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EFEK POLARITAS DILUENT TERHADAP KOEFISIEN PARTISI
PADA EKSTRAKSI CAIR - CAIR TERHADAP ASAM - ASAM KARBOKSILAT

Agus M.H.Putranto
Jurusan Kimia FMIPA Universitas Bengkulu

ABSTRAK

Limbah cair agroindustri, seperti pada industri pengolahan gula tebu banyak mengandung asam-
asam organik yang larut dalam air buangan. Salah satu cara untuk menyelamatkan lingkungan
perairan dari limbah cair ini adalah dengan menggunakan sistem ekstraksi cair-cair. Pada sistem
ini digunakan pelarut organik sebagai extractant solvent yang dicampur dengan diluent (pelarut
pendamping), untuk memisahkan asam-asam organik dari fasa cairnya. Keberadaan diluent ini
diperlukan untuk meningkatkan daya ekstraksi dari pelarut utamanya. Pada penelitian ini
dipergunakan Tributyl phosphat (TBP) sebagai pelarut utamanya, sedang untuk pelarut
pendampingnya digunakan Dodekan, Diisopropyl eter (DIPE) dan Metil isobutyl keton (MIBK).
Dari ketiga jenis pelarut pendamping ini hanya Dodekan yang merupakan diluent non polar.
Kemampuan ekstraksi ditandai dengan besarnya koefisien partisi atau koefisien distribusinya.
Koefisien partisi (m) adalah merupakan pebandingan jumlah fraksi massa zat terlarut pada fasa
organik dibandingkan dengan fraksi massa pada fasa cairnya. Pada penelitian ini komposisi
perbandingan antara pelarut utama dan pendamping yang dipergunakan mulai dari 10% - 80%
(v/v) untuk masing-masing jenis pelarut pendamping. Sedangkan asam-asam organik yang
. dipergunakan adalah asam laktat, asam malat dan asam sitrat dengan konsentrasi S g/l dan 10 g/l
_untuk masing-masing asam tersebut. Hasil penelitian menunjukkan bahwa, koefisien partisi untuk
diluent polar lebih tinggi daripada diluent non polar, mencapai 1,63 untuk DIPE dan MIBK pada
asam sitrat dengan komposisi 80% vol TBP.

Kata Kunci : Ekstraksi Cair-Cair, Koefisien Partisi, Extractant Solvent, Diluent.

PENDAHULUAN produksi bahkan mulai dari pengurangan

jumlah bahan buangan ( Pujiastuti. L,
Salah satu cara untuk menyelamatkan 1999). Limbah cair agroindustri seperti
lingkungan adalah dengan membersihkan industri gula tebu misalnya, merupakan
lingkungan tersebut dari pencemarnya. hasil buangan industri yang biasanya
Pembersihan lingkungan dari pencemarnya langsung dibuang ke sungai. Hal ini akan
dapat dimulai sejak pembuangan sisa dapat mengganggu biota yang hidup di
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sungai,  bahkan dapat mengganggu
kesehatan manusia, apabila air sungai
tersebut  dikonsumsi langsung  oleh
penduduk di sekitarnya. Limbah cair darj
industri gula tebu biasanya mengandung
asam-asam karboksilat yang larut dalam air,
sehingga perlu teknologi  khusus untuk
memisahkannya (Myrtil. C, D., Parfait. A,
1988.). Berkat kemajuan teknologi, kini
telah ditemukan cara untuk memisahkan
asam-asam tersebut dari faga cairnya,
sehingga dapat diperoleh kembali asam-
asam karboksilat tersebut dengan kemurnian
yang tinggi. Hal ini berarti dapat bermanfaat
ganda, kecuali untuk membersihkan
lingkungan perairan darj pencemaran asam-
asam karboksilat, juga dapat menjual asam-
asam tersebut, schingga dapat menutupi
beaya pembersihan limbahnya. Teknologi
tersebut adalah ekstraksi cair- cair, dimana
pada sistem ini digunakan pelarut organik
sebagai extractant solvent yang dicampur
dengan diluent (pelarut pendamping), untuk
memisahkan asam-asam organik dari fasa
cairnya. Keuntungan lain dari ekstraksi cair-
cair ini adalah dapat dipergunakan untuk
memisahkan senyawa-senyawa yang
memiliki titik didih kurang atau mendekati
100° C dan yang membentuk azeotrop
dengan air (Cusack R,W, 1996).

