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Ringkasan Penclitian
Gleh:
Drs. Busroni, MSi

Scnyawa Tert.butiikaliks{4]arena adalah senyawa target dalam penelitian ini.
Senyawa tert.butilkaliks[4]arena akan  difungsikan sebagai adsorben dan
dxgml.a!(an.s;bagai bahan penjerap kation logam (ion Pb*"). Rencana dalam
| penelitian ini akan mensintesis senyawa tert-butilkaliks[4]arena melalui reaksi
kondensasi dan reaksi siklisasi. Adapun senyawa 5,11,17,23-tetra-tert.butil-
25,26,2'/,28-tetrahidroksikahiks[4]arena  diiakukan  karakterisasi dengan
spektroskopi iR, '"H-NMR 400 MHz, Senyawa Tert-butilkaliks[4]arena akan
digunakan uatuk studi penjerapan kation Pb2" pada berbzgai variasi pH2-6

Kata kunci : Tert.butilkaliks[4]arena, adsorben, adsorpsi, variasi pH.

v
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BAB I
PENDAHULUAN
1.1 Larar Belzkang iviasalah
Banyak upaya telan dilakukan uatuk mengurangi konsentrasi kation logam
berat, karena dilandasi oleh sejum!ah fakta tentang akibat yang ditimbulkan cleh

keberadaan katiun logam berat, khususnya di perairan. Beberapa nietode yang

~ teiah dikembangkan scperti: metoda eketraksi/penjerapan, telah dilaperkan untuk

meungatasi inasalah lingkungan khususnya adanya polutan pada perairan serta
mengatasi pencemaran lingkungan. Untuk mengatasi ini maka telah dibuatlah
senyawa kaliksarena dan beberapa turunan kaliks[4]crown, maierial
kaliks{4]crown dapat diaplikasikan sebagai adsorben/ penijerap, khususinya untuk
menghilangkan senyawa bahan-bahan organik dan anorganik dalam media air
(Takimoto Tatsuya, Kyoto Univ./ http://sciencelinks.TP/J.east/artcle/2005).

Sebagai konsekuensinya kehadiran kation logam berat perlu dipisahkan

atau dieliminasi atav dinilangkan keberadaannya atau dikurangi konsentrasinya
sebelum kation logam berat dimasukkan atau masuk ke dalam rantai makanan
(Roundhill, z004). Racun oleh timbal sangatlah berpengaruh pada anak-anak,
disebabkan cat banyak digunakan pada rumah tinggal dan jika logam ini berada
dalam darah sampai 10 pg/mL dapat berpengaruh terhadap kecerdasan seseorang
(reading disabiiities) (Roundhill, 2004). Metoda adsorpsi telah terbukti efektif

untuk mengurangi konsentrasi logam di perairan seperti yang telah dilaporkan

‘oleh berbagai penelitian, diantaranya dengan menggunakan berbagai adsorben

polimer propilkaliks[4]arena yang mana telah dapat digunakan untuk
mengadsorpsi kation logam Pb(II) (Utomo, 2007).

Konsentrasi Pb dalam perairan tidak tergantung pada musim, tetapi pada
kedalamannya. [on timbal yang terdapat dalam air dapat masuk ke dalam tubuh
ikan dan hewan air lainnya .Umumnya kadar alami Pb dalam air adalah 0,03
pg/mL di air laut dan 0,3 pg/mL di air sungai.

Adsorpsi adalah proses akumulasi adsorbat pada permukaan adsorben
yang disebabkan oleh gaya tarik menarik antar molekul atau interaksi kimia atau

suatu akibat dari gaya pada permukaan padatan yang menarik molekul gas atau
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cairan. Senyawa kaliksarena merupakan objek penelitian yang luas dan
mempunyai xapasitas untuk membentuk kompleks dengan variasi tamu (kation
logam) dan karena mempunyai gugus fungsi selektif, penggunaannya sangati luas
serta memiliki banyak keunggulan saleh satunya dapat dikembangkan pada
senyawa makrosiklis dalam pengetahuan supramolekul.

Berdasarkan uraian tersebut maka pada penelitian ini akan disintesis

senyawa tert-putilkaliks[4]arena yang akan difungsikan sebagai penjerap kation

‘ logam berat |
1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan dari beberapa fakta yang telah dipaparkan, maka dalam
penelitian ini akan dilakukan sintesis senyawa tert.butilkaliks[4]arena seperti pada
Gambar  2.8. Keunggulan dari  penelitian ini adalah senyawa
tert.butilkaliks[4]arena dibarapkan bermanfaat sebagai adsorben. Sejauh
pelusuran peneliti bahwa senyawa tert.butilkaliks[4]arena yang menjadi senyawa
target sintesis dalam penelitian ini dapat dimanfaatkan sebagai senyawa adsorben

, serta dapat diaplikasi sebagai bahan penjerap kation logam berat khusus kation
logam Pb(II) .

1.3 Tujuan dan Manfaat Penelitian
1.3.1 Tujuan Umum Penelitian

Secara umum (ujuan penelitian ini adalah mengkaii pembuatan dan
karaktrisasi senyawa tert-butilkaliks[4]arena dan penggunannyz  sebagai

penjerapan kation logam berat.

