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ABSTRAK

Sintesis Senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena dan Penggunaannya
Sebagai Ekstraktan Logam Berat Cr(l11)

Kaliksarena merupakan suatu senyawa oligomer siklis yang tersusun dari
satuan-satuan aromatis dan dihubungkan oleh suatu jembatan metilen. Kaliksarena
dapat dimodifikasi baik itu pada cincin bagian atas maupun pada cincin bagian
bawah. Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis turunan senyawa kaliksarena
dengan memodifikasi gugus —OH pada bagian bawah kaliksarena dengan gugus
ester dan digunakan sebagai esktraktan ion logam berat Cr(l1I).

Senyawa yang disintesis pada penelitian ini adalah senyawa p-t-butil-heksa-
esterkaliks[6]arena. Sintesis senyawa tersebut dilakukan melalui reaksi esterifikasi
menggunakan bahan dasar p-t-butilkaliks[6]arena, etil-2-kloroasetat, Nal, dan
K,COg, serta menggunakan pelarut aseton kering. Identifikasi struktur produk
hasil sintesis dilakukan dengan menggunakan spektrofotometer IR dan
spektrofotometer *H-NMR. Aplikasi senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena
dilakukan dengan menggunakan sistem shaker pada variasi pH dan waktu kontak
awal ion logam.

Produk hasil sintesis berupa padatan kuning kecoklatan dengan rendemen
sebesar 68,55% dan titik lebur 210-212°C. Hasil penelitian menunjukkan bahwa
proses ekstraksi ion logam berat Cr(lll) oleh senyawa p-t-butil-heksa-
esterkaliks[6]arena mencapai pH optimum pada pH 4 dengan persentase ekstraksi
sebesar 16,01%. Proses ekstraksi selanjutnya dilakukan pada variasi waktu kontak
awal ion logam dan mencapai waktu optimum sebesar 23,95% pada waktu 90
menit.

Kata kunci : kaliksarena, p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena, ekstraksi, ion logam
berat Cr(l11)
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BAB I

PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Permasalahan lingkungan merupakan topik serius untuk ditindaklanjuti,
karena dampaknya dapat menimbulkan permasalahan lain yang dapat
mengancam kehidupan manusia dan makhluk hidup lainnya. Salah satu
permasalahannya adalah pencemaran lingkungan oleh limbah bahan kimia
serta limbah hasil usaha pertambangan yang mengandung logam-logam berat
yang sulit untuk diolah kembali, termasuk logam krom(I11). Logam ini sangat
berbahaya apabila makhluk hidup tanpa sengaja mengkonsumsinya ke dalam
tubuh. Logam krom bersifat stabil dan toksik, sehingga menyebabkan kanker
paru-paru, iritasi, kerusakan hati (liver), ginjal bahkan kematian (Widowati,
2008), dan juga dapat membahayakan ekosistem di dalamnya. Selain itu,
logam krom dengan valensi 6 akan mudah tereduksi menjadi krom tivalensi
apabila bersinggungan dengan bahan organik daripada krom trivalensi (Holm,
dkk., 2002).

Berbagai macam metode penelitian telah dikembangkan sebagai upaya
penyelamatan lingkungan, diantaranya yaitu metode adsorpsi dan metode
ekstraksi dengan bahan kimia tertentu (Chao dkk., 1998). Beberapa golongan
senyawa yang dapat digunakan untuk dijadikan sebagai senyawa penjebak
diantaranya adalah eter mahkota, siklodektrin (Mutihac dkk., 2002; Ohto dan

Maeda, 1994), dan makrosiklik kaliksarena (Parzhuchowski dkk., 1999).



Senyawa yang memiliki potensi besar untuk dikembangkan dan
diharapkan dapat memenuhi kriteria bahan kimia yang digunakan sebagai
bahan penjebak ion logam berat Cr(lll) adalah kaliksarena, yaitu suatu
senyawa oligomer siklis yang tersusun dari satuan-satuan aromatis yang
dihubungkan oleh suatu jembatan metilen (Gambar 1.1). Kaliksarena
mempunyai kemungkinan untuk dimodifikasi pada jenis dan jumlah satuan
aromatis, jenis jembatan, maupun jenis gugus fungsional. Kaliksarena
mempunyai geometri yang berbentuk seperti keranjang dan berongga
sehingga dapat digunakan sebagai penjebak molekul atau ion tamu (Gutsche,

1989).