Mekanisme kerja sistem ekstraksi cair-cair
ini dibagi dalam dua ¢tape, pertama adalah
kontak langsung antara fasa organik yang
berisi  pelarut organik  (utama dan
pendamping) yang tidak larut dalam air
dengan fasa cair yang mengandung senyawa
yang akan dipisahkan. Kontak ini
memerlukan waktu antara 2 - 3 jam, untuk
memperlancar proses transformasi

Ppemisahan dari fasa cair ke faga organiknya.
Etape kedua, adalah proses pemisahan
kedua fasa tersebut dengan proses
dekantasi, proses ini memakan waktu antara

1 - 2 jam. Fasa yang mengandung pelars
organik disebut dengan ekstrair dan fasa
cair yang tidak mengandung pelarut organik
disebut  raffinat. Untuk mempermudah
proses pemisahan maka kedua fasa tersebut
(organik dan cair) supaya tidak saling larut,
sehingga keduanya harus memmiliki massa
Jenis(p) yang berbeda.

Untuk  mempermudah proses  separasi/
ekstraksinya, maka koefisien partisi harus
besar. Kemampuan  ekstraksi ditandai
dengan besarnya koefisien partisi atau
koefisien distribusinya. Koefisien partisi
(biasa diberi simbol m) adalah merupakan
pebandingan jumlah fraks; massa zat
terlarut pada fasa organik dibandingkan
dengan fraksi massa pada fasa cairnya,

m = Xyg/X

m = Koefisien partisi / distribusi
Xpe = Fraksi massa zat terlarut dalam
fasa organik (Extrait)

X Br = Fraksi massa zat terlarut dalam
fasa cair (Raffinar)

Hal ini terkait dengan sifat kimia dan fisika
dari  pelarut organiknya, antara lain
perbedaan massa Jenis antara fasa organik
dan fasa cairnya paling - sedikit 10%.
Keadaan ini tidak mudah dicapai apabila
pelarut organik utamanya.tidak memenuhj
Persyaratan secara kimia dan fisika,
schingga dibutuhkan pelarut pendamping
untuk meningkatkan daya ekstraksi darj
pelarut utamanya. Dalam penelitian  ini
dipergunakan Tributyl  phosphat (TBP)
sebagai pelarut utama dengan karakteristik,
memiliki viskositas yang relatif tinggi (p =
3,56 mPa.s pada 25° C) dan massa jenis
mendekati satu ( p = 0,98 Kg. dm - pada
25° C) ( Kertes AS., King C, J, 1986).
Sifat-sifat ini merupakan kelemahan dari
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TBP, schingga pemakaian diluent sangat
dibutuhkan.  Jenis pelarut pendamping/
diluent dan perbandingan komposisi dengan
pelarut utama yang dipergunakan juga
sangat ~mempengaruhi harga koefisien
partisinya (Wennersten ,R., 1983).

Adapun diluent yang dipergunakan disini
adalah, Dodekan yang bersifat non polar,
Diisopropyl eter (DIPE) dan Metil isobutyl
keton (MIBK) keduanya bersifat polar.
Asam-asam karboksilat yang terkandung
dalam limbah cair industri gula terdiri dari
asam laktat, asam malat dan asam sitrat
serta senyawa-senyawa fenolik yang lain
dengan konsentrasi yang bervariasi (Myrtil.
C, D., Parfait. A, 1983.). Sebagimana
halnya pada limbah cair industri gula tebu,
yang mengandung asam-asam karboksilat,
maka dalam penelitian ini dipergunakan tiga
jenis asam karboksilat yaitu ; asam laktat,
asam malat dan asam sitrat dengan
konsentrasi 5 g/l dan 10 g/l yang merupakan
batas tengah dan batas atas konsentrasi
asam yang terkandung dalam limbah cair
dari industri gula tebu. Sedangkan
perbandingan komposisi antara pelarut
utama (TBP) dengan diluent pada penelitian
ini mulai dari 10% - 80% (v/v). Dengan
penggunaan pelarut pendamping polar dan
non polar serta komposisi campuran pelarut
yang bervariasi akan nampak efek polaritas
diluent/ pelarut pendamping terhadap harga
koefisien partisi (m) nya.

