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ABSTRAK

Senyawa 25,26,27,28-tetrakarboksi-5,11,17,23-tetra-tert-
butilkaliks[4]arena, I.H,, adalah ligan makrosiklik yang memiliki empat gugus
karboksilat dan ukuran rongga yang sesuai dengan jari-jari kation. Hal ini
dimanfaatkan untuk membentuk kompleks dengan ion logam secara selektf
melalui pertukaraan ion, ikatan koordinasi, dan efek rongga.

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh penambahan gugus
karboksilat dalam ligan LH, pada ekstraksi kompleks Na-LH, terhadap efisiensi
ekstraksi dibandingkan dengan kompleks Na' dengan ligan 25,27-dikarboksi-
26,28-dimetoksi-5,11,17,23-tetra-tert-butilkaliks[4]Jarena, LH,, vyang hanya
memiliki dua gugus karboksilat.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa dengan membandingkan persen
ekstraksi kompleks Na-LH, terhadap persen ekstraksi kompleks Na-LH,,
efisiensi ekstraksi meningkat dengan bertambahnya gugus karboksilat yang
dimiliki suatu ligan.

Kata Kunci : ekstraksi pelarut, kaliksarena

ABSTRACT

Compound of 25,26,27,28-tetracarboxy-5,11,17,23-tetra-tert-
butylcalix[4]arene, 1.H4, is macrocyclic ligand which has four carboxylic groups
and its cavity size congruent with cation radius. This was being used for
composed complex by metal ion with selective ways pass through ion exchange,
coordination bond and cavity effect.

The aim of research was detected influence addition carboxylic groups in
calix[4]arene ligand on extraction Na-LH, complex toward extraction efficiency
was compared by Na~ complex with LH, ligand which only has two carboxylic
groups.

*) Staf Pengajar Program Sarjana MIPA UNSOED Purwokerto
**} Staf Pengajar Fakultas MIPA Ul Depok

“Majalah Iimiah” UNSOED ISSN : 0126-2475
No. 37 Th. XXIX Edisi Nopember 2003



i1e

The result of experiment indicated that by means of compars exiralin

percentage Na-LH, complex toward extraction percemage of Na-LH <on
extraction efficiency increased with carboxvlic groups addition what be hzl 7o -
ligand.

Keywords: solvent extraction, calixarene

PENDAHULUAN

Natrium merupakan unsur yang paling banyak ditemukan di alam. Unsur
ini dapat dipisahkan dari bentuk persenyawaannya dengan berbagai cara, yang
salah satunya, yaitu ekstraksi pelarut melalui mekanisme pengompleksan dengan
suatu ekstraktan atau ligan tertentu. Telah diketahui bahwa ligan jenis
makrosiklik dapat meningkatkan efisiensi selektivitas pemisahan ion-ion logam.
Ligan makrosiklik yang banyak dipakai antara lain adalah dari golongan krown-
eter, speran, kriptan, siklopana, siklodekstrin, dan kaliksarena (Lindoy er al.,
1990). Ligan-ligan ini bersifat netral dan dapat membentuk kompleks yang
relatif stabil serta terbukti menunjukkan selektivitas terhadap ion-ion logam
alkali, alkali tanah, lantanida, dan aktinida (Lindoy er ai., 1990).

Kaliksarena adalah ligan atau senyawa makrosiklik yang konformasi dan
sifat kimianya memungkinkannya dapat berperan sebagai senyawa “host”. Di
dalam larutan, konformasi yang terbentuk bergantung pada rongga gugus fungsi
bawah, ukuran kation atau logam serta kepolaran pelarut (Ikeda er al., 1997).
Kaliksarena memiliki dua gugus fungsi yang dapat digunakan untuk berinteraksi
dengan senyawa atau ion lain, yaitu gugus fungsi atas dan gugus fungsi bawah.

Gugus fungsi bawal 160in siskHi dalam komplskisas shstrasi dan [fangportast
kation-kation logam. Gugus fungsi bawah kaliksarena seperti ester, amida dan
keton sudah terbukti menunjukkan keselektifan terhadap lon logam alkali dan
alkali tanah dalam ekstraksi (Soedarsono er ¢f., 1993). Kaliksarena ini dibentuk
dari unit-unit fenol dan metilen.
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Gambar 1. Dua bentuk yang berbeda dari inversi unit fenil
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Soedarsono e al. (1993) melaporkan bahwa 25,27-dikarboksi-26,28-
dimetoksi-5,11,17,23-tetra-tert-butilkaliks[4}arena, LH,, menunjukkan
ekstrabilitas terhadap natrium dan kalium melalui mekanisme pembentukan
kompleks LHM. Selain itu, Shinkai dkk., menemukan bahwa perilaku ekstraksi
ion-icn logam alkali dan alkali tanah dengan ligan para-tert-oktilkaliks[n]arena (n
= 4, 6) berkaitan erat dengan ukuran rongga ligan siklik, dan ligan tetramer
lebih selektif mengekstraksi ion-ion natrium dibandingkan dengan ion logam lain
yang ukurannya lebih besar (Kakoi e al., 1998).