Gambar 1.1. Struktur dasar kaliksarena

Hasil penelitian sebelumnya menunjukkan bahwa kaliksarena telah
banyak digunakan sebagai ekstraktor logam karena geometri dan gugus
fungsinya seperti yang telah dilaporkan oleh Shinkai dkk., (1986) dan Sonoda
dkk., (1999). Kedua peneliti ini telah berhasil mengekstrak logam uranium
(UO,*") dari larutan air sebanyak 81-84% menggunakan hidroksi

kaliks[n]arena-p-sulfonat.



Sintesis kaliksarena dapat dilakukan melalui berbagai cara. Kelompok
senyawa ini lazim disintesis dari 4-alkilfenol, khususnya 4-t-butilfenol dalam
suasana basa, asam maupun netral. Produk yang dihasilkan dapat berupa
kaliks[4]arena, kaliks[6]arena maupun kaliks[8]arena tergantung dari basa
yang digunakan (Gutsche, 1998), sedangkan dalam suasana asam
menghasilkan kaliksarena non hidroksilat (Wu dan Speas, 1987). Pemberian
nomor di antara kata kaliks dan arena menunjukkan jumlah unit fenolik,
sehingga bila kaliksarena mengandung 6 cincin fenol maka disebut
kaliks[6]arena.

Sintesis senyawa kaliks[6]arena jauh lebih mudah daripada
kaliks[4]arena. Selain itu, molekul kaliks[6]arena memiliki diameter rongga
yaitu 2,0 — 2,9 A yang sesuai dengan diameter ion logam berat periode bawah
yang memiliki ukuran kation antara 1,3 — 2,4 A, sedangkan kaliks[8]arena
memiliki ukuran rongga yang terlalu besar sehingga kurang efektif sebagai
ekstraktan logam berat (Gutsche, 1998).

Cincin kaliksarena dapat dimodifikasi pada gugus bagian bawah
dan/atau atas. Modifikasi ini menghasilkan berbagai macam turunan
kaliksarena seperti masuknya gugus ester, keto, dan amida pada bagian
bawah cincin menghasilkan senyawa turunan kaliksarena yang mempunyai
ekstrabilitas yang tinggi terhadap Na*, K*, Rb* dan Cs* (Collin dkk., 1989).

Prabawati (2012) melaporkan telah mensintesis senyawa kaliks[6]arena
dan turunannya yaitu poli-propilkaliks[6]arena dengan memodifikasi gugus

bagian bawah kaliks[6]arena dengan reaksi esterifikasi dan hidrolisis



sehingga membentuk turunan senyawa ester dan asam karboksilatnya.
Penggunaan senyawa kaliks[6]arena dan turunannya sebagai adsorben untuk
ion logam berat Cu(Il), Cd(Il) dan Cr(I11) memberikan hasil bahwa senyawa
kaliks[6]arena dengan gugus hidroksi (-OH) pada bagian bawah yaitu p-t-
butil-37-monoalilloksi-38-39-40-41-42-pentahidroksikaliks[6]arena dapat
mengadsorp sebesar 29,38 umol/g untuk logam Cd(Il), 41,08 umol/g untuk
logam Cu(ll) dan 77,39 umol/g. Sedangkan turunan senyawa ester yaitu p-t-
butil-37-monoalilloksi-38-39-40-41-41-penta-ester-kaliks[6]arena dapat
mengadsorp ion logam Cd(ll) sebesar 24,41 umol/g, Cu(ll) sebesar 58,69
umol/g dan Cr(lll) 25,27 pmol/g. Firdaus (2007) juga melaporkan telah
mensintesis turunan senyawa kaliks[4]arena dengan memodifikasi cincin
bagian atas kaliks[4]arena dengan gugus amina yang berfungsi sebagai
ekstraktor logam Cr**, Cd** dan Pb?*. Dalam penelitiannya dijelaskan bahwa
kemampuan senyawa kaliksarena sebagai ekstraktan lebih besar bila
dibandingkan sebagai adsorben, yakni 80,3% untuk logam Cr®*, 40,2% logam
Cd?*, dan 73,0% logam Pb?*.

