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ABSTRACT

In this research, it has been synthesized 5,11,17,23-tetra(dimethylamino)methyl-
4,6,10,12,16,18,22,24-octahydroxy-2,8,14,20-tetramethylcalix[4]arene  water  soluble
compound (TDMACMKR) to be applied as scale inhibitor on inorganic material.
Synthesis of this compound was carried out through 2 steps. The first step is reaction
between resorcinol and acetaldehyde to obtain C-methyl calix[4]resorcinarene (CMKR)
used as raw material for reaction of the second step to produce TDMACMKR compound.
The synthesis result was analyzed by IR and 1THNMR to be compared with the previous
research result.
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ABSTRAK

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis senyawa yang larut dalam air 5,11,17,23-
tetra(dimetilamino)metil-4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksi-2,8,14,20-tetrametilkaliks[4]
arena (TDMACMKR) untuk diaplikasikan sebagai inhibitor kerak pada material anorganik.
Sintesis senyawa ini dilakukan melalui dua tahapan. Tahap pertama merupakan reaksi
antara resorsinol dan asetaldehid untuk mendapatkan senyawa C-metil
kaliks[4]resorsinarena atau CMKR yang digunakan sebagai bahan dasar reaksi tahap ke
dua untuk mendapatkan senyawa TDMACMKR. Hasil sintesis dianalisis dengan IR dan
'HNMR untuk dibandingkan dengan hasil penelitian terdahulu.

Katakunci: Kaliksarena, Sintesis, Inhibitor, Kerak

1. PENDAHULUAN

Permasalahan yang cukup serius dan sering dijumpai pada sebagian besar proses
industri minyak dan gas, industri kimia, dan sistim pendingin pada berbagai reaktor
peralatan industri adalah terjadinya pengendapan kerak pada dinding-dinding peralatan.
Pengendapan ini tidak diharapkan karena penumpukannya menyebabkan timbulnya
kerak yang dapat mengganggu transfer panas sehingga mengurangi efisiensi dan

menghambat pengaliran pada proses aliran fluida. Di samping itu, kerak yang menumpuk
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pada pipa-pipa saluran, lubang-lubang dan beberapa bagian aliran pada proses aliran
fluida dapat menyebabkan gangguan yang serius pada pengoperasian, karena
penumpukan kerak dapat mengakibatkan terjadinya korosi dan kerusakan pada peralatan
proses produksi [1-6]. Sebagai contoh, akibat penumpukan kerak tersebut umur sumur
pipa milik PERTAMINA pada industri panas bumi sebagai pembangkit tenaga listrik
(PLTP) hanya berumur 10 tahun, setelah itu ditutup dan kemudian harus membuat sumur
pipa baru kembali dengan biaya 6-7 juta dolar atau setara dengan Rp 70-90 milyar [4,6].
Hal ini sangat tidak efisien, akibatnya biaya dan kerugian yang ditimbulkan sangat besar
karena sebagian besar biaya perawatan alat ditujukan untuk mengganti atau memperbaiki
komponen yang rusak akibat penumpukan kerak.

Selain kalsium sulfat (CaSO./gypsum) [7], kalsium karbonat (CaCO3) merupakan
salah satu endapan penyusun kerak yang menjadi masalah serius pada sebagian besar
proses industri yang melibatkan air garam [8]. Untuk mengatasi masalah ini sejumlah
metode kontrol endapan kerak telah diusulkan dan dilakukan, yaitu dengan menurunkan
pH larutan melalui penambahan asam (kondisi asam menjaga kalsium karbonat tetap
larut) atau water treatment. Namun penurunan pH larutan bukanlah solusi yang praktis
karena asam dapat meningkatkan laju korosi sedangkan water treatment membutuhkan
biaya yang cukup besar. Solusi yang lebih efektif dan murah yaitu dengan penggunaan
aditif antikerak [4,6,9,10]. Aditif yang efektif dengan konsentrasi yang sangat kecil dalam
satuan ppm mengadsorpsi ke dalam inti untuk memperlambat pertumbuhan kristal
dengan cara menggantikan anion seperti CO5;* dan mengikat kation seperti Ca**.

