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KINETIKA TRANSPOR Cu(II) OLEH ZAT PEMBAWA OKSIN DENGAN DAN 
TANPA ASAM OLEAT MELALUI MEMBRAN CAIR FASA RUAH

Refinel dan Emdeniz
Laboratorium Kimia Fisika, Jurusan Kimia, FMIPA, Universitas Andalas, Padang

ABSTRACT
Transport of Cu(II) ions with and without oleat acid additive through bulk liquid membrane has been fullfill the kinetic lows of consecutive irreversible first reaction by oxine as carrier in chloroform membrane. Additions of oleat acid 1.575
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10–3 M could increase Cu(II) transport affectivity on interface of membrane-source phase and receiving-membrane phase. Transport rate constanta value of Cu(II) ions entrance (k1) 0.0454/minute and the membrane exit rate (k2) 0.0364/minute at 301 K with activation energy 51.471 kJ/mol and without oleat acid rate constanta (k1) 0.0236/minute, (k2) 0.0193/minute with activation energy 55.2499 kJ/mol at the same condition.
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PENDAHULUAN
Teknik membran cair fasa ruah telah diperkenalkan secara luas dalam beberapa literatur. Teknik ini merupakan aplikasi dari ekstraksi kembali karena prinsip kerjanya sama, yaitu mengkombinasikan ekstraksi pelarut dan proses perembesan (”stripping”)[1,2]. Proses transpor dimungkinkan dengan adanya suatu zat pengekstrak atau zat pembawa yang terkandung dalam membran (fasilitas transpor)[3].
Transpor ion akan mempunyai keselektifan yang tinggi terhadap ion tertentu melalui pengaturan  kondisi operasi yang tepat saat pemakaian membran sehingga tidak terjadi reaksi balik[4]. Untuk ion Cu(II) kondisi optimum pemisahan telah didapatkan oleh penelitian sebelumnya[5]. Untuk meningkatkan efisiensi proses transpor perlu diteliti kinetika transpor Cu(II). Di samping menggunakan oksin sebagai zat pembawa, juga diteliti penambahan asam oleat sebagai zat aditif yang diharapkan mampu meminimalkan waktu transpor Cu(II) dari fasa sumber ke fasa penerima. 
Asam oleat merupakan surfaktan anionik yang mempunyai gugus karboksilat sebagai gugus polar (hidrofilik) yang larut dalan air dan alkil rantai panjang gugus yang tak larut dalam air (hidrofobik). Bagian hidrofobik dianggap bahagian ekor dan bagian hidrofilik sebagai kepala, sehingga ion logam yang terdapat dalam fasa air akan tertarik ke bidang antar fasa[6,7]. Kecepatan transpor Cu(II) melalui teknik membran cair fasa ruah dapat diukur dari perubahan konsentrasi Cu(II) terhadap waktu transpor secara langsung pada fasa sumber (Cs) dan fasa penerima (Cp). Perubahan konsentrasi yang sesuai dalam membran (Cm) ditentukan dari kesetimbangan materi. Secara praktis untuk perubahan perbandingan konsentrasi setiap waktu dapat digunakan rumus :
Rs = Cs/Cso  

Rm = Cm/Cso    
Rp = Cp/Cso
Dimana : 
Cs   = Konsentrasi Cu (II) sisa dalam fasa sumber
Cso  = 
Konsentrasi Cu (II) awal dalam fasa sumber saat t = 0
Cm = Konsentrasi Cu (II)  dalam fasa membran
Cp   = 
Konsentrasi Cu (II) yang tertranspor kedalam fasa penerima
Secara teori, penggambaran perubahan perbandingan konsentrasi Cu(II) setiap waktu transpor dalam fasa sumber (Rs), membran (Rm) dan penerima (Rp) dapat dinyatakan:
Rs + Rm + Rp = 1

Pada dasarnya bila proses transpor berjalan optimal maka kecepatan transpor akan diikuti dengan penurunan Rs secara monoeksponensial terhadap waktu, dan Rp secara monoton meningkat dengan bentuk kurva sigmoid sedangkan Rm berada dalam suatu keadaan maksimum pada titik tertentu. Hasil ini cendrung menunjukan bahwa transpor ion Cu(II) mengikuti hukum kinetik reaksi konsekutif irreversible orde satu berdasarkan skema kinetik[8].
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Di mana s, m dan p adalah ion Cu(II) dalam fasa sumber, membran dan fasa penerima. Skema kinetik dapat dijelaskan dengan persamaan di bawah ini:
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Di mana J adalah kecepatan pengaliran (fluks) dan k1 dan k2 adalah konstanta kecepatan orde pertama yang masuk kedalam membran dan keluar dari membran. Bila k1 ≠ k2, hasil integrasi persamaan diatas adalah:
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Dapat dilihat bahwa Rs Vs t menghasilkan kurva penurunan exponensial dimana variasi waktu antara Rm dan Rp adalah bi-exponensial dan bukan merupakan kurva linear. 