Pada penelitian ini akan dilakukan sintesis p-t-butil-heksa-
esterkaliks[6]arena dari p-t-butilkaliks[6]arena. Sintesis p-t-butil-heksa-
esterkaliks[6]arena dilakukan dengan mengubah ke-enam gugus —OH
menjadi gugus ester melalui reaksi esterifikasi. Pengubahan gugus —OH
bertujuan untuk mengetahui daya esktraktabilitas senyawa kaliksarena yang
telah dimodifikasi pada cincin bagian bawah terhadap ion logam berat Cr(l11)

yang terdapat di perairan.



Hasil sintesis senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena diharapkan
dapat membantu dalam menangani permasalahan pencemaran lingkungan,
khususnya terhadap limbah yang mengandung logam berat yang sulit diolah,
dengan cara mengekstrak kation logam berat yang terdapat pada limbah

industri.

Rumusan Masalah
Rumusan masalah pada penelitian ini adalah :

1. Bagaimana cara mensintesis senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena
dari bahan dasar p-t-butilkaliks[6]arena?

2. Bagaimanakah kondisi optimum sintesis p-t-butil-heksa-
esterkaliks[6]arena terhadap variasi pH dan waktu?

3. Bagaimanakah mekanisme ekstraksi ion logam berat Cr(lll) dengan

senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena?

Batasan Masalah
Batasan masalah dalam penelitian yang dilakukan adalah :

1. Bahan dasar utama yang digunakan untuk mensintesis p-t-butil-heksa-
esterkaliks[6]arena adalah p-t-butilkaliks[6]arena.

2. Karakterisasi senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena  dilakukan
menggunakan spektrofotometer infra merah (IR) dan spektrofotometer

resonansi magnet inti ("H-NMR)



3. Optimasi kondisi sintesis p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena dari p-t-

butilkaliks[6]arena dilakukan pada variasi pH dan waktu.

Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah :

1. Mengetahui cara mensintesis p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena dari
bahan dasar p-t-butilkaliks[6]arena.

2. Mengetahui kondisi optimum p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena pada
variasi pH dan waktu.

3. Dapat mengetahui mekanisme ekstraksi ion logam berat Cr(Il1l) dengan

senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena.

Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan kontribusi bagi dunia
sains dan dapat memperkaya hasil-hasil penelitian sebelumnya. Hasil dari
penelitian ini berupa diperolehnya suatu ekstraktan baru yang murah, mudah
diperoleh, dan efektif beserta kondisi operasional ekstraksi yang
menyertainya, dapat dimanfaatkan oleh masyarakat luas dan dunia industri

untuk menangani permasalahan logam berat di perairan lingkungannya.



BAB V

PENUTUP

A. Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian dan pembahasan, maka dapat diambil

kesimpulan sebagai berikut :

1.

Senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena dapat disintesis dari p-t-
butilkaliks[6]arena dengan metode refluks dan menghasilkan rendemen
sebesar 68,55% berupa padatan kuning kecoklatan dengan titik lebur 210-

212°C.

. Kondisi optimum sintesis p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena pada pH 4,0

dengan persentasi ekstraksi sebesar 16,01% dan pada waktu 90 menit
sebesar 23,95%.