1.3.2 Tujuan penelitian :
1. Mensintesis senyawa adsorben baru yaitu: tert-butilkaliks[4]arena dan
dipergunakan sebagai bahan penj erap kation logam berat Pb%*

2. Melakukan Karakterisasi Senyawa target menggunakan spektroskopi FTIR,
'"H-NMR 400 MHz, titik leleh

3. Melakukan kajian kemampuan penjerapan senyawa tert-butilkaliks[4]arena- -

dendrimer dan sebagai penjerap kation logam berat, Pb*", Memberikan
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I

informasi tentang senyawa makromolekul khususnya senyawa tert-
butiikaliks[4]arena sebagai bahan penjerap yang relatif baru dan
dimungkinkan menjadi acuan dasar untuk pengembangan IPTEK dalam
bidang material adsorben organik khususnya industii kimia.

4. Teiciptanya atmosfir akademik yang kcndusif.

1.3.3 hanfaat Penelitian
Manfaat yang dapat diberikan dari penclitian antara lain:

1. Senyawa tert-butilkaliksi4]arena-dendrimer, merupakan senyawa
raakromolelul dengan multiligan dan dapat berintecaksi dengan kation
membentuk senyawa kompleks sehingga senyawa ini dapat dimanfaatkan
sebagai penjerap kation logam, dampak secara luas, senyawa tert-
butilkaliks[4]arena-dendrimer adalah material sorbent yang relatif baru dan
dapat diapiikasikan untuk penjerapan dalam pengendalian lingkungan yang
mengandung polutan kation logam berat.

2. Metoda penjerapan dengan pengadukan menggunakan tert.butilkaliks[4]arena
sevagal bahan penjcrap untuk menghilangkan logam berat, dan dapat
dilakukan regenerasi.

3. Memberikan informasi tentang multifungsi senyawa makromolekul khususnya
senyawa tert.butilkaliks[4]arena sebagai penjerap atau adsorben organik dan
dimungkinkan menjadi acuan dasar untuk pengembangan IPTEK dalam
bidang material absorben organik.

4. Terciptanya iklim atmosfir akademik yang kondusif.
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BAB II
TINJAUAN PUSTAKA

z.i Kaliksavena

Haliksaren adalah senyawa makrosiklis yang terdiri dari unit-unit fenolik

yairg dihubungkan oleh lembatan metiten, membentuk rongga hidrofobik vang

_mampu mienibentui kompieks dengan molekul ataupun kation. Keliksaren berasal
dari bahasa Yunani vaitu kaliks berarti pct atau mangkok dan arene menunjukkan

Jumlah cincin fenolik yang dihubungkan dengan jembatan metilen. Senyawa
kaliksarena adalah berbentuk cligomer siklik dari fenol dan dapat menerima

bermacam — macam bentuk konformasi dan rongga yang bersifat hidrofobik/takut

air. Kaliksarena dapat ditata ulang atau dimodifikasi dengan mengembangkan

gugus fungsi pada cincin aromatik atau pada gugus fenol dan secara berturut turut

adalah bagian upper rim dan lower rim pada kaliksarena. Sebagai contoh, sebuah

siklik  tetramer  diturunkan  dari p-tert-butilfenol ~ dinamakan  p-tert-

butilkaliks[4]érena, tetapi secara sisiematik diberi nama 5,11,17,23-tetra-tert-

butilkalilcs[4]arena—25,26,27,28-tetrol.' Seri kaliks[4]arena dengan heteroatom,

berbeda substituen dan gugus aromatik =kan berbeda kedudukan aromatiknya.

Struktur p-tert.butilkaliks{4jarena seperti pada Gambar 2.1

O
&

Gambar 2.1 Struktur: p-tert.butilkaliks[4]arena
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Kaliksaren dapat diderivatisasi dalam hal ukuran rongga dan gugus fungsi
» schingga dapat digunakan untuk berinteraksi dengan kation imembentuk
kompleks. Struktur kaliksaren berbentuk rongga silindris dan fajam, dimana sisi
rongga yang lebih lebar pada bagian atas dan sisi rongga yang lebih sempit pada
Lagien bawah , struktur kaliksaren vang banyak diderivatisasi adalah

kalixs[4]arena, kaliks[6]arena, dan kaliks[2]aiena, dengan ukuran rongga berturut-

_urut adaiah 0,8 A,2,0-2,9 A, dan 4,5 A (Gutschee, 1989).

Gambar 2.2 berikut menjelaskan proses penjerapan dalam bentuk

kompleks antara ion Na* dengan p-tert-butilkalix[4jarzna (Gabauer, 1998)

Gambar 2.2 Penjerapan ion Na" oleh p-tert-butilkaliks[4]arena (Gabaver, 1998)

Kaliks[4]arena dapat berada déngan 4 tentuk konformasi yaitu: (a) Cone,
(b) partial Cone, (c) 1,2-alternate dan (d) 1,3-aliernate seperti pada Gambar 2.12,
berikut:
Hasil kajian Utomo (2007) tentang tingkat kestabilan konformasi pada senyawa
kaliks[4]arena diperoleh melalui optimasi geometri dann senyawa 25.26,27,28-
tetrahidroksikaliks[4]arena dengan energi kestabilan total secara berturut turut
yaitu konformasi kerucut (cone), konformasi 1,2-berselang (1,2-alternate),

konformasi kerucut sebagian (partial cone), dan konformasi 1,3-berselang (1,3-
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alternate) adalah 24,65 kkal/mol, 42,24 kkal/nol, 39,04 kkal/mol, dan 25,75
kkal/mol. Hasil kajian No et al. (1994), dijelaskan bahwa bentuk konformasi stabil
turunan p-tert-butilkalis[4]arena didasarkan analisis spektrum HNMR seperti pada
Tabel 2.1 berikut:

Tabei 2.1 H-NMR dari konformasi p-tert.butilkaliks[4]arena- tetraester (sumber
No, et al, 1994 dan Maming, 2008)

_ H-IWMR
Senyawa Ar-H Ar — CH,- Ar Tert.Butil Konfcrmasi
1 satu singlet sepasang doublet satu singlet Cone
(Maming, 2008)
2 satu singlet sepasang doublet satu singlet cone
2 satu singlet sepasang doublet satu singlet cone
4 satu singlet sepasang doublet satu singlet cone

Pada Tabei 2.1 dapat dijelaskan bzhwa bentuk konformasi stabil turunan
 tetraester-tert-butil kaliks[4]arena  yaitu senyawa  35,11,17,23-tetra-tert-buiil-
25,26,27,28-tetra(etoksikarbonil metoksi)kaliks[4]arena/ senyawa (1) pada
Gambar 2.14 (Maming, 2008}, bentuk Xonformasi cone berdasarkan Tab=l 2.1
adalah As-H satu singlet, Ar-CH,-Ar sepasang doublet dan C(CHs); satu singlet,
untuk senyawa 5,11,17,23-tetra-tert-butii-25,26,27,28-
tetraetoksikaliks[4]arena/senyawa (2) pada Gambar 2.14 (No et al., 1994), beniak
konformasi cone berdasarkan Tabel 2.1 adalah Ar-H satu singlet, Ar-CH,-Ar
sepasang doublet dan C(CHz3); satu singlet, untuk senyawa 5,11,17,23-tetra-tert-
butil-25,26,27,28-tetrapropiloksikaliks[4]arena/senyawa (3) pada Gambar 2.14,
{No et al, 1994), bentuk konformasi cone berdasarkan Tabel 2.1 adalah Ar-H satu
singlet, Ar-CH;-Ar sepasang doublet dan C(CHs); satu singlet, untuk senyawa
5,11,17,23-tetra(t-butil)-tetra(tert-butiioksi)kaliks[4]arena  /senyawa (4) pada
Gambar 2.14 (No ef al, 1994), bentuk konformasi cone berdasarkan Tabel2.1
adalah Ar-H satu singlet, Ar-CH,-Ar sepasang doublet dan C(CH3); satu singlet
(No et al., 1994)
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2.2 Penomoran Kaliks[4]arena

Struktur kaliksarcna dapat diderivatisasi dalam hal ukuran rongga dan
gugus fungsi pada bagian atas maupun bagian bawah untuk menghasilkan
senyawa yang secara analitis selektif membentuk kompleks. Struktur kaliksarena
berbentuk rongga silindrs dan tajam, dimana sisi rongga lebar pada bagian atas
(Upper rim) dan sempit pada bagian bawah (Lower rim), Hamilton (1995).
~Jembatan metilen di antara cincin fenol dapat berotasi cehingga kaliksarena
meriliki - beatuk  konformasi yang berbeda-beda. Seperti pada p-tert-
butilkalis[4]arena lebih sering diasumsikan memiliki konformasi kerucut, kerucut
sebagian, 1,2-berselang dan 1,3-berselang (Shinkai, 1997).

Struktui dasar kaliks[4]arena mempunyai tatanama penomoran tersendiri
didasarkan dari urutan atom C. Kaliks[4]arena, kaliks[6]arena, kaliks[8]arena

tergolong senyawa makromolekul seperti paca Gambar 2.15 berikut:

Gambar 2.3 Model gambar penomoran berturut turut adalah: kaliks[4]arena-
25,26,27,28-tetrol ~ (sumber:  Gutsche Kaliksarene in
Moncgraphs in Supramolecular Chemistry; Stoddart, J. F., Ed.;
Royal Society of Chemistry: Ca:nbridge; (1989.)

2.3 Logam Berat |
Logam berat adalah unsur-unsur kimia dengan bobot jenis lebih besar dari

5 g/em’, terletak di sudut kanan bawah sistem periodik, mempunyai afinitas yang
finggi terhadap unsur S dan biasanya bernomor atom 22 sampai 92 dari periode 4

sampai 7. Selama beberapa tahun terakhir, metode analisis untuk senyawa atau
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logam renik, menjadi suatu tantangan serius seperti kespesifikan, selektifitas serta
keakuratan yang sangat diutamakan. Shamsipur (2004) menjelaskan bahwa salah
satu dari pencemaran atau polusi kimia adalah logam berat, beberapa peneliti
meugakui masalah-masajah lingkungan disebabkan oleh keracunan logam berat.
Konsentrasi Pb dalam perairan tidak tergantung pada musim, tetapi pada
kedalamannya. Ion timbal yang terdapat dalam air dapat masuk ke dalam tubuh

' ikan dan hewan air lainnya. Umumnya kadar alarni Pb dalam air adalah 0,03

Hg/mL di air laut dan 0,3 Hg/mL di air sungai.
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BAB III
LANDASAN TEORI
3.1 Landasan Teori

Kaliksarcn dapat membentuk kompleks dengan jenis senyawa aromatik
dalam larutan poler non-air. Senvawa kaliksaren berbantuk basket sangat
beipotensi sebagai host-guest. Dalam hal ini senyawa kaliksarea berkemampuan
'sebagai penjepit molekul organik. Senyawa kaliksaren dapat disintesis serta
diderivatisasi pada “Lower Rim”, oleh kérena itu bagian upper rim pada kaliksaren
merupakan bagian yang lambat untuk dikembangkan. Kestabilannya dapat
meliputi seluruh molekul dalam bentuk padatan dan jelas terbukti untuk masukan
kompleks kaliksaren dalam larutan dan sebagian besar meliputi bagian takut akan
air dengan sifat relatif non polar pada rongga kaliksaren dan hanya beberapa
kompleks dalam pengoraplekan dengan molekul netral. Hai ini diperlibatkan cleh
beberapa turunan kaliksaren yang mempunyai kemampuan untuk mengikat
substrat ncen polar di dalam larutan polar non aquaeous dan sebagai pemacu
interaksi kompleks dengan lipofilik.