TINJAUAN PUSTAKA

Akhir-akhir ini, penggunaan asam -asam
karboksilat seperti asam laktat, asam malat
dan asam sitrat mulai meningkat baik di
bidang pengolahan bahan makanan maupun
di bidang farmasi. Dengan adanya
peningkatan permintaan asam - asam
tersebut, maka pihak industri akan

meningkatkan jumlah produksinya. Disisi
lain telah  ditemukan cara  untuk
pengambilan  asam-asam tersebut  dari
limbah cair agroindustri, yang dapat
dimanfaatkan kembali. Cara pengambilan
kembali ( Recovery) tersebut dengan
menggunakan metode yang relatif lebih
mudah dan murah daripada mensintesa atau
mengekstrak dari  buah-buahan ataupun
sayuran langsung. Metode ini dikenal
dengan nama ekstraksi cair-cair, dimana
dalam sistem pemisahannya menggunakan
pelarut organik yang tidak larut dalam air
(Kertes, A.S., King, CJ,, 1986 ; Tamada,
JA., et al., 1990). Ketiga asam karboksilat
tersebut sangat mudah larut dalam air dan
memiliki titik didih hampir sama dengan
titikdidih air, schingga untuk pengambilan
kembali dari limbah cair agroindustri
diperlukan cara yang tepat, yaitu dengan
memutus ikatan hidrogen yang terjadi
antara asam tersebut dengan air sebagai
pelarut universalnya.

Pada sistem ekstraksi ini telah ditemukan
pelarut organik, Tributyl phosphat (TBP)
yang memiliki daya ekstraksi lebih tinggi
(ditandai dengan besarnya harga koefisien
partisi) daripada penggunaan pelarut lain
seperti alkohol, keton, eter dan ester yang
mendasarkan pada ikatan oksigen- karbon
(Achour, J et al, 1994). Kemampuan
ekstraksi pelarut ini  didasarkan pada
kepemilikan gugus phosporyl yang bersifat
basa Lewis, adalah merupakan ikatan
oksigen -  phosphor sebagai  donor
ckstraktan. Sehingga mampu memutus
ikatan hidrogen antara asam karboksilat
dengan air. Mekanisme ekstraksi ini
berdasarkan ketentuan bahwa, hanya asam
yang tidak terdesosiasilah yang dapat
diekstraksi oleh pelarut ini (Malmary, G., et
al., 2000). Namun karena TBP memiliki
kelemahan sifat secara kimia dan fisika
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seperti yang tersebut diatas, maka
diperlukan diluent dengan karakteristik
antara lain, memiliki viskositas yang
rendah, massa jenis yang rendah dan tidak
larut dalam air. Diluent polar biasanya
memiliki daya ekstraksi lebih tinggi |,
namun banyak yang larut dalam air,
schingga tidak ekonomis. Perbandingan
jumlah volume TBP dalam komposisi
pelarut sebaiknya setinggi mungkin, namun
mengingat viskositas dan massa jenis TBP
yang tinggi, dengan konsentrasi TBP diatas
80% (v/v) hanya akan merugikan serta
tidak ekonomis (Malmary, G et al., 2000).

merupakan senyawa organik alifatik rantai
lurus biasa yang tidak mengandung gugus
fungsional, sehingga bersifat non polar.
MIBK {H3CCOCH2CH(CH3)2} keduanya
memiliki gugus fungsional berupa eter dan
gugus karbonil, dimana peran atom O yang
lebih elektronegatif, menyebabkan diluént
ini bersifat polar (Scheflan L., Jacobs B.M.,
1973; Weast R,C., 1985; Mellan, 1., 1977).