Penggunaan senyawa-senyawa anorganik [11], asam amino [12], polimer-polimer
yang larut dalam air seperti poliaspartat [13] dan senyawa-senyawa organik lain seperti
fosfonat, karboksilat, dan sulfonat telah diketahui sangat efektif sebagai inhibitor endapan
kalsium karbonat (CaCO3) [14]. Hal ini telah dibuktikan cara kerjanya pada konsentrasi
rendah sehingga menjadikan metode ini sebagai alternatif yang murah. Namun inhibitor
jenis ini memiliki banyak kelemahan, sebagai contoh inhibitor kerak NALCO 23226
sebagai salah satu produk paten dari perusahaan National Alumunium Company
(NALCO) yang digunakan oleh BATAN dan beberapa industri di Indonesia sampai saat
ini, cenderung menaikkan laju korosi bila melebihi 100 ppm, menaikkan nilai
konduktivitas, dan total padatan terlarut. Karena alasan tersebut, penggunaaan aditif
sebagai inhibitor alternatif endapan kerak seperti senyawa turunan kaliksarena menjadi
pilihan dalam penelitian ini. Senyawa kaliksarena dipilih, karena senyawa ini memiliki
keunggulan dibandingkan dari inhibitor-inhibitor lain yang telah digunakan. Seperti telah
diketahui dalam beberapa literatur, senyawa ini dalam temperatur tinggi mempunyai

kecenderungan stabil [15-17] dan senyawa turunan kalik[4]arena dengan gugus fungsi
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tertentu mampu menghambat sampai 100% pertumbuhan kristal material anorganik
tertentu [18].

Penelitian ini bertujuan mensintesis aditif dari turunan senyawa kaliksarena yang
water soluble tetrakis{(dimetilamino)metil}C-metil kaliks[4]resorsinarena atau 5,11,17,23-
tetra(dimetilamino)metil-4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksi-2,8,14,20-tetrametilkaliks[4]
arena (TDMACMKR) untuk diaplikasikan sebagai inhibitor pembentukan kerak material
anorganik. Senyawa ini dipilih sebagai pengembangan dari senyawa C-metil-4,10,16,22-
tetrametoksi kaliks[4]arena yang telah dilakukan dalam penelitian sebelumnya [19].
Senyawa ini dipilih karena kemampuannya yang kuat untuk diterapkan sebagai ligan,
ekstraktan, adsorben maupun ionofor untuk kation-kation logam seperti Sr**, A** dan
Ca?". Selain itu senyawa ini mempunyai cincin aromatis dengan srtuktur berongga seperti
jambangan bunga, memiliki delapan gugus hidroksil dan memiliki empat gugus amino
yang berperan sebagai pengompleks yang kuat dibandingkan dari aditif-aditif yang telah
dilakukan oleh para peneliti sebelumnya. Keunggulan dari kaliksarena adalah karena
sifat-sifatnya yang memiliki situs-situs pengikat untuk menangkap kation-kation logam

khususnya ion logam Ca?*.

2. METODE PENELITIAN

Sintesis C-metilkaliks[4] resorsinarena (CMKR) dilakukan berdasarkan metode
yang telah dikembangkan oleh Sardjono [20]. Sintesis ini dilakukan untuk memperoleh
bahan dasar pembuatan TDMACMKR. Kedalam larutan 5,5 g (0,05 mol) resorsinol dalam
25 mL etanol 95 % dalam sebuah labu leher 3 ditambahkan akuades 25 mL dan 1,25 mL
HCI pekat dalam atmosfer nitrogen. Larutan didinginkan hingga 15°C dan 2,2 g (0,05
mol) asetaldehida ditambahkan tetes demi tetes selama 30 menit. Campuran kemudian
diaduk pada temperatur 50°C selama 1 jam dan kemudian dibiarkan dingin hingga
temperatur 30°C. Campuran diaduk pada temperatur 30°C selama 4 hari, dan endapan
yang terpisah disaring. Endapan dicuci dengan akuades, direkristalisasi dengan aseton-
akuades dan dikeringkan di bawah lampu pengering untuk menghasilkan CMKR
sebanyak 5,78 g (85 %). Hasil sintesis dikarakterisasi dengan menggunakan alat IR, dan
1H NMR.