Kebanyakan senyawa makrosiklis dapat dikembangkan sebagai
supramolekul, serta kombinasi beberapa konsep-konsep dendrimer. Kaliksaren
dapat memberikan alasan penting tentang kelas baru untuk ditingkatkan sebagai
dendrimer serta dapat disintesis melalui reaksi yang sederhana serta dapat diakui
sebagai senyawa supramolekul yaifu: {(1). Senyawa kaliksaren mempunyai dua
sifat yaitu bagian tidak suka air dan bagian suka air, (2). Mudah dilakukan
mddiﬁkasi, (3). Mempunyai kemampuan dalam pembentukan kompleks dengan
jenis tamu (katién atau anion) dan selektif terhadap gugus fungsi, (4).
Memperkuat penggunaan dalam kontruksi arsitektur seperti kalikscrown,
kalikskriptand, kaliksperand, dan kalikskavitand. Penerapan kaliksaren sudah
cukup luas yaitu diantaranya sebagai bahan katalis, surfaktan, material sensor,
elektronik moses, sensor ion selektif, industri potografi, toner, stabilizer film,

adsorben logam berat, fasa diam kromatografi , industri kosmetik, membran, dan

sebagai agen ekstraksi.
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Utomo (2€07), melaporkan sintesis senyawa polipropilkaliks(4)arena dari
reaksi polimcrisasi 25-alliloksi-26.27,28-tnhidroksikaliks(4)arena dan senyawa
tersebut dapat digunakan <sbagai bahan pengadsorbsi kation Pb**

Monoalkilasi juga telah dilakukan nich Groenen ef al. (1997), untuk
mendapatkan  turunan scayawa  mono(etoksikarbonil metoksi)kaliks[4]arcna
dengan  cara  merefluks  selama 50 Jam  cempuran  senyawa o p-tert-
_h“mk"’“ksl“]"fcna dengan  etil-2-kloroasetat, K,COy, CHYON,  diperoleh

rengemen 61% dan titik leleh 275-276 N,

3.2 Rancangan Penclitian

' Mercaksikan p-tert-butiifeaoi dengan formaldehida dan NaOF - menurut
prosedur yang telah dilakukan {Guische of al. 2005) untuk menghasiikan
senyawa  5,11,17,22-tetra-tert-hunil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[ 4 Jarcna
dengan titik lebur 340-342 °C.

2. Meclakukan interpretasi data hasil pengamatan studi pengaruh pH larutan
terhadap konsentrasi kztion logam (Pb™") yang teradsorpsi  olch  tert-

butilkaliks[4]arcna

TIT e D S, —— —
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BAB IV
METODFE PENELITIAN
Metode penelitian yang menggambarkan seluruh Penelitian Disertasi
di#ajikan' dalam bagan metode Penelitian Disertasi Dcktor yang terdiri atas lima
tahapan, yaitu:
Stntesis menomer (1) 5,11,17,23-Tetra-tert-butii-25,26,27,28-tetrahidroks

kaliks[4]arena;

Karakterisasi senyawa menggunakan:
Spektroskepi: FTIR, 'H-NMR 400 MHz, Titik leleh

Kajian sebagai bahan penjerap/ adsorben kation logam:

Adsorpsi dengan (vaiiasi: pk)

4.1. Bahan Penelitian

Bahan-bahan yang diperlukan pada penelitian ini meliputi:

p-tert-butilfenol p.a. (Merck); formaldehida 37% p.a. (Merck); NaOH p.a.
(Merck); KOH p.a. (Merck); HCI p.a. (Merck); NaHCO;3, p.a. (Merck); K,COs,
p.a. (Merck); Asetonitril p.a. (J.T Baker); Difenileter p.a. (Merck); Timbal nitrat
p.a. (Merck); Metanol p.a. (Merck); gas Nitrogen; Na,; SO, anhidrous; Khloroform
p.a. (Merck); Aceton p.a. (Merck); akuades bidest laboratorium Kimia Dasar

FMIPA-UGM, Lokasi penelitian Laboratorium Kimia Organik, FMIPA - UGM,
Yogyakarta

4.2 Alat Penelitian

Alat-alat yang digunakan: alat-alat gelas laboratorium, penangas es, pengaduk
magnit, satu set alat refiuks, penangas listrik, lemari asam, penyaring Buchner,
timbangan analitis (Libror EB-30 Shimadzu), satu alat Dean-Stark; desikator,
evaporator Buchii (R-124), termometer 250°C, pendingin bola, kolom
kromatografi, alat penentu titik lebur (Electrothermal-9100), spektrofotometer
inframerah (FTIR, Shimadzu-8201PC), spektrometer 'H-NMR 400 MHz,

spektrofotometer serapan atom .
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4.3. Prosedur Percobaan

4.3.1 Sintesis: 5,11,1 7,23-tetra(tert-butil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]

arena, Berdasarkan Modifikasi Metode- Gutsche et al. (2005)