Mekanisme ekstraksi ion logam berat Cr(l11) oleh senyawa p-t-butil-heksa-
esterkaliks[6]arena diperkirakan terjadi melalui pembentukan kompleks
antara ion logam  Cr(lll) dengan senyawa p-t-butil-heksa-

esterkaliks[6]arena.
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B. Saran
Berdasarkan hasil penelitian dan pembahasan, maka penulis dapat
memberikan saran sebagai berikut :

1. Perlu adanya sintesis senyawa turunan p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena
dengan memodifikasi gugus bagian bawah Kkaliks[6]arena sehingga
menghasilkan senyawa turunan kaliks[6]arena yang lebih beragam.

2. Perlu adanya kajian lebih lanjut mengenai ekstraksi senyawa p-t-butil-
heksa-esterkaliks[6]arena dengan beberapa ion logam berat lainnya
sehingga dapat mengetahui daya ekstraktabilitas senyawa p-t-butil-heksa-
esterkaliks[6]arena terhadap beberapa ion logam berat seperti Cu(ll),
Pb(I1), Cd(Il) dan masih banyak lagi.

3. Perlu adanya kajian lebih lanjut mengenai ekstraksi senyawa p-t-butil-
heksa-esterkaliks[6]arena dengan variasi massa dan variasi konsentrasi
ekstraktan, sehingga dapat diketahui seberapa besar daya ekstraktabilitas
senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena terhadap ion logam berat

cr(l).
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LAMPIRAN 1

Tabel Hasil Perhitungan pada Variasi pH

Tabel 4.1. Tabel hasil perhitungan proses ekstraksi pada variasi pH awal

larutan
pH [ [Cr¥7awa | [Cr¥Tamnir | [Cr* Torganik D % E
2 4,695 4,101 0,594 0,145 12,66
3 4,101 3,508 0,593 0,169 14,46
4 3,054 2,565 0,489 0,191 16,007
5 1,803 1,692 0,111 0,066 6,156
6 0,610 0,575 0,035 0,061 5,749
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Tabel Hasil Perhitungan pada Variasi Waktu

LAMPIRAN 2

Tabel 4.2. Tabel hasil perhitungan proses ekstraksi pada variasi waktu

Waktu | [Cr*awar | [Cr* Taknir | [Cr**]organik | D % E
30 3,825 3,395 0,430 | 0,127 | 11,269
60 3,861 3,431 0430 01125| 11,14
90 4,040 3,072 0,968 | 0,315 | 23,954
120 3,861 3,144 0,717 | 0,228 18,571
150 3,538 3,072 0,466 | 0,152 | 13,19
180 3,789 3,503 0,286 | 0,082| 7,548
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LAMPIRAN 3

Perhitungan Persentasi Ekstraksi untuk Logam Cr(l11) Oleh Senyawa p-t-

pH

butil-heksa-esterkaliks[6]arena pada Variasi pH

Perhitungan
Corg=4,695-4,101 = 0,594

_ 0,594
4,101

D

=0,145

100 (0,145) _ 14,5
(0,145)+1 1,145

%E = = 12,66

Corg = 4,101 - 3,508 = 0,593

D =22 -0 169
3,508
O%E = 100 (0,593) _ 169 _ 14,46

0,593+1 1,169

Corg = 3,054 — 2,565 = 0,489

0,486
D=—-=0,191

2,565
100 (0,191) _ 19,1

0E = =
0,191+1 1,191

= 16,007

Corg=1,803-1,692=0,111

D=211-0 0656

T 1,692

100 (0,0656) _ 6,56
0,0656+1 1,0656

%E = = 6,156

Corg = 0,610 - 0,575 = 0,035

D =22%_0 061
0,575
04 = 100 0061 _ 61 _ 5,749

0,061+1 1,061
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LAMPIRAN 4

Perhitungan Persentasi Ekstraksi untuk Logam Cr(l11) Oleh Senyawa p-t-
butil-heksa-esterkaliks[6]arena pada Variasi Waktu

Waktu Perhitungan
30 menit Corg = 3,825 — 3,395 = 0,43
D=2 =0,127
3,395
%E — 100 (0,127) — 12,7 — 11,269
(0,127)+1 1,127
60 menit Corg = 3,861 — 3,431 = 0,43
D=2 -0125
3,431
04 = 100 (0,125) _ 125 _ 11.14
0,125+1 1,125
90 menit Corg = 4,040 — 3,072 = 0,968
=222 20,315
3,072
04E = 100 (0315) _ 315 _ 23.954