Beberapa sifat kimia dan fisika dari ketiga
diluent yang dipergunakan dalam penelitian
inidapat dilihat pada tabel dibawah ini :

Dodekan {H3C(CH2) 10CH3 } adalah
TABEL 1 ; Karakteristik Fisik Beberapa DILUENT Yang Dipergunakan
DODECANE D.IL.P.E M.I.B.K
Rumus CH3(CH2)10CH3 (CH3)2CH20(CH3) CH3COCH2CH
(CHz),
Massa Molekul en gram 170,3 102 2 100,2
Densité a 20 °C 0,75 0,72 0,8
o R 1,152423°C | 0,379225°C 0,56 220 °C
Suhu Pembekuan -9.6°C - 86,8 °C -84,7 °C
IS_I‘;h“ nyala pada 760 mm| 5, 5oc (675-69)°C | (115-118)°C
Kelarutan g air untuk 100ml
dari diluent a 25 °C Tidak Larut 057 1,9
Kelarutan g dari diluent| Tidak Larut 0.90 17
untuk 100ml d'eau a 25 °C dalam air g 2
METODE PENELITIAN asam laktat, asam malat dan asam sitrat
semuanya menggunakan ~produksi dari
Alat dan Bahan Aldrich Chemical Co. Instrument analisa
Tributyl phosphat (TBP),  Dodekan, yaog dipergunakan adalah HPLC (High

Performance Liquid Chromatography) seri
Spectra — Physics SP 8800, dilengkapi
integrator Chromjet SP 4400, spectra 100

Diisopropil eter (DIPE), Metil isobutil keton
(MIBK) dan asam-asam karboksilat seperti;
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UV-Vis 210 nm dan colum Bio — Rad
Aminex ion exclusion HPX-87H yang
dioperasikan pada suhu 35° C. Alat
penunjang lainnya berupa Millipore Mille —
Q water sebagai de-ionised waternya.

Prosedur Eksperimen

Berdasarkan hasil analisa  limbah cair
industri gula tebu yang dilakukan oleh
Myrtil C,D dan Parfait A, pada tahun 1988,
ternyata mengandung asam-asam
karboksilat seperti;  asam laktat, asam
malat, asam sitrat dan lain-lain dengan
kisaran konsentrasi 0,5 g/| sampai dengan 8§
g/l, dalam penelitian ini digunakan dua jenis
konsentrasi 5 g/l dari batas bawah dan 10 g/1
sebagai batas atas konsentrasi untuk ketiga
Jenis asam tersebut. Sebagai campuran
pelarut organik dipergunakan TBP untuk
ckstraktan dengan variasi persentasi volume
mulai dari 10 % vol sampai dengan 80%
vol, dicampur dengan ketiga diluent (TBP-
Dodecane; TBP-DIPE; TBP-MIBK).

50 mililiter fasa organik (ektraktan +
diluent) dan 50 mililiter fasa cair yang berisi
larutan asam laktat, malat atau sitrat
dimasukkan ke dalam corong pemisah,
dikocok selama 3 jam, kemudian diamkan
agar terjadi pemisahan antara fasa cair dan
fasa organik selama kurang lebih 2 jam,
Setelah kedua fasa terpisah  sempurna,
tempatkan fasa cair ke dalam gelas piala
dan fasa organik ke-dalam gelas piala yang
lain,

- Timbang 10 gram fasa cair sebanyak
tiga buah, titrasi masing dengan larutan
NaOH 0,01 N, 0,IN atau I N sertakan
Phenolfptalin (pp) sebagai indikatornya.

- Timbang 10 gram fasa organik
sebanyak tiga buah, titrasi dengan

larutan NaOH 0,01 N, 0,1 N atau 1 N.
Untuk mempermudah Jjalannya titrasi
tambahkan alkohol secukupnya dan
sertakan  Phenolfptalin  (pp) sebagai
indikatornya.

- Ulangi hal ini untuk masing-masing
komposisi pelarut, untuk setiap %vol
dari TBP dan untuk setiap jenis asam
tersebut diatas.