Pada tahun 1889 Arrhenius mengemukakan persamaan empiris dimana k (konstanta kecepatan transpor) merupakan fungsi temperatur.
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merupakan garis lurus. Dimana : k = konstanta kecepatan transport,  A  = faktor Arrhenius,  Ea = energi aktivasi, R = tetapan dan T = temperatur( K ).  Kemiringan kurva ln k versus 1/T merupakan nilai –Ea/R sehingga harga energi aktifasinya dapat ditentukan[8].
METODOLOGI 
Alat dan Bahan
Peralatan yang digunakan adalah spektrofotometer serapan atom Model ALFA-4 London Inggris, pHmeter 420A, Sanwa Digital Tachnometer Model ISE-100 untuk mengukur kecepatan pengadukan  selama operasi, neraca analitik Ainsworth, sel membran cair fasa ruah, magnetik stirrer, termometer, termostat, stopwatch dan alat-alat gelas kimia lainnya. Bahan-bahan yang digunakan umumnya spesifikasi p.a antara lain kloroform (CHCl3), oksin, asam oleat, H2SO4, CuCl2.2H2O, HCl dan larutan buffer asetat pH 3.
Prosedur  
Penentuan Konstanta Kecepatan Transpor ion Cu (II) dari Fasa Sumber ke Fasa Penerima 
Percobaan dilakukan pada suhu kamar (28oC) pada kondisi optimum sesuai dengan metoda Savafi. Ke dalam gelas piala 50 mL (diameter 3,66 cm) dimasukan 20 mL fasa membran mengandung oksin 17,5x10-4 M dan asam oleat 1,575x10-3 M. Kemudian ke dalam larutan tersebut dicelupkan tabung kaca kecil (diameter 2,17 cm) yang diisi fasa sumber Cu 3,15x10-4 M, pH nya 3 diatur dengan buffer asetat. Diluar tabung gelas berisi fasa penerima asam sulfat 0,15 M dan distirer dengan kecepatan 340 rpm dengan variasi waktu transpor 0, 15, 20, 30, 45, 65, 90, 120, dan 155 menit. Perubahan konsentrasi Cu(II) di fasa sumber, fasa membran dan fasa penerima yang diukur dengan alat AAS. Untuk menentukan tetapan kecepatan transpor Cu(II) dari fasa sumber ke fasa membran (k1) dan dari fasa membran ke fasa penerima (k2) dapat dihitung berdasarkan persamaan (4), (5) dan (6).

Penentuan Energi Aktivasi Transpor Cu(II)

Untuk menentukan energi aktivasi transpor Cu(II) dilakukan percobaan dengan prosedur yang sama pada temperatur yang bervariasi antara lain : 289, 293, 297, dan 301 K. Energi aktivasi dihitung berdasarkan persamaan Archenius. Prosedur pekerjaan yang sama dilakukan tanpa keberadaan asam oleat dalam fasa membran. 

HASIL DAN DISKUSI.

Penentuan Konstanta Kecepatan  Transpor Cu(II) dari Fasa Sumber ke Fasa Penerima dengan dan Tanpa Keberadaan Asam Oleat

