin hanya
teradsorpsi secara fisika **!,

Tabel 1. Merupakan hasil optimasi DFTB katekin, kateku tanat dan quarsetin pada sistem
terisolasi, yang dibandingkan dengan hasil optimasi DFT dan PM3

. DFT PM3
Energl (eV) DFT-B (CASTEP) [21] (MOPAC) [22]

Quarsetin Egomo -5,326 -5,472 -9,027
Quarsetin ELymo -2,083 -1,799 -1,484
Quarsetin Egy, 3,243 3,672 7,543
Katekin Exomo -5,373 -5,566 -8,846
Katekin E; ymo -1,248 -0,167 -0,205
Katekin Eg,p 4,125 5,733 8,641
Kateku tanat Exomo -5,199 - -

Kateku tanat E; ymo -1,421 - -

Kateku tanat Eg,p 3,778 - -
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Tabel 2. Energi adsorpsi hasil optimasi model-model penjatuhan katekin, kateku tanat dan
quarsetin pada permukaan perak, yang dibandingkan dengan persen enkapsulasi dan ukuran

partikel emas hasil eksperimen

Model adsorpsi Energi ikatan (kkal/mol) Enkapsulasi Ukuran Partikel
Rata-rata PLGA (%) " PLGA (nm) %

Quarsetin 01 -34,8934 -29,9299 79,84

399,67
Quarsetin 02 -24,9663 2 model +2,5
Katekin 01 -18,0271
Katekin 02 -25,7087 -20,3734 76,14

410,59
Katekin 03 -16,5436 4 model + 6,13
Katekin 04 -21,2143
Kateku tanat 01 -30,6298
Kateku tanat 02 -24,9748 - - -
Kateku tanat 03 -16,5758

KESIMPULAN

Gambar 6. Panjang rata-rata ikatan molekul
katekin, kateku tanat dan quarsetin pada
permukaan perak bernilai lebih dari 2,0 A.

Adsorpsi secara fisik yang terjadi antara
katekin, kateku tanat dan quarsetin membuat
molekul-molekul tersebut dapat
menghasilkan nanopartikel dengan ukuran
yang baik tanpa merusak struktur kristal
tersebut dan juga membuat senyawa ini lebih
mudah dipisah dari produk nanopartikel yang
dihasilkan ).
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Dari hasil perhitungan yang didapatkan,
metoda DFT-B memiliki akurasi yang sama
baiknya dengan perhitungan komputasi
menggunakan metoda DFT dalam
mempelajari mekanisme interdifusi senyawa
organik pada permukaan perak. Hasil
perhitungan DFT-B memperlihatkan senyawa
katekin, kateku tanat dan quarsetin
merupakan senyawa capping agent yang
baik, akan tetapi diantara ketiga senyawa
tersebut, quarsetin merupakan capping agent
yang paling baik digunakan untuk
menghasilkan nanopartikel dengan ukuran
dan tingkat kehomogenan yang baik.
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