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ABSTRAK

Sintesis Senyawa p-t-Butilkaliks[6]Arena dengan Teknik Grinding dan
Aplikasinya sebagai Adsorben lon Logam Berat Cr(l11)

Oleh:
Afifah Mufidati
14630033

Pembimbing:
Ibu Dr. Susy Yunita Prabawati, M.Si.

Senyawa p-t-butilkaliks[6]arena telah disintesis dari bahan dasar p-t-
butilfenol dan formaldehida menggunakan teknik grinding (solvent free) dengan
bantuan katalis basa KOH. Teknik ini dilakukan dengan penggerusan tanpa
menggunakan pelarut sehingga ramah terhadap lingkungan. Sintesis terjadi
melalui reaksi substitusi elektrofilik. Produk yang dihasilkan berupa Kkristal
berwarna kuning kecokelatan dengan titik leleh >300°C, tidak larut dalam air
tetapi larut dalam metanol dengan randemen sebesar 62,58 %. Karakterisasi
produk dilakukan dengan analisis FTIR yang menunjukkan vibrasi jembatan
metilen (-CH,-) pada bilangan gelombang 1473.62 cm™ dan analisis LC-MS yang
menunjukkan bahwa berat molekul senyawa sebesar 974.77 g/mol. Produk diuji
kemampuan adsorpsinya untuk ion logam Cr(lil) pada kondisi pH 5 dengan
variasi konsentrasi awal ion logam. Hasil yang diperoleh menunjukkan kapasitas
adsorpsi sebesar 7,414x10° mol/g dengan nilai energi Gibbs sebesar -26,198
kJ/mol.

Kata Kunci: p-t-butilkaliks[6]arena, grinding, adsorben.

XV



BAB |

PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Perkembangan industri terus meningkat seiring dengan semakin
bertambahnya kebutuhan hidup manusia. Keberadaan industri sebagai pemenuh
kebutuhan ini tidak hanya membawa keuntungan, namun juga menyebabkan
kerugian karena menghasilkan sisa produksi atau limbah. Limbah industri
biasanya dibuang ke sungai atau perairan sehingga dapat menyebabkan
pencemaran lingkungan dan mengancam kehidupan makhluk hidup di sekitarnya.

Salah satu limbah industri yang berbahaya adalah limbah logam berat.
Tidak seperti zat pencemar organik, logam berat bersifat nonbiodegradable,
cenderung terakumulasi pada organisme hidup dan banyak logam berat yang
beracun (Siddiquee dkk, 2015). Adanya ion-ion logam berat dalam limbah
industri telah lama menjadi objek dalam bidang kimia analitik maupun kimia
lingkungan dan perlu mendapat perhatian khusus, mengingat dalam konsentrasi
tertentu dapat memberikan efek toksik yang, berbahaya bagi-kehidupan manusia
dan lingkungan di sekitarnya (Lelifajri, 2010). Beberapa logam berat yang
terdapat dalam air-limbah adalah besi (Fe), kadmium (Cd),”mangan (Mn), krom
(Cr), tembaga (Cu), kobalt (Co), perak (Ag), seng (Zn), timbal (Pb) dan nikel (Ni)
(Wilyanda dan Chairil, 2016).

Logam kromium (Cr) merupakan logam berat yang banyak ditemukan di
perairan sebagai pencemar. Limbah logam ini biasanya berasal dari industri

pelapisan logam (electroplating) (Siddiquee dkk, 2015) pendingin air, plup, proses



pemurnian bijih dan petroleum (Suminten dkk, 2014) dan lain-lain. Logam yang
termasuk ke dalam asam keras ini termasuk logam esensial yang dibutuhkan oleh
tubuh manusia dalam jumlah kecil, tetapi dalam dosis yang berlebihan dapat
bersifat toksik (Roat-Malone, 2007).

Berbagai metode pengolahan limbah sudah banyak dilakukan guna
mengurangi dampak yang ditimbulkan oleh logam berat kromium. Pengolahan
limbah tersebut diantaranya presipitasi (Avessa dkk, 2016), koagulasi-flokulasi
(Giacinta dkk, 2013), ekstraksi (Rahmahida, 2012) dan juga adsorpsi. Diantara
beberapa metode yang ada, metode adsorpsi mendapat banyak perhatian karena
metode ini relatif sederhana, murah dan juga efektif dalam menghilangkan logam
berat, terutama dalam konsentrasi medium hingga rendah (Prabawati dkk, 2012).