Perbedaan kandungan berat asam pada fasa
cair dan fasa organik dihitung  sebagai
koefisien partisi perpindahan asam tersebut
dari fasa cair ke fasa organik. Verifikasi
hasil titrasi ini dengan hasil analisa dari
HPLC, agar mendapatkan koefisien partisi
yang pasti. Analisa dan titrasi sebaiknya
dilakukan pada hari yang sama dengan
proses ekstraksi agar terhindar dari proses
oksidasi dan biodegradasi sampel.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Ekstraksi  cair-cair adalah merupakan
metode pemisahan secara kimia fisika yang
berisi pelarut organik homogen dan larutan
yang mengandung zat terlarut pada fasa cair
yang akan dipisahkan. Agar proses
pemisahan dapat sempurna, baik fasa
organik maupun fasa cair tidak boleh saling
larut, perbedaan massa Jenis antara kedua
fasa minimal 0,1 serta memiliki viskositas
dan tegangan permukaan yang rendah, Ada
beberapa jenis pelarut yang dapat
dipergunakan, seperti alkohol, keton, eter
dan ester. Namun untuk memenuhi kriteria
semua ini sukar dipenuhi, sehingga perlu
ditemukan pelarut yang sesuai, yaitu
Tributyl phosphat (TBP), seperti yang
dipergunakan dalam penelitian ini.

Kandungan  gugus Phosphoryl yang
merupakan ikatan antara Oksigen dan
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terjadi antara atom O dengan atom C pada
keton ( dalam MIBK) memiliki kepolaran
yang lebih tinggi daripada ikatan tunggal
antara atom O dengan kedua atom C pada
eter. Kepolaran yang lebih besar ini terjadi

mudah tertarik ke arah atom O pada ikatan
rangkap, yang lebih elektro negatip daripada
elektron sigma dari ikatan tunggal anatara
atom O dengan kedua atom C pada eter
(FessendenF.,1989).

akibat dari elektron phi yang mobil lebih

Tabel 2 : Koefisien Partisi dari asam laktat, asam malat dan asam sitrat dengan konsentrasi 5
g/l pada fasa cair, dengan komposisi pelarut TBP + Diluent, perbandingan volume fasa
cair dan fasa organik = 1

% Vol KOEFISIEN PARTISI (m)

TBP Asam Laktat Asam Malat Asam Sitrat
Dode | DIPE | MIBK | Dode | DIPE | MIBK | Dode | DIPE | MIBK
cane cane cane

10 | 0,04 | 024 | 046 | 005 009 | 017 [0,02 ] 0,07 [ 0,10
W TOIT T 0AL 050 10,13 015 1020 Jonda 1 018 0.9
30 | 0,37 | 064 | 058 | 0.15] 029 | 037 | 0,17 | 033 | 033
40 | 047 | 080 | 088 | 029 | 037 | 043 | 038 | 046 [ 0,51
50 | 0,69 | 0,08 1,00 | 0,44 | 0,56 | 056 | 0,54 | 0,78 | 0,76
60 | 0,84 | 106 1,13 1056 | 072 | 080 1078 | 100 1,05
o i, L 127 1079 | OW | 0806 1Lit [ 110 1,43

80 1,07 1,22 135 1,00 1,20 l,_04 1,53 1,56 1,63

Fenomena yang sama juga terjadi untuk
asam-asam karboksilat dengan konsentrasi
10 gram/ 1 seperti nampak pada tabel 3.
Dengan berdasar ketentuan bahwa, hanya
asam yang tidak terdesosiasilah yang dapat
diekstraksi oleh pelarut ini. Apabila harga
pH dari larutan asam yang ada lebih kecil
dari harga pKa nya maka larutan ini tidak
akan mengalami desosiasi dan tetap dalam
bentuk molekulnya sehingga dapat di
esktarksi oleh pelarutnya. Kekuatan asam
banyak ditentukan oleh besarnya konstanta
desosiasi pertamanya untuk asam - asam
karboksilat yang mengandung lebih dari

