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ABSTRACT
The selective transport of Ni(II) to Cd(II) through simultaneously liquid membrane technique has been investigated. The cell membrane was made by mixturing Ni(II) and Cd(II) ions at concentration as 3.41x10-4 M and 1.78x10-4 M respectively as source phase, oxine in chloroform as membrane phase and Na2EDTA solution as receiving phase. Concentration of recidual Ni(II) and Cd(II) ions in source phase transported to receiving phase was measured by Atomic Absortion Spectrofotometry (AAS). The results showed the at optimum condition of Ni(II) and Cd(II) transport occurred at source phase of pH 7, oxine concentration 0.001 M in chloroform and 0.04 M Na2EDTA solution pH 7. In this condition, Ni(II) and Cd(II) transport selectivity was found 80.89%. From the experiment, it was found that the transport rate constant from source phase to membrane phase (k1) for Ni(II) (0.7544 per hour) smaller than Cd(II) (1.3800 per hour ), on the other hand the transport rate constant from membrane phase to receiving phase (k2) Ni(II) (2.7580 per hour) greater than Cd(II) (1.3790 per hour). The phase-to-phase transport of Ni(II) and Cd(II) was consecutive first order reaction. 
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PENDAHULUAN

Teknik membran cair fasa ruah dapat digunakan sebagai salah satu alternatif media transpor dalam penarikan dan pemisahan ion logam. Transpor selektif ion–ion logam melalui membran cair diaplikasikan untuk mengatasi masalah pencemaran yang disebabkan oleh logam-logam berat. Membran cair bersifat semipermiabel dapat berupa pelarut organik atau anorganik yang berperan sebagai lintas transpor komponen kimia atau ion logam yang akan dipisahkan[1]. Keselektifan membran cair terhadap komponen yang akan ditranspor dapat diperoleh dengan penambahan zat pembawa sebagai mediator dan pengaturan kondisi operasi yang tepat saat pemakaian membran sehingga tidak terjadi reaksi balik[2]. 
Pada penelitian sebelumnya pemisahan ion logam menggunakan teknik membran cair fasa ruah memakai metoda Safavi dan Shams, namun dengan metoda ini cukup sulit untuk menjaga kondisi percobaan agar selalu sama pada penentuan optimasi transpor ion logam. Metoda tersebut menggunakan reaktor yang hanya terdiri dari satu sel fasa sumber, satu sel fasa penerima dan satu sel fasa membran sehingga setiap langkah percobaan hanya terbatas untuk satu kondisi percobaan saja[3]. Oleh sebab itu dilakukan penelitian menggunakan teknik membran cair fasa ruah secara simultan dengan reaktor  yang terdiri dari beberapa sel fasa sumber dan satu sel fasa penerima atau sebaliknya bahkan dengan beberapa sel fasa sumber dan beberapa sel fasa penerima. Diharapkan penentuan optimasi transpor ion logam dengan teknik ini dapat dilakukan dalam satu langkah percobaan dengan kondisi percobaan yang sama sehingga kesalahan pengukuran semakin diperkecil. Penelitian ini bertujuan untuk menentukan kondisi optimum dan kinetika transpor Ni(II) terhadap Cd(II) dari fasa sumber ke fasa penerima dengan oksin sebagai zat pembawa melalui teknik membran cair fasa ruah secara simultan. Ion Ni(II) dan Cd(II) yang tersisa di fasa sumber dan yang ditranspor ke fasa penerima dimonitor dengan spektrofotometer serapan atom.

Selektifitas pemisahan antara ion Ni(II) dengan Cd(II) dihitung berdasarkan persamaan (1) :

S  =  ( 1 -  
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Dimana S adalah selektifitas antara ion Ni(II) dan Cd(II), sedangkan Xs adalah perbandingan mol ion Ni(II) dengan Cd(II) pada fasa sumber, dan Xp adalah perbandingan mol ion Ni(II) dengan Cd(II) pada fasa penerima[2,4]. Secara teoritis perubahan perbandingan konsentrasi ion Cd(II) dan Ni(II) dalam fasa sumber (Rs), fasa membran (Rm), dan fasa penerima (Rp) memenuhi persamaan :  
Rs + Rm + Rp = 1
  
  ………...( 2 )

Dalam percobaan, variasi konsentrasi ion Ni(II) dan Cd(II) terhadap waktu diukur secara langsung di kedua fasa, fasa sumber (Cs) dan fasa penerima (Cp). Perubahan konsentrasi yang sesuai dalam membran (Cm) ditunjukkan dari kesetimbangan materi[5].