Metode adsorpsi umumnya berdasar pada interaksi ion logam dengan
gugus fungsional yang ada pada permukaan adsroben melalui interaksi
pembentukan kompleks dan biasanya terjadi pada permukaan padatan yang kaya
akan gugus fungsional seperti -OH, -NH, -SH, dan -COOH (Stum dan Morgan,
1996). Penggunaan metode adsorpsi untuk mengatasi masalah logam berat
kromium di perairan telah dilaporkan dalam berbagi penelitian, diantaranya
penggunaan adsorben silika gel (Asih dan Suidarta, 2016), arang aktif (Mirnawati,
2016), zeolit alam (Ashadi, 2013), kitosan (Khabibi dkk, 2012) dan lain
sebagainya.

Senyawa lain yang juga berpotensi sebagai adsorben adalah kaliksarena.
Kaliksarena adalah oligomer sintetik yang mengandung cincin aromatis (fenol

atau resorsinol) dalam suatu deret siklis yang dihubungkan oleh suatu jembatan



(metilen atau metin) (Utomo, 2014). Senyawa ini merupakan supramolekul

berbentuk mangkuk atau piala (Sardjono dan Rahmi, 2017).

/— upper rim

Gambar 1.1Struktur Dasar Kaliksarena (Gutsche (2008).

Keunikan struktur kaliksarena ~membuat senyawa ini  banyak
dikembangkan untuk memperoleh senyawa kaliksarena dengan sifat-sifat khas
yang dapat berguna diberbagai bidang, salah satunya sebagai inang (host-guest)
untuk molekul atau ion yang memiliki ukuran lebih kecil dari diameter
mangkuknya. Senyawa kaliksarena memiliki gugus hidroksi (OH-) yang berperan
penting sebagai gugus aktif untuk mengikat kation (Prabawati dkk, 2012). Dalam
teori asam-basa keras-lunak (Hard-Soft Acid-Base), gugus OH- sendiri termasuk
golongan basa keras yang dapat berikatan secara kuat dengan asam Kkeras
(Pearson, 1968). Beberapa contoh penggunaan kaliksarena sebagai adsoben antara
lain  C-metilkaliks[4]resorsinarena untuk adsorpsi logam Pb(ll) dan Cr(ll)
(Jumina dkk, 2011), poli-5-alil-kaliks[4]arena untuk logam .Pb(11), Cd(ll), dan
Cr(11l) (Handayani dkk, 2011), poli-kaliks[6]arena untuk logam Cd(Il), Cu(ll),
dan Cr (I1l) (Prabawati dkk, 2012), 25,26,27,28-tetrakis(2-etoksietoksi)-
kaliks[4]arena untuk logam As(IIl1) (Memon dan Imdadullah, 2012) dan lain
sebagainya.

Sintesis senyawa kaliksarena melalui metode konvensional sudah

dilakukan secara luas dengan melakukan pemanasan pada suhu 50-120°C selama



1,5-45 jam dalam suasana asam ataupun basa dengan hasil dapat mencapai 50-
91%. Sintesis melalui metode konvensional ini membutuhkan berbagai macam
pelarut dalam jumlah yang tidak sedikit (Sardjono dan Rahmi, 2017).

Pemanasan pada suhu tinggi, lamanya waktu reaksi, dan penggunaan
jumlah pelarut yang banyak membuat para peneliti mengembangkan metode yang
lebih ramah lingkungan, seperti metode microwave-assisted dan juga metode
solvent-free (Sardjono dan Rahmi, 2017). Seorang kimiawan, baik dalam ranah
akademi maupun industri harus peduli terhadap lingkungan dan sedapat mungkin
mengikuti 12 prinsip Green Chemistry yang dibuat pada tahun 1990 (Majee dkk,
2016). Beberapa faktor penting dalam prinsip green chemistry yang dapat
dilakukan seorang kimiawan adalah melakukan reaksi kimia dengan mengurangi
waktu reaksi, mengurangi kebutuhan energi untuk pemanasan atau pendinginan,
mengurangi penggunaan katalis dan pelarut beserta limbah yang dihasilkannya
(Atwood dkk, 2005).