satu gugus karboksilatnya, seperti asam
malat dan asam sitrat (Malmary G, et al,
2000). Apabila dilihat dari besamya
konstanta desosiasi pertama dari ketiga
asam karboksilat ini, ( pKa, asam sitrat =
8,2 .10* ; pKa , asam malat = 4,0 . 10%;
asam laktat pKa = 1,37 .10*) maka asam
sitrat merupakan yang paling kuat. Artinya
asam yang paling mudah terdesosiasi,
schingga merupakan asam yang paling
sedikit dapat  diekstraksi oleh pelarut
organik ini.
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Tabel 3 ; Koefisien Partisi dari asam laktat, asam malat dan asam sitrat dengan
konsentrasi 10 g/l pada fasa cair dengan komposisi pelarut TBP + Diluent,
Perbandingan volume fasa cair dan fasa organik = 1

% Vol KOEFISIEN PARTISI (m)
TBP Asam Laktat Asam Malat Asam Sitrat
Dode | DIPE | MIBK | Dode | DIPE | MIBK | Dode | DIPE | MIBK
cane cane cane
10 0,12 0,38 0,52 0,04 0,09 0,14 0,02 | 0,05 0,09
20 0,25 0,59 0,61 0,07 0,16 0,18 0097+ 011 0,16
30 0,40 | 0,78 0,79 0,18 0,29 0,30 0221 .0.25 0,29
40 0,60 1,06 0,90 0,28 0,40 0,43 0,45 0,46 0,43
50 0,74 1S 1,06 0,38 0,50 0,56 0,66 | 0,66 0,65
60 0,93 1,18 L1y 0,61 0,69 0,72 0,88 0,89 0,87
70 1,16 136 | 145 0,72 0,86 0,89 1,08 1,26 1,20
80 1,44 5 1,52 143 1,04 1,10 1,39 1,63 1,60
Apabila dilihat dari ketiga jenis diluent yang dengan kedua diluent lainnya,

dipergunakan  dalam  penelitian  ini
(Dodekan, DIPE dan MIBK) maka untuk
DIPE dan MIBK sedikit larut dalam air
sedangkan Dodekan tidak larut dalam air,
sehingga untuk penerapan proses
ekstraksinya diperlukan pertimbangan lebih
cermat. Apabila menggunakan DIPE atau
MIBK maka fasa cairnya akan sedikit
tercemar oleh DIPE atau MIBK karena
sedikit larut tersebut, namun memiliki
koefisien partisi yang lebih tinggi.
Sedangkan apabila menggunakan Dodekan
sebagai diluent akan diperoleh koefisien
partisi yang sedikit lebih rendah, namun
fasa caimya tidak akan tercemar oleh
Dodekan sebab tidak larut dalam air.

KESIMPULAN

Dari penelitian ini dapat disimpulkan bahwa

1. Penggunaan Dodekan  sebagai
diluent |/ pelarut pendamping
memiliki harga koefisien partisi
yang rendah apabila dibandingkan

DIPE dan MIBK. Hal ini
disebabkan karena, dodekan adalah
merupakan diluent non polar.

Pada pemakaian DIPE dan MIBK
sebagai diluent polar, keduanya
memiliki koefisien  partisi yang
lebih tinggi daripada diluent
Dodekan. Yang paling tinggi harga
koefisien partisinya adalah MIBK,
karena gugus keton pada MIBK
menyebabkan diluent ini manjadi

sangat polar, sehingga dapat
menaikkan harga koefisien
partisinya.

Diantara asam-asam karboksilat
(asam laktat, asam malat dan asam
sitrat) yang dipergunakan dalam
penelitian  ini, asam sitrat
merupakan asam yang paling kuat,
sehingga paling mudah
terdesoisasi.,akibatnya memiliki
harga koefisien partisi yang paling
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rendah. Artinya asam sitrat adalah
asam yang paling  mudah
terdesosiasi, sehingga merupakan
asam yang paling sedikit dapat
diekstraksi oleh pelarut organik ini.

Saran-saran

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut untuk
menemukan beberapa jenis pelarut yang
polar namun, tidak larut dalam fasa cair,
serta beberapa pelarut non polar yang dapat
memiliki harga koefisien partisi yang lebih
tinggi. Sehingga dapat menghemat beaya
produksinya.
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