Keberhasilan proses transpor dari ion Cd(II) dan Ni(II) melalui teknik membran cair fasa ruah dapat dilihat setiap waktu selama proses transpor dari perubahan perbandingan konsentrasi ion Cd(II) sisa dan ion Ni(II) sisa di fasa sumber dan konsentrasi ion Cd(II) dan ion Ni(II) yang tertranspor ke fasa penerima[6].  Secara praktis untuk perubahan perbandingan konsentrasi setiap waktu dapat digunakan rumus berikut :
Rs = 
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· Cs  
= 
konsentrasi ion Ni(II)/Cd(II) sisa dalam fasa sumber
· Cso 
= 
konsentrasi ion Ni(II)/Cd(II) awal dalam fasa sumber saat t = 0
· Cm 
= 
konsentrasi ion Ni(II)/Cd(II) dalam fasa membran
· Cp
=
konsentrasi ion Ni(II)/Cd(II) yang ditranspor ke fasa penerima

Pada dasarnya, perubahan konsentrasi ion Cd(II) dan ion Ni(II) dalam fasa sumber (Rs) menurun secara eksponensial terhadap waktu transpor. Selanjutnya untuk perubahan konsentrasi ion Cd(II) dan Ni(II) dalam fasa penerima (Rp) meningkat secara sigmoid sedangkan Rm berada dalam suatu keadaan maksimum pada titik tertentu. Hasil ini cenderung menunjukkan bahwa transpor ion Cd(II) dan Ni(II) mengikuti hukum kinetik reaksi konsekutif irreversibel orde satu berdasarkan skema kinetik.
Dimana s, m, dan p adalah ion Cu(II) dalam fasa sumber, fasa membran, dan fasa penerima.
Skema kinetik dapat dijelaskan dengan persamaan :
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Dimana J adalah kecepatan pengaliran (fluks) dan k1 dan k2 adalah konstanta kecepatan orde satu yang masuk ke dalam membran dan keluar dari membran hasil integrasi persamaan diatas adalah :

Rs 
= exp (-k1.t)
           ................... (8)

Dapat dilihat bahwa Rs Vs t menghasilkan kurva penurunan eksponensial dimana variasi waktu antara Rm dan Rp adalah bi-eksponensial dan bukan merupakan kurva linear [7].
METODOLOGI
Alat dan Bahan
Peralatan yang digunakan adalah spektrometer serapan atom (Model Alfa-4 London-Inggris), indikator pH (E. Merck, KGAA 6421 Darmstadt German), neraca analitik (Ainsworth) dan sel membran cair fasa ruah secara simultan .
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Bahan yang digunakan adalah berkualitas p.a antara lain kloroform, oksin C9H7ON, kadmium klorida CdCl2.6H2O, nikel klorida NiCl2.6H2O, EDTA, dan larutan buffer.

Prosedur 
Transpor ion Cd(II) dan Ni(II) melalui membran cair menggunakan sel membran cair fasa ruah secara simultan dapat dilihat pada Gambar 1. Percobaan dilakukan dengan menggunakan beker gelas 1000 mL yang berisikan 300 mL kloroform yang mengandung oksin 0,01 M pada dasar tabung sebagai fasa membran. Kemudian ke dalam larutan dicelupkan 6 tabung silinder dengan diameter 30 mm dan dipipetkan 20 mL fasa sumber masing–masing berisikan 10 mL larutan Cd(II) 1,78x10-4 M dan larutan Ni(II) 3,41x10-4 M dengan pH bervariasi dari 3–8 ke dalam masing–masing tabung tersebut. 
Di luar tabung silinder diisikan 120 mL fasa penerima larutan Na2EDTA 0,05 M. Pada bagian dasar beker gelas ditempatkan magnetic stirer dengan kecepatan 300 rpm. Larutan diaduk selama 3 jam dan didiamkan selama 15 menit. Banyak Cd(II) dan Ni(II) yang ditranspor ke fasa penerima  dan yang bersisa di fasa sumber ditentukan dengan AAS.