Untuk mengekstraksi ion logam natrium, pada penelitian ini, digunakan
senyawa 25,26,27,28-tetrakarboksi-5,11,17,23-tetra-tert-butilkaliks[4]arena,
LH,. Senyawa yang memiliki empat gugus karboksilat tersebut, diharapkan dapat
lebih meningkatkan efisiensi ekstraksi ion logam dibandingkan senyawa LH,
yang hanya memiliki dua gugus karboksilat. Dengan demikian, penelitian ini
bertujuan untuk menunjukkan pengaruh penambahan gugus karboksilat terhadap
efisiensi ekstraksi ion logam natrium.

METODE PENELITIAN

Ekstraksi dilakukan dengan pengadukan secara magnetik sejumlah volume
yang sama {50 ml) larutan rasa organik (LH,) 5,00x10° M dan fasa air (NaCl)
5,00x10° M selama kurang lebih 20 menit. Prosedur ekstraksi diawali pada pH
sekitar 2,00 dengan menambahkan larutan HCl. Setelah ekstraksi pertama,
pengaturan pH untuk ekstraksi selanjutnya, diperoleh dengan menambahkan
larutan NaOH/HCI agar tidak terjadi interaksi ion lain. Pengambilan sampel di
kedua fasa tersebut dilakukan secara kontinyu dengan volume yang sama (2 mil).
Konsentrasi jon logam natrium dalam fasa organik ditentukan setelah siripping
dengan sejurnlah volume HCI 0,10 ml (5 ml) selama kurang lebih 20 menit puia.
Konsentrasi Na® dalam fasa air dan fasa organik ditentukan dengan
spektrofotometer serapan atom flame, AAS-flame. Kemudian sampel diasamkan
dengan HNO, 0,10 M sebelum diukur konsentrasi ion logamnya.
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Kaliks[n]arena sebagai salah satu ligan makrosiklik, seperti halnya
krown-eter, diketahui merupakan ligan polidentat yang mengandung atom donor
oksigen dalam struktur cincinnya dan mempunyai sifat menjerat kation (ion
logam) ke dalam rongganya. Pembentukan kompleks melalui pengikatan kation
dalam rongga tersebut disebabkan oleh interaksi ion dipol antara Kation dengan
muatan negatif atom donor oksigen yang tersusun teratur di dalam cincin
polietemya. Dengan demikian, pada ekstraksi pengompleksan melalui efek
rongga, pembentukan kompleks dan kestabilan kompleks dipengaruhi oleh
ukuran relatif diameter rongga senyawa ligan dan diameter kation. Bila diameter
kation lebih kecil daripada ukuran senyawa ligan, maka kompleks yang terbentuk
menjadi lebih stabil karena kation berada pada jarak yang lebih dekat dengan
atom donor ligan (Juniar, 1997). Selain i, pembentukan dan kestabilan
kompleks tersebut dipengaruhi pula oleh muatan kation serta jenis atom donor
vang ada dalam senyawa ligan. Ekstraksi pengompleksan melalui pertukaran ion
vang diikuti dengan ikatan koordinasi pada proses ekstraksi logam atkali dan
lantanida menggunakan senyawa 25,27 dikarboksi-26,28-dimetoksi-5,11,17,23-
tetra-tert-butilkaliks{4]arena, LH, (Gambar 2a), Soedarsono er al. (1993 dan
1696).

Dari uraian di atas, dapat disimpulkan bahwa ekstraksi pengompleksan
ion-ion logam dengan ligan makrosiklik dapat berlangsung melalui efek rongga,
pertukaran ion, dan ikatan koordinasi. Selanjutnya, dalam ekstraksi
pengompleksan LH, (Gambar 2b) dengan ion logam natrium, selain pertukaran
ion dan ikatan koordinasi, diharapkan adanya peran dari efek rongga, seperti
vang terjadi pada kompleks Na-L.H,. Hal ini dimaksudkan untuk dapat melihat
pengaruh gugus karboksilat terhadap efisiensi ekstraksi, dan kemungkinan
adanya spesi kompleks yang terbentuk.
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Gambar 2. Struktur molekul (a) LH,, (b) LH,

Dari hasil penelitian, efisiensi ekstraksi meningkat dengan bertambahnya

pH (Gambar 3). Persen ekstraksi (%E) tertinggi dicapai sekitar 3,05%, pada pH
sekitar 4,10,
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Gambar 3. Pengaruh pH terhadap %E kompleks Na-LLH,
[Na'] = 5,00x10° M
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Hasil ini menunjukkan bahwa konsentrasi ion logam yang terekstrak ke
fasa organik sangat rendah. Walaupun demikian, %E yang diperoleh ini jauh
lebih besar dibandingkan yang terjadi pada kompleks Na-LH,, vaitu sekitar
0,1%. Selain itu, konsentrasi ini juga lebih besar daripada konsentrasi ligan
awal. Ini berarti bahwa jon logam natrium dalam fasa organik selain ada dalam
bentuk kompleks juga dalam bentuk senyawa lain. Gejala yang sama juga
diamati oleh Suprihatin (2001) pada LH, dan Hamami (2001) pada LH,.
Pengukuran konsentrasi ion Cl dengan LH, di fasa organik, menunjukkan
adanya ion Cl yang cukup besar di fasa tersebut. Dengan demikian dapat
disimpulkan bahwa kemungkinan senyawa lain dari ion logam natrium dalam
fasa organik tersebut adalah NaCl.