Sintesis 5,11,17,23-tetra(dimetilamino)metil-4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksi-
2,8,14,20-tetrametilkaliks[4]arena (TDMACMKR) dilakukan dengan cara menambahkan
0,34 mL (5 mmol) larutan formaldehid 37 % ke dalam larutan CMKR (0,55 g ; 1 mmol),
dimetilamina (0,58 mL : 5 mmol) dalam 20 mL etanol dan 40 mL benzena yang
ditempatkan dalam sebuah labu leher tiga. Campuran diaduk pada temperatur 30°C

selama 20 jam. Pelarut dihilangkan dalam vakum, dan ke dalam residu yang dihasilkan
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ditambahkan metanol. Padatan yang tidak larut disaring, dicuci dengan metanol,
dikeringkan dibawah lampu pengering untuk menghasilkan TDMACMKR. TDMACMKR
yang diperoleh diidentifikasi menggunakan alat IR, dan 1H NMR.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis 5,11,17,23-tetra(dimetilamino)metil-4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksi-
2,8,14,20-tetrametilkaliks[4]arena (TDMACMKR) dilakukan melalui 2 tahapan sintesis.
Sintesis ini dilakukan untuk memperoleh inhibitor yang akan diaplikasikan sebagai
inhibitor dalam menghambat pembentukan endapan material anorganik seperti senyawa
kalsium karbonat (CaCOs). Sintesis Tahap 1 diawali dengan mereaksikan resorsinol dan
asetaldehida dengan katalis asam klorida untuk mendapatkan bahan dasar
kalik[4]resorsinarena berjembatan gugus alifatik sederhana dan berikutnya dapat
diturunkan menjadi C-metil kaliks[4]resorsinarena atau CMKR yang merupakan bahan
dasar pembentukan TDMACMKR. Adapun diagram sintesis ditunjukkan dalam Gambar
1.

Hasil reaksi Tahap | merupakan padatan putih tidak larut dalam air tetapi larut dalam
aseton dan koloroform. Spektrum IR CMKR yang ditampilkan dalam Gambar 2
menunjukkan keberadaan gugus hidroksil dengan pita kuat pada serapan 3425,58 cm™.
Keberadaan gugus metina (CH) dan —CHjs ditunjukkan oleh pita serapan pada 2970,38-
2877,79 cm™ dan dipertegas kembali pada pita serapan pada 1427,32 dan 1373,32 cm™.
Dua serapan kuat pada daerah serapan 1620,21 dan 1512,19 cm™ yang merupakan
serapan dari C=C aromatis semakin menpertegas hasil yang diperoleh adalah senyawa
CMKR sebagai produk kondensasi. Hasil yang diperoleh pada penelitian ini sejalan
dengan hasil yang diperoleh oleh Sardjono [20]. Dengan demikian, produk reaksi
resorsinol dan asetaldehida ini dapat dikatakan cukup murni untuk digunakan sebagai
bahan dasar sintesis TDMACMKR.

Tabel 1 menggambarkan perbandingan data IR CMKR dari hasil penelitian ini dan
data yang diperoleh dari hasil penelitian Sardjono [20]. Dari hasil penelitian yang
diperoleh dalam penelitian ini sangat dekat dengan hasil yang diperoleh oleh peneliti

sebelumnya.
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Gambar 1. Skema Sintesis CMKR dan TDMACMKR.