Penentuan kinetika transpor ion Cd(II) dan Ni(II) secara simultan dititikberatkan pada penentuan konstanta kecepatan transpor ion Cd(II) dan Ni(II). Penentuan kinetika transpor meliputi penentuan nilai konstanta kecepatan transport ion Cd(II) dan Ni(II) keluar dari fasa sumber menuju fasa membran (k1) dan kecepatan transpor ion Cd(II) dan Ni(II) dari fasa membran ke fasa penerima (k2).
HASIL DAN DISKUSI
Kondisi Optimum Fasa Sumber 
pH optimum fasa sumber dalam proses transpor ion Cd(II) dan ion Ni(II) diperoleh dengan melihat pengaruh variasi pH terhadap transpor kedua ion  logam tersebut dari fasa sumber ke fasa membran dalam waktu bersamaan. Hal ini dihubungkan dengan melihat jumlah ion Cd(II) dan Ni(II) yang masih tersisa dalam fasa sumber, sehingga diharapkan jumlah ion Cd(II) dan Ni(II) yang ditranspor ke fasa penerima dari fasa membran nantinya menjadi lebih tinggi.
Pengaruh pH fasa sumber terhadap jumlah ion Cd(II) yang tersisa di fasa sumber dapat dilihat pada Gambar 2. pH optimum untuk transpor ion Cd(II) adalah pada pH 7 ditandai dengan penurunan yang cukup berarti dari ion Cd(II) yang tersisa di fasa sumber yaitu 85,40% (Gambar 2). Pada pH besar dari 7 yaitu pada pH 8 terlihat penurunan ion Cd(II) di fasa sumber adalah lebih besar (58,43%) namun diduga pada kondisi ini juga terjadi pengaruh lain yaitu terbentuknya endapan dari ion logam Cd dalam bentuk Cd(OH)2 [8] .
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Gambar 2. Pengaruh pH fasa sumber terhadap persentase ion Cd(II) dan ion Ni(II) yang tersisa di fasa sumber
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Gambar 1. Model sel membran cair fasa ruah secara simultan
Berdasarkan literatur Cd(II) dapat diekstraksi dengan oksin  dalam kloroform  pada rentang pH 6,0-10,2 yang akan menghasilkan kompleks Cd-oksinat yang berwarna kuning[9] 

Pada Gambar 2 terlihat pH optimum untuk transpor ion Ni(II) adalah pada pH 6 ditandai dengan sedikitnya ion Ni(II) yang tersisa di fasa sumber (12,91%) dan kurva yang telah mulai mendatar (konstan). Berdasarkan literatur Ni(II) dapat terekstraksi pada rentang pH 4,5 – 9,5[10].

Pada penelitian ini karena ion Cd(II) dan Ni(II) yang digunakan sebagai fasa sumber dicampur maka dalam penelitian ini pH yang digunakan adalah pH 7 karena pada pH 8 dikhawatirkan sebagian ion logam sudah mulai mengendap (Ksp Cd(OH)2= 2,5 x 10-14 dan Ksp Ni(OH)2 = 2 x 10-15). 

Kondisi Optimum Fasa Penerima
Terbentuknya kompleks yang stabil antara Cd-EDTA dan Ni-EDTA pada fasa penerima dipengaruhi oleh pH EDTA. Pengaruh pH terhadap jumlah Cd(II) dan Ni(II) yang dideteksi pada fasa penerimam ditunjukkan pada Gambar 3. 
Terlihat bahwa pH EDTA mempengaruhi transpor ion Cd(II) ke fasa penerima dan lebih tinggi pada  pH 4 hal ini ditunjukkan oleh banyaknya ion Cd yang tertranspor ke fasa penerima (4,42%). Hal yang sama juga terlihat untuk transpor Ni(II) ke fasa penerima (13,91%). Hasil penelitian ini sesuai dengan yang dilaporkan Vogel dimana pH ekstraksi untuk Ni(II) dan Cd (II) berada pada rentangan pH 4 – 6[8].
Banyaknya Ni(II) yang tertranspor ke penerima dibandingkan Cd(II) karena kompleks Ni–EDTA lebih stabil dari kompleks Cd-EDTA (log KNi-EDTA = 18,56 dan log KCd-EDTA = 16,4 )[8,11].  Bila pH EDTA terlalu tinggi kecenderungan membentuk hidroksida logam meningkat sehingga ion logam di penerima mengendap. Hal ini terlihat pada penurunan jumlah logam Ni(II) dan Cd(II) pada pH 5 dan 6.
EDTA membentuk kompleks khelat dengan Cd(II) dan Ni(II) pada konsentrasi dan pH tertentu. Kompleks ini sangat stabil sehingga mampu memacu terjadinya dekompleksasi Cd-oksin dan Ni-oksin dipermukaan fasa membran dengan fasa penerima dan selanjutnya menarik Cd(II) dan Ni(II) dalam bentuk Cd-EDTA dan Ni-EDTA ke dalam fasa penerima[1]. Kompleks Cd-EDTA lebih stabil dari komplek Cd-oksin (log KCd-EDTA = 16,4 ; log KCd-oksin = 7,2) dan demikian juga kompleks Ni-EDTA lebih stabil dari kompleks Ni-oksin (log KNi-EDTA = 18,56 ; log KNi-oksin= 11,44)[12]. Keadaan ini memungkinkan untuk terlaksananya proses transpor secara terarah dan tidak dapat balik[11]. 