Ditinjau dari besar efisiensi ekstraksi yang diperoleh LH, dibandingkan
LH,, dapat disimpulkan bahwa penambahan gugus karboksilat dalam suatu ligan
dapat meningkatkan efisiensi ekstraksi kompleks logam. Di samping pH
memberikan pengaruh terhadap efisiensi ekstraksi, hubungan antara pH dengan
log D dapat digunakan untuk menjelaskan spesiasi kompleks. Harga log D suatu
kompleks menggambarkan distribusi relatif suatu kompleks di antara dua fasa.
Log D lebih besar daripada nol menunjukkan bzhwa spesi tersebut lebih
menyukai fasa organik atau terdistribusi lebih banyak di fasa organik
dibandingkan di fasa air atau sebaliknya.

Secara umum, pengaruh pH terhadap log D dituliskan dalam bentuk
persamaan logaritma, yaitu log D = log K, + z pH + p log [LH,],, dengan
nilai z diperoleh melalui percobaan pada berbagai pH dengan konsentrasi ligan
dibuat tetap. Pada daerah log D bukan merupakan fungsi dari pH, yaitu daerah
log D tidak berubah dengan pH, merupakan daerah pembentukan spesi munggal.
Kemiringan dari log D sebagai fungsi pH menyatakan banyaknya proton yang
dilepaskan ligan pada pembentukan kompleks.

Dalam Gambar 4, pada rentang pH 2 - 5, grafik pengaruh pH terhadap
log D kompleks Na-LH, mempunyai kemiringan sekitar 0,29. Ini menunjukkan
bahwa pembentukan kompleks Na-LH, lebih didominasi oleh efek rongga

daripada efek pertukaran ion.
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Gambar 4. Pengaruh pH terhadap log D kompleks Na-LH,
[Na'] = 5,00x10° M

Untuk dapat mengetahui stoikhiometri kompleks yang terbentuk dan
pengaruh konsentrasi LH, yang digunakan terhadap distribusi kompleks Na*
pada ekstraksi kompleks Na-LH,, maka pada penelitian ini dilakukan pula
percobaan pada pH buffer tetap dengan variasi konsentrasi ligan. Efisiensi
ekstraksi kompleks Na® dipelajari berdasarkan hubungan antara %E terhadap
konsentrasi LH, bebas di fasa organik [LH.],,. Nilai [LH],, dianggap sama
= [I.LH],.. karena kompleks yang

awzl

dengan konsentrasi LH, awal, [LH,]
terekstrak sedikit,

Bila diasumsikan proton dilepaskan oleh ligan pada ekstraksi kompleks
Na-LH, karena pengikatan kation logam dalam fasa organik, maka persamaan
yang menghubungkan antara D dengan [LH.,],, seperti berikut, log D = log K.,
+ z pH + plog[LH,],,, dengan p adalah jumlah mol ligan yang diperlukan pada
pembentukan satu mol kompleks. Jumlah mol LH,, ditentukan berdasarkan
hubungan antara log D terhadap [LH,]org pada pH buffer tetap.

Grafik hubungan antara log D terhadap log [LH,],, ditunjukkan dalam
Gambar 5. Kemiringan grafik yang besarnya sekitar satu menyatakan bahwa
jumlah mol ligan yang diperiukan untuk setiap pembentukan satu mol kompleks
adalah satu. Dengan demukian, perbandingan M : LH, dalam kompleks tersebut
adalah 1: L.

org
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-Gambar 5. Pengaruh leg [LH)],, terhadap log D pada kompleks Na-LH,
Media buffer asetat, pH = 4,00, [Na']l = 5,00x10° M

Selanjutnya, pengaruh konsentrasi [LH,],, terhadap %E kompleks Na’
{Gambar 6) menunjukkan .bahwa efisiensi ekstraksi bertambah dengan
meningkatnya konsentrasi LH, di fasa organik.
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Gambar 6. Pengaruh [LH,],, terhadap %E pada kompleks Na-LH,
Media buffer asetat, pH = 4,00, [Na'] = 5,00x10° M
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KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Pada ekstraksi kompleks Na™, efisiensi ekstraksi meningkat dengan
bertambahnya gugus karboksilat dalam ligan kaliks[4jarena. Proses ekstraksi
pengompleksan ilon logam natrium ini lebih didominasi oleh efek rongga
dibandingkan efek pertukaran ion dan ikatan koordinasi.

B. Saran
Untuk dapat menentukan tetapan kesetimbangan reaksi, perlu dilakukan
penelitian lebih lanjut mengenai adanya senyawa NaCl sebagai senyawa lain dari

ion natrium dalam fasa organik.
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