Metode solvent-free mulai banyak dilakukan dalam melakukan reaksi
kimia (Atwoed dkk, 2005). Metode ini hanya menggantungkan hasil reaksi pada
proses penumbukan tanpa adanya pemanasan (Sardjono dan- Rahmi, 2017)
sehingga disebut juga sebagai teknik grinding. Pemikiran bahwa *“suatu reaksi
tidak akan berhasil tanpa adanya pelarut” sekarang ini rupanya sudah tidak bisa
digunakan lagi seiring dengan telah dilakukannya berbagai macam reaksi dalam
keadaan padatan (solid state reaction) tanpa menggunakan pelarut. Faktanya,

dalam beberapa kasus, reaksi tersebut lebih efektif dan selektif bila dibandingkan



dengan reaksi dengan pelarut. Reaksi tersebut mudah dilakukan, mengurangi
polusi, lebih ekonomis dan terutama penting dalam industri (Majee dkk, 2016).

Penggunaan metode solvent-free atau grinding dalam sintesis beberapa
senyawa kaliksarena telah dilaporkan, diantaranya kaliks[4]resorsiarena (Robert
dkk, 2001), pirogalol[4]arena (Atwood dkk, 2005) dan pillar[6]arena (Santra dkk,
2015). Metode ini sangat sederhana, efisien energi, serta dapat menghasilkan
randemen yang tinggi yaitu sekitar 78-96% (Majee dkk, 2016). Meskipun
demikian, sejauh penelusuran penulis, penelitian serupa masih jarang dilakukan,
terutama di Indonesia. Salah satu turunan senyawa kaliksarena yang berhasil
disintesis dengan teknik grinding di Indonesia adalah senyawa C-2,6-dimetil-
6hidroksiheptilkaliks[4] resorsiarena (Sobariah, 2011). Selain itu, metode ini
belum digunakan pada penelitian yang memiliki target berupa senyawa
kaliks[6]arena.

Berdasarkan pemaparan di atas, maka pada penelitian ini akan dilakukan
sintesis senyawa p-t-butilkaliks[6]arena dari p-t-butilfenol dan paraformaldehida
dalam suasana basa KOH"dengan metode solvent-free teknik grinding. Senyawa
p-t-butilkaliks[6]arena dipilih karena merupakan senyawa yang diteliti pada awal
perkembangan kaliksarena, sehingga penggunaan metode baru diharapkan dapat
bermanfaat bagi perkembangan ilmu pengetahuan di bidang tersebut. Selain itu,
senyawa ini relatif sederhana bila dibandingkan dengan senyawa kaliksarena
lainnya. Didukung dengan kesesuaian sifat asam-basa lunak-kerasnya, senyawa
kaliksarena yang terbentuk akan diaplikasikan sebagai adsorben logam berat

Cr(111). Penelitian ini diharapkan dapat memberikan hasil yang maksimal namun



tetap aman bagi lingkungan dan juga menambah alternatif pengolahan

permasalahan logam berat di lingkungan.

B.

C

D.

Rumusan Masalah
Rumusan masalah pada penelitian ini adalah:
Bagaimana proses sintesis senyawa p-t-butilkaliks[6]arena melalui teknik
grinding?
Bagaimana kemampuan senyawa p-t-butilkaliks[6]arena hasil sintesis sebagai

adsorben ion logam berat Cr(111)?

. Tujuan Penelitian

Berdasarkan rumusan masalah diatas, maka tujuan penelitian ini adalah:
Mengetahui proses sintesis senyawa p-t-butilkaliks[6]arena melalui teknik
grinding.

Mengetahui kemampuan senyawa p-t-butilkaliks[6]arena hasil sintesis

sebagai adsorben ion loagam berat Cr(l1I).

Batasan Masalah
Batasan masalah pada penelitian ini adalah:
Sintesis senyawa p-t-butilkaliks[6]arena dilakukan menggunakan metode
solvent-free dengan teknik grinding dari bahan dasar p-t-butilfenol dan

formaldehida serta KOH sebagai katalis.