Konsentrasi optimum EDTA untuk menarik Cd(II) dari fasa sumber dengan pH 7 ke fasa penerima pH 4 dalam waktu 3 jam adalah 0,04 M dimana Cd(II) yang tertranspor ke fasa penerima dalam kondisi  ini adalah 4,48% (Gambar 4 ). 
Hal yang sama konsentrasi optimum EDTA  untuk menarik  Ni(II) dari fasa sumber pada pH 7 ke fasa penerima dalam waktu 3 jam adalah antara 0,03 M dan 0,04 M dimana  Ni(II) yang ditanspor ke fasa penerima dalam kondisi ini adalah 5,90%. Karena percobaan dilakukan secara simultan dengan ion Cd(II) maka untuk percobaan selanjutnya digunakan konsentrasi EDTA 0,4 M yaitu sama dengan konsentrasi optimum EDTA untuk Cd(II). 
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Gambar 3. Pengaruh pH fasa penerima terhadap transpor ion Cd(II) dan ion Ni(II) dari fasa sumber ke fasa penerima

Pengaruh Konsentrasi  Oksin dalam Fasa Membran Terhadap Selektifitas Ni(II) dan Cd (II)

Pembentukan kompleks Cd-Oksinat dan Ni-oksinat berhubungan langsung dengan konsentrasi oksin dalam fasa membran. Menurut Molina dan Aydiner[1,5] prinsip dasar untuk terjadinya transpor suatu ion melalui membran yang menggunakan zat pembawa adalah melalui proses kompleksasi antara zat pembawa dengan ion logam membentuk kompleks tidak bermuatan. Kompleks tersebut harus bersifat reversibel sehingga mampu berdifusi melalui membran dan mudah terdekompleksasi pada antarmuka membran dengan fasa penerima. Salah satu solusi untuk mendapatkan hal tersebut adalah melalui pengaturan konsentrasi oksin yang bereaksi dengan Cd(II) dan Ni(II) pada fasa sumber.

Diperoleh konsentrasi optimum oksin untuk Cd adalah 0,01 M. Pada kondisi ini difusi Cd(II) ke fasa penerima naik dari 6,40% menjadi 29,33% sedangkan di fasa sumber jumlah Cd(II) sisa turun dari 52,13% menjadi 32,92%. Hal ini disebabkan karena kestabilan oksin dengan Cd kecil (log KCd-oksin = 7,2 ) sehingga makin besar konsentrasi oksin semakin banyak Cd(II) yang ditranspor ke fasa membran dan seterusnya setelah mengalami dekompleksasi ditranspor ke fasa penerima (Gambar 5).

Pada rentangan konsentrasi oksin dari 0,001 s/d 0,01 M difusi Ni(II) ke fasa penerima turun dari 54,62% menjadi 35,45% dan di fasa sumber jumlah Ni(II) sisa menjadi 25,83% pada konsentrasi 0,01 M (Gambar 6). Untuk Ni(II) konsntrasi optimumnya 0,001 M ditandai dengan banyaknya Ni(II) yang ditranspor ke fasa penerima. Hal ini disebabkan karena kestabilan Ni dengan oksin yang cukup besar (log KNi-oksin= 11,44). Pada konsentrasi yang lebih besar banyak Ni(II) yang terperangkap di membran karena sulitnya terjadi proses dekompleksasi sehingga terjadi penurunan jumlah ion Ni(II) di fasa penerima.
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Gambar 4. Pengaruh konsentrasi EDTA pada fasa penerima terhadap transpor ion Cd(II) dan ion Ni (II) dari fasa sumber ke fasa penerima
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Gambar 5. 
Pengaruh konsentrasi oksin pada fasa membran terhadap transpor ion Cd(II) dari fasa sumber ke fasa penerima
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Gambar 6. Pengaruh konsentrasi oksin  pada fasa membran terhadap transpor ion Ni(II) dari fasa sumber ke fasa penerima
Berdasarkan harga selektifitas untuk transpor ion Ni(II) terhadap Cd(II) pada konsentrasi 0,001 M harga selektifitas 95,69%, konsentrasi 0,005 M selektifitas 6,71% dan pada konsentrasi 0,01 M selektifitas 39,35%. Maka untuk pengerjaan berikut dipakai konsentrasi optimum untuk kedua ion adalah pada konsentrasi 0,001 M .
Kinetika Transpor Ni(II) dan Cd(II)  Melalui Membran Cair Fasa Ruah Secara Simultan 
Hubungan antara waktu atau lamanya proses terhadap persentase Cd(II) dan Ni(II) yang ditranspor ke fasa penerima dan yang bersisa di fasa sumber dapat dilihat  pada Gambar 7 dan 8.
Semakin lama waktu transpor, persentase Cd(II) dan Ni(II) yang tersisa di fasa sumber menjadi semakin kecil sedangkan persentase Cd(II) dan Ni(II) yang tertranspor ke fasa penerima akan semakin meningkat. Waktu transpor ion Cd(II) dan Ni(II) mencapai optimum setelah 2 jam dengan persentase transpor masing-masing 11,12% dan 22,22%.
Kecepatan Transpor Ni(II) dan Cd(II) dari Fasa Sumber ke Fasa  Penerima