Padatan ‘(menggunakan Prosedure Gutsche at al, (2005) sebagai procursor,
dihaluskan dengan mortar (atau langsung dilarutian dengan difenil eter 100 mL)
dan dipindzhkan ke dalain gelas labu leher tiga berkapasitas 500 mL, lalu
dilengkapi dengan 100 mL di fenil eter. Isi labu diaduk dan dipanaskan dengan
penangas pasir pada 120 °C denéan sedikit membuka tutup kare: uituk
menghilangkan uap air vang terbentuk padatan coklat muda. Ketika pelepasan uap
air telah selesai dan padatan mulai terbentuk sekitar 2 jam, gelas iabu yang
dilengkapi dengan peidingin bola dan pemanasan dinaikkan menjadi 160 °C
selama 25 menit (tutup labu sedikit dibuka) reaksi berjalan dalam iemari asam,
selanjutaya pada suhu refluks (240 °C) selaina 4 jam dan di didiamkan seiama 30
menit padatan mulai terbentuk. Campuran reaksi didinginkan hingga suhu kamar
dan ke dalam campuran ditambahkan 400 mL etil asetat dan diaduk selama 20
menit hingga padatan yang terhentuk mengendap di dasar labn. Padatan disaring
dengan penyaring Buchner, lalu dicuci 2 x dengan 25 mL etilasetat; 1x dengan 10
mL asam asetat; 2 x dengan 100 mL air dan 2 x dengan 25 mL aseton, hingga
diperoleh kristal putih.

Kristal direkristalisasi dengan melarutkan ke dalam kloroforom 50 mL dun
dipanaskan kira-kira menjadi setengah kemudian dibiarkan dalam suhu karnar
akan menghasilkan kristal murni berwarna padatan berwarna putih. Hasil yang
diperoleh dikarakterisasi dengan ‘H-NMR 400 MHz, FTIR dan dengan penentuan
titik leleh.

4.4 Preparasi iarutan kation logam Pb**
4.4.1 Preparasi larutan kation Pb**

Sebelum digunakan membuat larutan Pb*" 100 mg/L, serbuk Pb(NO;),
dikeringkan terlebih dahulu pada suhu 110 °C selama 60 menit, kemudian
dimasukkan dalam desikator hingga mencapai suhu kamar. Larutan induk Pb2*

100 mg/L dibuat dengan cara melarutkan 0,15985 g timbal nitrat {Pb(NO;),} ke
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dalam sekitar 3
- 00 mL larutan 1o (v/v) HMO; pada labu 1000 mL. Selanjutnya
ditambahkan larutan 19, -

mL

(v/v) HNO, Sampai tanda batas pada ukuran labu 1000

4.5 P;:::;::: :eHn ?::2:12 z::lsorpsi katio—nziogam (Pb™)
dengar pH 3, 5 dan § ke d"l'\ma lof] - (Ph. g 7" 1l masiig 3 B
> dalam seri lerutan masing nasi i ahk ;
Peatatert bub ks arenng > 1asing rasing ditambahkan 0,005 g
- i - Lanutan diaduk selama 3 jam pada temperatur

ruang, juga disiapkan larutan blanko dengan perlakuan pengadukan yang sama.
Padatan kemudian disaring dan cairannya ditentukan konsentrasi kation logam
dengan yang tersisa dalam larutan sampel. Konsentrasi kation logam (Ph**) yang
diserap olch penta-tert.butilkaliks[4]arena dihitung dari selisih konsentrasi awal
dengan konsentrasi tersisa dalam larutan sampel. Penentuan konsentrasi kation
logam (Pb”") dalam luratan ditentukan dengan menggunakan metode spektroskopi
serapan atom (AAS), pH optimum adsorpsi adalah kondisi pH dimana terjadi
penjerapan kation logem (Pb”*) paling besar.

Kemampuan adsorpsi ion Pb(Il} adalah Q= (Co — C)/C

Dimana: Co dan C adalah konsentrasi awal dan akhir (mg/L)

4.6 Jadwal Penelitian

I Tahun ke-
No Jeris Kegiatan L2314 5P6( 7
1 | Persiapan Alat dan Bahan f ?@%Jé

2 | Sintesis : 5,11,17,23-Tetra-tert.butil-25,26,27,28-
tetrahidroksikaiiks[4]arena
3 Karakterisasi Hasil : FTIR; 'H-NMR 400 MHz ; g{ﬁ

AAS .
4 | Preparasi larutan kation ( Pb™")

5 | Pengolahan Data
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BAB V

HASIL DAN PEMBAHASAN
5.1  Sintesis th-kaliks[4jarena
5.1.1 Karakterisasi hasi! dengan NMR 400 MHz dan FTIR
Senyawa  tb-kaiiks[4]arena disintesis mengikuti prosedur  yang dilaporkan
mengikuti {1]. Rekristalisasi dilakukan dengan campuran Klcroform-metanol |
rendemen 46,07% berupa padatan Kristal putih, mp. 342-345°C | IR spectia
menggunakan SHIMADZU PRESTIGE 21 spegtrompter FTIR (KBr/ cm™),
VOH 3222,7C em™, VC=C 305524 em™! and 1604,77 cm™, VCH2 1458,18 cm’
', VCH3 1365,6 cm™. H- NMR spectra menggunakan AGILENT Varian NMR
400 MHz Proton Resonansi Nuclear Magnetic Spectrometer, 'H-NMR (400
MHz, CDCi;). 4,3848: 43805 and 3,4124; 3,4816 (two pairs of d, SH, ArCH,Ar,
J=13 Hz and J=14 Hz), pergesran proton yang sangat kiras untuk senyawa TBCA.