2. ldentifikasi senyawa p-t-butilkaliks[6]arena dilakukan menggunakan
melting point apparatus, Kromatografi Lapis Tipis (KLT),
spektrofotometer Fourier Transform Infra Red (FTIR) dan Liquid
Chromatography- Mass Spectrofotometry (LC-MS).

3. Uji adsorpsi p-t-butilkaliks[6]arena terhadap ion logam berat Cr(ll1)
dilakukan pada larutan sampel 11,025; 22,130; 34,652; 49,376 dan 59,073
ppm dengan pH 5 dan waktu kontak 120 menit.

4. Analisis filtrat hasil adsorpsi dilakukan menggunakan Atomic Absorption
Spectrophotometer (AAS).

5. Logam berat yang digunakan adalah logam berat Cr(lll) dari senyawa

CI'C|3.6H20.

E. Manfaat Penelitian

Penelitian ini bermanfaat bagi perkembangan ilmu pengetahuan, khususnya
dalam bidang kimia organik karena penggunaan teknik baru yang ramah
lingkungan yaitu teknik grinding untuk sintesis senyawa p-t-butilkaliks[6]arena
dapat memperkaya khazanah hidang makromolekul, terutama kaliksarena. Selain
itu, penelitian ini dapat bermanfaat bagi lingkungan karena menambah alternatif

dalam penanganan limbah logam berat.



BAB V
PENUTUP

A. Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, dapat disimpulkan bahwa:

1. Sintesis senyawa p-t-butilkaliks[6]arena dapat dilakukan melalui teknik
grinding dari bahan dasar p-t-butilfenol dan formaldehida dengan bantuan
katalis KOH. Reaksi yang terjadi adalah reaksi substitusi aromatik elektrofilik.
Waktu sintesis lebih relatif lebih cepat dan limbah yang dihasilkan lebih
sedikit bila dibandingkan dengan teknik konvensional. Produk yang dihasilkan
berupa kristal berwarna kuning kecokelatan dengan titik leleh >300°C, tidak
larut dalam air tetapi larut dalam metanol dengan jumlah randemen sebanyak
62,58%

2. Kemampuan senyawa p-t-butilkaliks[6]arena hasil sintesis sebagai adsorben
ion logam berat Cr (I11) diuji dalam kondisi pH 5 dengan variasi konsentrasi
awal ion logam. Hasil menunjukkan bahwa adsorpsi mengikuti isoterm
Langmuit. dengan kapasitas adsorpsisebesar. 7,414x107° mol/g dengan nilai
energi Gibbs sebesar -26,198 kJ/mol.

B. Saran

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, terdapat beberapa saran terkait

penelitian ini, diantaranya:
1. Perlu dilakukan analisis menggunakan Surface Area Analyzer (SAA) agar
dapat mengetahui luas permukaan dan ukuran pori senyawa hasil grinding

serta analisis SEM/TEM untuk mengetahui struktur porinya.
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. Perlu dilakukan uji adsorpsi lebih dari satu kali pengulangan agar

mendapatkan hasil yang lebih akurat.

. Perlu dilakukan variasi suhu dalam uji adsorpsi agar dapat dihitung

parameter termodinamika dan energi adsorpsinya.
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LAMPIRAN

1. Perhitungan Randemen

Diketahui:
Massa p-t-butilfenol = 1,8080 g Mr p-t-butilfenol = 150,22 g/mol
Massa formaldehida = 1,6216 g Mr formaldehida = 30,03 g/mol
Massa percobaan = 1,2182 g Mr p-t-butilkaliks[6]arena = 973,3696 g/mol

massa _ 1,8080g

mol p-t-butilfenol = —
Mr 150,22 g/mol

=0,012 mol

massa _ 1,6216 g

mol formaldehida = =
Mr 30,03 g/mol

= 0,054 mol

Persamaan kimia:

6 p-t-butilfenol + 6 formaldehida 37% —p-t-butilkaliks[6]arena

0,012 mol 0,054 mol -
0,012 mol 0,012 mol 0,002 mol
- 0,032 mol 0,002 mol

Massa p-t-butilkaliks[6]arena teoritis = 0,002 mol x 973,3696 g/mol

=1,9467.9

massa percobaan
Randemen = ——X 100%
massa teoritis

_12182g
T 1,9467 g

X 100%

=62,58 %
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2. Spektrum FTIR Senyawa Hasil Sintesis
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3. Kromatogram LC-MS Senyawa Hasil Sintesis
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4. Uji Adsorpsi menggunakan Senyawa p-t-butilkaliks[6]arena
a. Pembuatan larutan Cr(l1l)

Konsentrasi 1000 ppm dalam 100 mL

Mr CrCl 3.H20

Massa Cr% = Konsentrasi Cr¥* x volume larutan x ¥
r ur

266,436 g/mol

= 1000 mg/L x 0,1 L x 51,996 g /mol

=0,0512 mg

=0,0512¢
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b. Tabel Hasil Perhitungan Pengaruh Konsentrasi Awal lon Logam

Cr(l11)
Co teoritis Co terukur Ce (mg/L) teracélgorp
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
10 11,025 0,059 10,966
20 22,130 5,861 16,269
35 34,652 18,949 15,704
50 49,376 29,866 19,510
60 59,073 39,643 19,430
c. Hasil Perhitungan Isoterm Adsopsi
Co Volume Massa
terukur (mC'/aL) Larutan adsorben (mqe/) C(:e/ﬁf (Irc;]g /Cll_e) (Ifng ;qe)
(mg/L) g Cr (L) (gram) g’ g g g9/g
11.025 0.059 0.01 0.008 0.214 0.275 -1.229 -0.669
22.130 5.861 0.01 0.008 0.318 18.445 0.768 -0.498
34.652 18.949 0.01 0.008 0.307 61.780 1.278 -0.513
49.376  29.866 0.01 0.008 0.381 78.377 1.475 -0.419
59.073 39.643 0.01 0.008 0.379 104.464 1598 -0.421
Isoterm Langmuir
120.0
100.0
%: 80.0 ., p
o 600 ®
= o y =2.594% + 3,701
5 400 R2=0.985
20.0 »
00 &
0 10 20 30 40 50
Ce (mg/L)

Persamaan Langmuir

Ce 1

—=—"=Ce+

qe gqm

KL .qm



Persamaan garis lurus = y = 2.5942x + 3.7012 dengan R? = 0.9857

Ce
e _ 8/L _
= —mg/L = g/mg

1
Satuan slope =— =
gqm Ce

1 —
Slope = e 2.5942 g/mg

gm= 0,3855 mg/g

_0,3855 mg /g
"~ 51,996 g/mol

Om

Qm = 7,414 x 10° mmol/g = 7,414 x 10°® mol/g

. Ce mg /L
Satuan intersep = sumbuy = —————=g/L
P y qe mg/g g

1
Intersep = KL qm = 3.7012 g/L

_ 1
" 7,414 x 10—6mol/g X 3.7012 g/L

KL

K, = 36,442 x 10% L/mol

Isoterm Freundlich

Freundlich y =0.083x - 0.569
O R2=10.913

-15 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 Ls 2
-0.2

¢ 0.4

: _ .0

é ............. @ttt ‘

% .............. ._0:6 ........

2 PR

.8
log Ce (mg/L)
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Persamaan Freundlich
1
Log ge = n—log Ce + log Kr

Persamaan garis lurus = y = 0.0836x - 0.5691 dengan R? = 0.9137

Slope = — = 0.0836

n

n=11,9617

Satuan intersep = sumbu y = log ge = mg/g
Intersep = log Kr = - 0.5691 mg/g

Kg= 10 0569 mg/g

Kr= 10,2534 mg/g

_0,2534 mg/g

F~ 51,996 g/mol

Kr = 4,8734 mmollg = 4,8734 x 10° mol/g

d. Hasil Perhitungan Energi Gibbs
AG%=-R T InK,
AG® = -[(8,314 JK'mol™) (300 K) (36,442 x 10° Lmol™)]
AG® = -26198-3'mol*

AG°® = -26,198 kJ

o1

mol’
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