0315+1 1,315

120 menit Corg = 3,861 —-3,144 = 0,717

D =277 -0228

T 3,144

100 (0,228) _ 22,8
0,228+1 1,228

%E = =18,571

150 menit Corg = 3,538 — 3,072 = 0,466

D=2%¢-0152
3,072
O%E = 100(0,152) _ 152 _ 13.19

0,152+1 1,152

180 menit Corg = 3,789 — 3,503 = 0,286
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D

%E =

_ 0,286
3,503

=0,0816

100 (0,0816) _ 8,16

0,0816+1

" 1,0816

= 7,548
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LAMPIRAN 5

Tabel Integrasi Luasan Puncak Spektra ‘H-NMR

Puncak Pergeseran Kimia (ppm) Integrasi
Puncak 1 7,47 —7,05 1,8
Puncak 2 454 — 450 1,0
Puncak 3 4,31-4,28 2,2
Puncak 4 3,87 - 3,76 1,6
Puncak 5 1,34 -1,32 2,7
Puncak 6 1,14 -1,03 7,8
Total Integrasi 17,1

Jumlah H total =120

_ 120

Integrasi tiap atom 171

Puncak1 =1,8x7,0~12atomH
Puncak2 =10x70~ 7atomH
Puncak3 =2,2x7,0~15atomH
Puncak4 =1,6x7,0~12atomH
Puncak 5 =2,7x7,0~18 atomH

Puncak 6 =7,8x7,0 ~54 atomH

118 atom H

=70
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LAMPIRAN 6

Gambar Spektrum *H-NMR Senyawa p-t-butil-heksa-esterkaliks[6]arena
Hasil Program Chembiodraw Ultra
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LAMPIRAN 7

Tabel Gugus Fungsi Sprktrofotometer Inframerah p-t-butilkaliks[6]arena
(Prabawati, 2012)

Bilangan Intensitas Gugus
Gelombang Serapan
(cm™
3425 58 Melebar Gugus —OH
120358 Tajam Gugus -C-O pada cincin
benzena
3055,24 Lemah C-H tak jenuh aromatik
1627,92 Sedang C=C aromatik
Lemah Cincin tersubstitusi para
871,82
2870-3000 Tajam C-H sp® alifatik
Lemah Gugus CH3 pada t-butil

1365 dan 1291,16

1481,33 Tajam CH, pada jembatan metilen
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LAMPIRAN 8

Tabel Gugus Fungsi Sprktrofotometer Inframerah p-t-butil-heksa-
esterkaliks[6]arena

Bilangan Intensitas Gugus

Gelombang Serapan

(cm™
1759,08 Tajam Gugus Karbonil (C=0)
1288,45-1064,71 Tajam Gugus C-O-C ester
314783 Lemah C-H tak jenuh aromatik
1581,63 Sedang C=C aromatik

Lemah Cincin tersubstitusi para

879,54
2850-3000 Tajam C-H sp® alifatik
1442.75 Lemah Gugus CHg pada t-butil
147362 Tajam CH, pada jembatan metilen
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Tabel Gugus Fungsi Sprktrofotometri Resonansi Magnet Inti (‘*H-NMR)

LAMPIRAN 9

Pergeseran Kimia  Gugus Integrasi
(8) ppm

7,26 (a) Ar-H 12 atom H
4,54 (b) -CH,-C=0 7 atom H
4,29 (c) -O-CH,- 15 atom H
3,80 (d) Jembatan 12 atom H

metilen

1,32 (e) -CHs ester 18 atom H
1,03 (f) T-butil 54 atom H
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LAMPIRAN 10

Dokumentasi

Senyawa hasil sintesis

Proses pencucian dan pemisahan senyawa
produk dalam kloroform

(bawah) dengan NaCl jenuh (atas).

Proses pengadukan dengan sistem shaker
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