Perubahan perbandingan konsentrasi ion Ni(II) dan Cd(II) dalam fasa sumber (Rs), fasa membran (Rm), dan fasa penerima (Rp) memenuhi persamaan (3)[12]. 


Hubungan perubahan perbandingan konsentrasi ion Cd(II) pada masing-masing fasa terhadap waktu transpor dapat dilihat pada Gambar 9 sedangkan perubahan konsentrasi ion Ni(II) di fasa penerima terlihat pada Gambar 10.
Terlihat bahwa perbandingan konsentrasi Ni(II) pada fasa penerima relatif lebih besar daripada Cd(II). Hal ini menunjukkan bahwa Ni(II) lebih banyak tertranspor ke fasa penerima dibandingkan Cd(II). Perubahan konsentrasi Ni(II) dan Cd(II) dalam fasa sumber (Rs) menurun secara eksponensial[7], sedangkan perubahan konsentrasi Ni(II) dan Cd(II) dalam fasa membran dan fasa penerima  mengalami peningkatan[5].

Nilai k1 dan k2 dapat dihitung dengan menggunakan persamaan (8), (9), dan (10), disamping itu nilai k1 juga dapat diperoleh dari grafik  seperti yang ditunjukkan pada Tabel 1.
Selektifitas Transpor Ni(II) terhadap Cd(II) Melalui Teknik Membran Cair Fasa Ruah Secara Simultan

Selektifitas transpor Ni(II) terhadap Cd(II) dalam keadaan optimum diketahui dengan menggunakan persamaan (1). Dari perhitungan tersebut diperoleh selektifitas transpor Ni(II) terhadap Cd(II) dengan menggunakan teknik membran cair fasa ruah secara simultan adalah 80,89%.
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Gambar 7. 
Pengaruh lamanya waktu terhadap % transpor ion Cd(II) di  fasa penerima dan % ion Cd(II) sisa di fasa sumber 
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Gambar 8. 
Pengaruh lamanya waktu terhadap % transpor ion Ni(II) di fasa penerima  dan % ion Ni(II) sisa di fasa sumber  
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Gambar 9. Perubahan perbandingan konsentrasi ion Cd(II) dalam fasa sumber (Rs), fasa membran (Rm), dan fasa penerima (Rp) terhadap waktu
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Gambar 10. Perubahan perbandingan konsentrasi ion Ni(II) dalam fasa penerima terhadap waktu

Tabel 1.  Konstanta Kecepatan Transpor Ion Cd(II) dan Ni(II) yang diperoleh dari 
Grafik dan Perhitungan
	Ion logam
	k1 ( jam-1 )
	k2 ( jam-1 )

	
	Perhitungan
	Grafik
	Rata-rata
	

	Ni(II)
	0,7680
	0,7408
	0, 7544
	2,7580

	Cd(II)
	1,3847
	1,3752
	1,3800
	1,3790


KESIMPULAN 
Berdasarkan hasil dari penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa kondisi optimum transpor selektif Ni(II) terhadap Cd (II) menggunakan teknik membran cair fasa ruah secara simultan yaitu untuk fasa sumber  ion Ni(II) dan Cd(II) masing–masing dengan konsentrasi 3,41x10-4 M dan 1,78x10-4 M pH adalah 7, fasa penerima dengan pH 4 dan konsentrasi EDTA 0,04 M dan fasa membran yang mengandung oksin dengan konsentrasi 0,001 M. Pada kondisi ini persentase transport ion Ni(II) dan Cd(II) masing-masing 22,22% dan 11,12% dengan tingkat selektifitas Ni(II) terhadap Cd(II) mencapai 80,89% dan dengan nilai konstanta kecepatan transpor k1 untuk Ni(II) dan Cd(II) masing-masing adalah 0,7544 dan 1,3800 per jam sedangkan nilai k2 masing-masing adalah 2,7580 dan 1,3790 per jam. 
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