Keberhasilan terjadinya proses transpor Cu(II) dengan dan tanpa adanya asam oleat dimonitor setiap saat. Evaluasi persamaan Rs + Rm + Rp = 1 dilakukan terhadap data percobaan pengaruh variasi waktu dengan perubahan perbandingan konsentrasi Cu(II) dalam fasa sumber, fasa membran dan fasa penerima, dapat dilihat pada Gambar 1.
Gambar 1 memperlihatkan perubahan konsentrasi Cu(II) dengan keberadaan asam oleat 1,575x10-3 M, dalam fasa sumber (Rs) menurun secara monoeksponensial dari 1 sampai 0,045 terhadap waktu transpor kurang dari 90 menit. Selanjutnya untuk perubahan konsentrasi Cu(II) dalam fasa penerima (Rp) meningkat secara sigmoid dari 0 menjadi 0,8757 sampai waktu transpor 65 menit.
Demikian juga hal yang sama terjadi pada proses tanpa asam oleat (Rs) menurun secara monoeksponensial dari 1 sampai 0,0642 dalam waktu 120 menit dan (Rp) nya naik dari 0 ke 0,8540. Berdasarkan model grafik ini dapat diidentifikasi bahwa sistem transpor Cu(II) antar fasa ini merupakan reaksi konsekutif irrerversibel orde pertama. Secara sistematis kecepatan proses transpor Cu(II) dapat dinyatakan berdasarkan model reaksi di bawah ini.
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Di mana k1 adalah konstanta kecepatan Cu(II) masuk ke membran dan k2 kecepatan Cu(II) keluar dari membran. Terjadinya sistem transpor satu arah dan kontiniu dibuktikan berdasarkan data percobaan.
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Gambar 1. Perubahan konsentrasi Cu (II) pada fasa sumber (-(-Rs), membran (-▲-Rm) dan  penerima   (-(-Rp) terhadap waktu.  (a) dengan  asam oleat,  (b) tanpa asam oleat dalam membran  
Kondisi percobaan : Fasa sumber 6 mL Cu(II) 20 ppm pH 3, fasa membran merupakan 20 mL kloroform yang mengandung oksin 17,5x10 -4 M dan asam oleat 1,575x10-3 M, fasa  penerima 12 mL H2SO4 0,15 M, waktu kesetimbangan 15 menit, temperatur 301 K
Dengan menggunakan persamaan (4), (5) dan (6) diperoleh nilai k1 0,0454/ menit dan k2 0,0364/menit untuk aditif asam oleat dan tanpa asam oleat k1 0,0236/menit, k2 0,0193/menit. Konstanta kecepatan transpor Cu(II) (k1) dan (k2), dengan keberadaan asam oleat jauh lebih besar jika dibandingkan dengan tanpa pemakaian asam oleat data ini merupakan gambaran yang mempertegas bahwa kecepatan reaksi pembentukan komplek pada antar muka fasa sumber-membran dan dekompleksasi pada antar muka fasa membran-penerima lebih dipercepat dengan keberadaan asam oleat.
Penentuan Energi Aktivasi Transpor Cu(II) dari Fasa Sumber Ke Fasa Penerima Dengan dan Tanpa Asam Oleat.
Penelitian pengaruh temperatur terhadap kecepatan transpor Cu(II) dengan dan tanpa adanya asam oleat melalui teknik membran cair fasa ruah dilakukan di bawah temperatur kamar (301 K) yaitu  297, 293, dan 289 K dengan variasi waktu 15, 20, 30, 45, 65 sampai 120 menit. Dari evaluasi data dengan cara yang sama seperti sebelumnya didapat nilai k1 dan k2 untuk empat variasi temperatur (Tabel 2). Naiknya temperatur energi kinetik molekul-molekul yang bereaksi dan yang ditranspor semakin besar maka nilai konstanta kecepatan transpor juga akan semakin meningkat.
Energi aktifasi sistem transpor ini dapat dihitung dengan memakai persamaan Arrhenius melalui nilai plot/kemiringan grafik ln k vs 1/T (Gambar 2).
Energi aktivasi dari transpor ini ditentukan dari reaksi yang lambat, oleh karena itu digunakan konstanta kecepatan reaksi keluar dari membran (k2) untuk mendapatkan energi aktivasinya. Nilai energi aktivasi transpor Cu(II) dari fasa sumber ke fasa penerima ini melalui membran cair kloroform dengan zat pembawa oksin dan zat aditif asam oleat pada kondisi optimumnya diperoleh 51,471 kJ/mol. Nilai energi aktivasi yang didapatkan lebih kecil dari energi aktivasi transpor Cu(II) tanpa penambahan asam oleat 55,2499 kJ/mol. Hal ini lebih mempertegas bahwa kecepatan reaksi transpor Cu(II) melalui teknik membran cair fasa ruah lebih cepat dengan penambahan asam oleat 1,575x10-3 M. 
KESIMPULAN 
Dari hasil penelitian dapat disimpulkan bahwa transpor Cu(II) pada membran cair fasa ruah dengan menggunakan oksin sebagai pembawa dan disertai oleh penambahan asam oleat sebagai zat aditif dapat mempersingkat waktu transpor Cu(II) antar fasa dari 6 jam menjadi 3 jam. Kinetika proses transpor memenuhi hukum kinetika reaksi konsekutif irreversible orde pertama. Penambahan asam oleat 1,575x10-3 M, nilai k1 0,0454/menit, k2 0,0364/menit pada suhu 301 K dan energi aktivasi (Ea) diperoleh sebesar 51,471 kJ/mol, tanpa keberadaan asam oleat k1 0,0236/menit, k2 0,019/menit dan energi aktivasi 55,2499 kJ/mol. Kecepatan reaksi masuk dan keluar membran meningkat seiring meningkatnya temperatur.
Tabel 2. Konstanta Kecepatan Transpor Cu(II) pada Kondisi Optimum dengan Berbagai  Variasi Temperatur Dengan dan Tanpa Keberadaan Asam Oleat
	No
	Temperatur (K)
	k1
	k2
	k1*
	k2*

	1.
	289
	0,0161
	0,0127
	0,0205
	0,0151

	2.
	293
	0,0184
	0,0143
	0,0242
	0,0206

	3.
	297
	0,0205
	0,0283
	0,0283
	0,0254

	4.
	301
	0,0236
	0,0195
	0,0454
	0,0364


ket  *  =  tanpa oleat
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Gambar 2. Kurva energi aktivasi transpor Cu(II) dengan dan tanpa keberadaan asam oleat

(-▲- ) -ln k2 dan  (-(-) -ln k2*
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