5.1.2 Preparasi larutan kation Pb**
Sebelum digunakan. untuk membuat larutan PbZ* 100 mg/L, serbuk

Pb(NO1),.4H;O dikerirngkan terlebih dahulu pada suhu 110 °C selama 60 menit,
kemudian dimasukkan dalam desikator hingga mencapai suhu kamar. Larutan
induk Pb** 100 mg/L dibuat dengan cara melarutkan 0,195 g timbal nitrat
{Pb(NO3),.4H,0} ke dalam sekifar 300 mL larutan 1% (v/v) HNO; pada labu
1000 mL. Selanjutnya ditambahkan larutan 1% (v/v) HNO;3; sampai tanda batas

pada ukuran labu 1000 mL

5.1.3 Data percobaan menggunakan AAS
Tabel. 5.1 Pengaruh pH larutan terhadap adscrpsi dan kapasitas adsorpsi Pb(II)

dengan adsorben TBKA
pH | Co Ca C teradsorp C teradsorp % adsorp | Kapasitas
. I/ )x10'2 Adsorbsi
g/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mmol/g -
2 7.68 4.52 3.16 1.52 41.14 6.32
3 6.94 5.86 1.08 0.52 15.56 2.16
4 | 768 5.61 2.07 0.99 26.95 4.14
5 | 768 | 242 5.26 2.54 68.49 10.52
6 7.36 5.96 1.4 0.67 19.02 2.88 ]

pH Optimum untuk kation Pb — TBKA pH=>5
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Kapasitas Adsorpsi = {{ Co— Ca Vi w
( pada pH=5) = {(7,68 mg/L - 2.42 mg/L ) x 10 mL}/0,005 g
| = {(0,00526 mg/mL) x 10 mL}/ 0.005 g
= 10,52 mg/g

Pada  [abei 5.1 di atas terlihat bahwa nariasi nilai pH (perbedaan tingkat
keasainan) akan ,memberikan perbedaan jumlah kation Pb(Il) yang teradscrpsi.
Dalam hal ini mengindikasikan bahwa perbedaan sedikit yaitu keasaman sangat
berpengarui daiam proses adsorpsi kation Pb(II) oleh TBKA. Pada pH=2 terlihat
jumlah kation Pb(II) yang dapat teradsorpsi relatif sedikit yaitu 90,0152 mmol.g”,
sedangkan pada adsorbat pada pH=3 dan pH=4 ada begitu juga pada penurunan
sedikit yang dapat teradsorp yaitu 0,0052 mmol.g" hal ini dikarenakan pada pH
3 dan pH=4 terjadi persaingan antara ion H" terjadi persaingan keta kation Pb(II)
yaitu 0.0099 dan ion H" pada pH=5 jumlah kation Pb(li) yarg teradsorp adalah
0,0254 mmol.g”. Sedangkan pada pH=6 jumlah kaiion logam Pb(II) yang
teradsorpsi sedikit menurun yaitu 0.0067 mmol.g”', dikarenakan nilai pH yang
tinggi akibatnya jumlah ion H' sangatiah sedikit dan jumlah katior Pb(II) sangat
terbatas, sehingga terjadi kompetisi antara ion H' dan kation Pb(II} untuk
melakukan interaksi dengan situs situs aktif pada adsorben TBKA. Kenaikan nilai
pH dalam sistem aqueous menyebabkan jumlah ion H" dalam sistem aqueous
menjadi sangat berkurang atau tidak lagi dominan, akibatnya gugus aktif pada
adsorben TBKA menjadi bebas untuk mengadakan interaksi dengan kation Pb(II)
dan melakukan adsorpsi kation lgam Pb(Il). Hal ini dapat diperlihatkan pada
Tabel R.4 tersebut diatas bahwa terlihat pada pH=5 bahwa jumlah kation logam
Pb(II) yang teradsorpsi adalah 0,0254 mmol.g’. '

Kenaikan nilai pH seperti pada Tabel 5.1 cenderung menurun artinya
jumlah kation logam Pb(II) yang dapat teradsorp semakin berkurang artinya ada
sebagian spesies Pb(II) mengalami perubahan spesies (adanya perubahan nilai pH
mendekati basis). Pada Tabel 5.1 terlihat pada pH =5 mempunyai nilai dimana

jumlah kation logam yang teradsorpsi paling banyak adalah pH optimum. Dalam
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hal ini untuk kation Pb(II) dapat diadsorpsi oleh adsorben 5,11,17,23-tetra(t-
hutil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]arena (T’BKA) pada penelitian ini pH
optimum adalah daerah PH = 5 dan kapasitas adsorpsi adsorben TBKA terhadap
kation Pb(IT) mengikuti rumus (Yang, 2010), Kanasitas Adsorpsi = {(Co — Ca
VY W

Kesesuaian konsep HSAR (asam basa keras lunak dapat dijadikan acuan

.untuk menyimpuikan fakta sesunggnhnya yang terjadi untuk mendukung besarnva

kapasitas adsorpsi. Dari hasil investigasi bahwa adsorben TBKA (5,11,17,23-
tetra(t—butil)-25,26,27,28-tetrahidr0ksikaliks{4]arena merupakan ovasa keras
dapat beriteraksi dengan baik dengan kation logam Pb(II) yang merupakan asam
menengah tetapi interaksi cukup baik. Kompleksasi yang terjadi antara kation
logam Pb** dengan adsorben TBKA. Mekanisme pembentukan kompleks antara
kation logara Pb(II) dengan adsoben diperkirakan dapat berupa jkatan kovalen
koordinasi antar orbital kosong pada kation Pb(II) dengan pasangan electron
bebas dari gugus —~OH sebagai ligan. Dalam menjelaskan fakta bahwa pada proses
adsorpsi katicn Pb(II) bahwa kapasitas adsorpsi Pb(Ii) menggunakan adsorben
TBKA. Pengaruh keasamaan terhadap adsorpsi katicn Pb(iI) oleh adsorben
5,11,17,23-tetra(t-butil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]arena, seperii  pada
Gambar brikut:

3
B
s 2is -
3
S_ 2 |
)
£>
B2 15 -
SE
g 1 -
=
& 0.5
g k
2
0 L] T T L T ———
0 1 2 3 4 5 6 7

pH

Gambar 5.1 Pengaruh keasaman terhadap adsorpsi Pb(II) menggunakan oleh
adsorben TBCA

e
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Dari Gambar 5.1 di atas terljhat bahwa nariasi nilai pH (perbedaan tingkat
keasainan) akan ,memberikan perbedaan Jumlah katien Pb(ll) vang teradsorpsi.
Dalam hal ini mengindikasikan bahwa perbedaan sedikii yaitu keasaman sangat
berpengaruh dalam proses adsorpsi kation Pb(Il) cleh TBCA. Pada pH=2 twr’lhat
jumiah kation Pb(Il) yang dapat teradsorpsi relatif sedikit yaitu 06,0152 mmol.g”,
sedangkan pada adsorbat pada pH=5 dan pH=4 ada begitu juga pada penvrunan

sedikit yang dapat ‘eradsorp yaitu 0,0052 mmol.g hal ini dikarenakan pada pH |

3 dan pH=4 terjadi persaingan antara ion H' terjadi persaingan keta kation Ph(II)
yaitu 0.0099 dan ion H' pada pi=5 jumlah kation: Pb(li) yang teradsorp adalah
0,0254 munol.g”. Sedangkan pada pH=6 jumlah kation logam Pb(II) yang
teradsorpsi sedikit menurun yaitu 0.0067 mmol.g”, dikarenakan nilai pH yang
tinggi akibatnya jumlah ion H' sangatlah sedikit dan jumlan kation Fo(II) sangat
terbatas, sehingga terjadi kompetisi antara ion H' dan kation Pb(I1) untuk
melakukan interaksi dengan situs situs aktif / gugus OH pada adsorben TBCA.
Kenaikan nilai pH dalam sistem aqueous menyebabkan jumlah ion H* dalam
sistem aqueous menjadi sangat berkurang atau tidak lagi dominan, akibatnya
gugus aktif pada adsorben TBCA menjadi bebas untuk mengadakan interaksi
dengan kation Pb(I[} dan melakukan adsorpsi katicn Igam Pb(II). Hai ini dapat

diperlihatkan pada Gambar 5.2 pada berikut:

Pengaruh pH Terhadap Kapsitas Adsorpsi N
Kation Logam Pb(lI}

[
N
]

=
[~
1

. AN

Kapasitas Adsorpsi Katlon Logam Pb(l1)
(me/fe)
®

0 T
0 1 2 3 pH

T T —
7

4 5 6

Gambar 5.2 Pengaruh pH terhadap kapasitas adsorpsi Pb(II) menggunakan
oleh adsorben TBCA
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Gambar 5.2 ters i ; :

Pb(il) yang teradsorpsi adalah 0,0254 mmol.g”". Kenaikan nilai pH seperti pada
Gamibar 4.2 terfihat tidak linjer dan zenderung naik turun ariinya jumlah katicn
logam Pb(Il)  yang dapat teradsor semakin berkurang artinya ada scbagian
spesies Po(Il) mengalami perubskan spesies (adanya perubakan nilai pH
mencekati basis). Pada Gambar 5.2 terlinat pada pH =5 mempunyai nilai dimana
_jumiah kation logam yang teradsorpsi pzling banyak acalah pH cptimum. Dalam
hal ini untuk kation Pb(IT) dapat diadsorpsi clch adsorben 5,11,17.23-tevalt-
buti1)-25,26,27,28-lctrahidroksikaliks[4]arena (TBCA) pada penelitian in: pH
optimum adalan daerah PH = 5 dan kapasitas adsorpsi adsorben TBCA terhadap
kation Pb(IT) mengikuti rumus (Yang, F. F_, et al. 2010), Kapasitas Adsorpsi : (
Co - Ca )*V/w
Dimana : Co = konsentrasi larutan Pb(I) tanpa adsorben TBCA,

Ca = Konsentrasi larutan Pb(l[) setelah penambahan adsorben TBCA

V' = Volume larutan uji

W = massa adsorben yang digunakan

Kapasitas Adsorpsi = ( Co — Ca )*V/ W (larutan Pb(II) pada pII optimum, pH=5)
{(7,68 mg/L —2.42 mg/L ) x 10 mL}/0,005 g
= 1(0,00526 mg/mL) x 10mL}/ 0.005 g

= 10,52 mg/g
Kesuaian konsep HSAB (asam basa keras lunak ), konsep HSAB dapat dijadikan
acuan untuk menyimpulkan fakea sesungguhnya yang terjadi. untuk mendukung
besammya kapasitas adsorpsi. Dari hasil investigasi bahwa adsorben TBCA
(5,11,17,23-tetra(t-butil)-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]arena merupakan
basa keras dapat beriteraksi dengan baik dengan kation logam Pb(il) yang
merupakan asam menengah tetapi interaksi cukup baik. Kompleksasi yang
terjadi antara kation logam Pb”* dengan adsorben TBCA. Mekanisme
pembentukan kompleks antara kation logam Pb(II) dengan adsoben diperkirakan
dapat berupa ikatan kovalen koordinasi antar orbital kosong pada kation Pb(II)

dengan pasangan electron bebas dari gugus ~OH sebagai ligan.
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Gambar 5.2 Perkiraan model kompleksasi kation logam Pb(II) dengan:
adsorben TBCA
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BAB VI
KESIMPULAN