Tabel 1. Perbandingan hasil spekrum IR CMKR dengan literatur

Pita Serapan (cm™)

Gugus Hasil penelitian Literatur
Hidroksil (-OH) 3425,58 3423,40
Metina (CH) dan —CH; 2970,38-2877,79 diperkuat 2968,30-2873,70 diperkuat
oleh 1427,32 dan 1373,32 oleh 1427,20 dan 1369,40
C=C aromatis
1620,21 dan 1512,19 1622,00 dan 1508,20
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Gambar 2. Spekrum IR CMKR (Pelet KBr).

Sintesis TDMACMKR dilakukan dengan bahan dasar CMKR diharapkan diperoleh
senyawa kaliksarena yang mempunyai kemampuan kuat mengasdsorpsi permukaan
kristal material anorganik seperti CaCOs;. Melalui reaksi Mannich dengan dimetilamina,
terjadi reaksi substitusi terhadap H yang terletak pada posisi orto dari gugus hidroksil,
akibatnya diperoleh kaliksarena yang mempunyai gugus beratom N, yaitu CH,N(CH5),.
Keberadaan gugus amina dengan tingkat kepolaran yang tinggi diharapkan dapat

membentuk interaksi kuat dengan kation Ca*".

Gambar 3 memperlihatkan spektrum IR TDMACMKR. Dari gambar ini dapat diamati
bahwa perubahan tampilan dari spektrum IR CMKR (Gambar 2) jelas terlihat, akan tetapi
karena gugus amina tersier tidak memberikan serapan, maka sulit menggambarkan jika
substitusi telah terjadi. Bergesernya serapan keberadaan gugus hidroksil dari 3425,58
menjadi 3232,70 cm™ peningkatan serapan C-H jenuh pada daerah pada daerah sekitar
3000-2700 cm™, disertai pergeseran serapan C=C aromatis semakin mempertegas
perbedaan tampilan spektrum dari senyawa semula (CMKR).

Gambar 4 menampilkan spektrum 'HNMR dari TDMACMKR. Dari gambar ini
semakin mempertegas terbentuknya TDMACMKR dari reaksi Mannich pada bahan dasar

CMKR. Hal ini dapat dilihat dari munculnya puncak-puncak singlet pada & 1,9 dan 2,8
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ppm yang masing-masing berasal dari delapan gugus —CHs; dan empat gugus —CH,- milik
gugus N,N-dimetilaminmetil yang mensubstitusi H.

Untuk memperkuat data yang disajikan dari spektrum 'HNMR TDMACMKR, Tabel 2
menampilkan perbandingan data perhitungan, literatur, dan hasil penelitian. Data yang
diperoleh menunjukkan kedekatan hasil. Dengan demikian dapat dibuktikan bahwa
senyawa TDMACMKR telah terbentuk.

Tabel 2. Perbandingan hasil spekrum "HNMR TDMACMKR

Data perhitungan

Proton O (ppm) Integrasi Tampilan
a 7,0 1 S
b 4,2 1 q
c 3,6 2 s
d 2,3 6 S
e 1,6 3 d

Data literatur

O (ppm) Integrasi Tampilan
a 7,3 1 S
b 4,5 1 q
c 3,7 2 s
d 2,2 6 S
e 1,7 3 d

Data temuan

0 (ppm) Integrasi Tampilan
a 7,3 1 S
b 3,9 1 q
c 2,8 2 S
d 1,9 6 S
e 1,3 3 d
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Gambar 3. Spekrum IR TDMACMKR (Pelet KBr).
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Gambar 4. Spekrum "HNMR TDMACMKR (CDCls).
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4. KESIMPULAN DAN SARAN

Dari hasil penelitian ini telah diperoleh senyawa turunan kaliksarena dari gugus
fungsi amino yang water soluble 5,11,17,23-tetra(dimetilamino)metil-
4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksi-2,8,14,20-tetrametilkaliks[4]arena (TDMACMKR) yang
selanjutnya akan digunakan pada penelitian lanjutan sebagai inhibitor untuk menghambat
laju pembentukan endapan material anorganik.

Analisis senyawa TDMACMKR untuk melengkapi penentuan struktur senyawa ini
perlu dianalisis tambahan menggunakan UV-Vis, GC-MS, dan HPLC.
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