Senyawa 3,1 '1,17,23-tetra(t~butil)-25,26,27,28-tetrahidr0ksi—
kaliks[4larena (TBCA) telah disiniesis menggunakan tert-butylphenol
deagen formaldehyde dengan katalis NaOH dengan pelarut difenil eter dan
direfluks selama 6 jam. Hasil sintesis Lerupa Kristal putih cerah dengan
np. 342-345°C. dan dapat dimaantaatkan sebagai adsorben.

Hasil kajian adsorpsi terhadap keasaman adsorbat dipercleh kapasitas
adsorpsi tertinggi pada nijai pH sekitar pH 5 dengan nilai kapasitas
adsorpsi adalah 10,52 mg/g

re——
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Lampirau 1: Pengaruh keasaman terhadap adsorpsi kation Pb(II)-TBKA

Massa adsorben : 5 mgram TBKA

[ |
. 1t R . ‘ |
Voiume larutan 10 mL (8 ppm ) jlj
Wakm kontak . 180 menit i

pH Co Ca

C teradsorp C teradso r K I
! . somp apasitas i
&¢L) | (mgL) | (mng/L) (mmoL’,,)x ¢ adsorp ' Adsorbsi b
- _ o I ! m fj],
2 1768 452 (3162002 15 4114 | 6 §/2g |
3 | 694 586 1.08 0.52 15.55 i
151 ;/.68 5.61 2.07 0.99 26.95 I el |
68 | 2.4z 5.26 2.54 68.49 10.52 |
5 | 736 | 5.96 1.4 0.67 1902 2.88 J
pH Optimum untuk kaiion Pb — TECA pH=5 J]
i
Kapasitas Adsorpsi = {( Co — Ca VW [l
(padapH=5) = {(7,68 mg/L—2.42 mg/L)x 10 mL;/0,005 g |

= {(0,00526 mg/mL) x 10 mL}/ 0.005 g

=10,52 mg/g

Ilf
.JL.‘_
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Lampiran 2: Hasil Analisis Kadar Pb-TBKA dalam pengaruh keasaman

HASIL ANALISIS

KADAR Pb-TBCA DALAM PENGARUM KEASAMAN

- Fersamaan Kurva Kalibeas! Standar PE @ ¥ = 0.00085% + 0.00006 RYs 2,995

No| PH Abzarbang Resata Konsentrasl {ppm}
i 2
1 2 0.006 0.635 0.002 €.0043 4,52
2 3 0.005 0.006 1.006 0.0057 5.9¢
3 4 2.006 0.003 0.007 0.0053 5.61
L 4 5 0.003 0.001 0.003 0.0623 2.42
B 6 0.067 0.006 0.004 0.0056 5.96
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Lampiran 3: Hasil Analisis Kadar Pb Dalam Sampel Blanko

HAS'L ANALISIS
'KADAR Pb DALAM SAMPEL BLANKO

Persamaan Kurva Kalibrasi Standar Pb : ¥ =0.00025X + C.000C5 R’ =0.995

No | Kode Sampel ___ Absorbarsi Rerzta Xonsentrasl (ppm)
1 2 T 3
1 | Podsnpu2 | o0.0C8 0.007 0.007 0.0072 7.08
(27| wedatpH3 | 0007 0007 | Co0% 0.0066 6354
2 PbalkpH4 0009 0.007 €.006 0.0073 7.08
4 POBIkpHS 0.7 0.002 0.006 0.0073 7.68
[ 3 | PuBlkpHS 0.008 o6 § 0.007 0.007 7.36

| “ H
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Lampiran 4: HASIL PENGUKURAN ABSORBANSI UNTUK MEMBUAT KURVA

KALIBRASI STANDAR
Nama Pb
panjang Geiombang 283,2 nm
Current 2,0 mA
<lit 0,7 nm
Meth Cksigen/Asetilen
Lampu Pb-AA-283,2-Lib3
Merk Buck Scietific

HASIL ABSORBANSI LARUTAN STANDAR

Konsentrasi Larutan

Standar (ppra)

Absorbansi

4

0.0037

6

0.0063

8

0.0083

10

0.010

12

vi| K| Wl N[ =

0.012

Absarbansi

0014 —m

0012 +—mmm

001 +— /_;J_________
0.008 ———"—’—'i;__h_’_-_
0004 1 ¥V B

0.002 MRS s 1 /A »

Kurva Kalibrasi Standart Pb

Konsentrasi Larutan standar (ppm)
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Lampiran 5: Data pembuatan kurva standar kation Pb(II)

vata Pzmbuatan Kurva Standar

KODE SAMPEL: STO Pb

t No.Sampel | Sampel | rerata Absarbansi |
|1 Pb-dppm | 00037 6,004 0,003 0.0
2 | h-éppin | 00063 0,005 0,007 0,006 -
3 Pb-8pma | 00083 | 0008 0,009 0,003
4 Pb-iCppm | 0,010 0,01 0.0l 0.0i
5 Ph-~1Zppm | 0,012 0,01} 0,013 0,012
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