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Studi Komparasi Metode Ekstraksi Cair-cair dengan Metode Membran
Cair Emulsi pada Pemulihan Fenol dari Air Limbah

Adhi Kusumastuti

Fakultas Teknik Universitas Negeri Semarang
adhi_kusumastuti@staff.unnes.ac.id

Abstrak. Fenol merupakan salah satu komponen dalam air limbah yang sangat berbahaya. Disamping kerugian
yang ditimbulkan, fenol merupakan senyawa yang memiliki banyak kegunaan, sehingga pemulihan fenol dari air
limbah merupakan hal yang menarik. Membran cair emulsi adalah metode yang menjanjikan untuk memisahkan
dan memekatkan beberapa spesi dari aliran dalam air, karena merupakan kombinasi proses ekstraksi dan stripping.

Penelitian ini dilakukan untuk perhitungan tahapan proses dan dibandingkan dengan metode ekstraksi cair-cair.
Penelitian diawali dengan serangkaian percobaan untuk melihat secara langsung pengaruh kondisi operasi yaitu
rasio volume air limbah dengan volume emulsi, konsentrasi awal fenol, dan kecepatan putaran pengaduk terhadap
koefisien perpindahan massa fenol. Sebagai membran cair digunakan kerosene, dan sebagai pelucut digunakan
NaOH 0.1 M.

Hasil eksperimen menunjukkan bahwa lebih dari 90% fenol dapat dipulihkan dari air limbah. Pemulihan
berlangsung sangat cepat yaitu 0 hingga 60 detik yang ditunjukkan dengan penurunan nilai koefisien perpindahan
massa fenol yang besar. Setelah 60 detik, konsentrasi fenol cenderung konstan bahkan naik, karena emulsi mulai
rusak. Proses ini memungkinkan perolehan effluent fenol 1 ppm hanya dalam 2 tahap proses.

Kata kunci: membrane cair emulsi, ekstraksi cair-cair, fenol
1. Pendahuluan/Pengantar

Pencemaran air oleh fenol disadari menjadi isu yang penting belakangan ini. Fenol bersifat karsinogen
pada tubuh manusia bahkan pada konsentrasi rendah. Fenol sangat korosif dan diserap cepat melalui kulit.
Kontak luar di daerah kecil pada tubuh dapat berakibat pada kematian. Gejala pertama pada kontak luar
adalah pemutihan kulit. Fenol bersifat korosif dan kontak dengan kulit akan menyebabkan kulit terbakar,
collapse, hypotensi, koma, diare, mual, dan muntah.

Disamping kerugian yang ditimbulkan, fenol merupakan senyawa yang memiliki banyak kegunaan.
Penggunaan utama fenol adalah pada industri resin fenolik dan plastik. Penggunaan lain meliputi
pembuatan bahan peledak, pupuk, cat, karet, tekstil, bahan perekat, obat, kertas, sabun, dan bahan
pengawet kayu. Fenol juga merupakan desinfektan yang efektif untuk toilet, kandang, tangki septik, dan
lantai. Selain itu fenol adalah salah satu produk antiseptik yang penting (www.atsdr.cdc.gov).
Berdasarkan kebutuhan tersebut, selama kurun waktu 5 tahun (1998-2002), Indonesia mengimpor fenol
rata-rata 32.090 ton/tahun senilai US $ 24,55 juta dan resin fenolik rata-rata 20.570 ton/tahun atau senilai
US $ 16,71 juta (Biro Pusat Statistik, 2002).

Penanganan fenol dalam air limbah dapat dilakukan melalui metode penghilangan (removal) dan
pemulihan (recovery). Metode penghilangan fenol dari air limbah bisa dilakukan dengan proses biologi.
Metode recovery terdiri dari adsorpsi dengan karbon aktif, ekstraksi cair/cair, dan steam stripping.
Kelemahan adsorpsi dengan karbon adalah mudah teracuni dan susahnya pengambilan fenol dalam
karbon setelah diadsorpsi. Sedangkan kelemahan proses ekstraksi cair/cair adalah tidak ekonomis untuk
kadar solute rendah. Selain itu, ekstraksi cair/cair jarang digunakan sebagai treatment tunggal, sering
digunakan dengan teknologi lain untuk memperoleh solusi optimal. Penggunaan proses ekstraksi cair/cair
untuk pemulihan fenol dari air limbah selama ini telah banyak dikaji. Steam stripping membutuhkan
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biaya modal yang tinggi karena berhubungan dengan fasa gas yang memerlukan penanganan lebih
kompleks dibandingkan dengan padatan atau cairan.

Mengingat kelemahan metode-metode di atas, maka dikembangkan suatu metode pemulihan fenol dari
air limbah yang dikenal dengan metode membran cair emulsi. Metode ini merupakan metode yang
menjanjikan untuk memisahkan dan memekatkan beberapa spesi dari aliran dalam air, karena merupakan
kombinasi proses ekstraksi dan stripping.

Berbagai penelitian mengenai pemulihan fenol dari air limbah berbantuan membran cair emulsi telah
dilakukan. Pemulihan fenol dari air limbah bisa dilakukan secara batch seperti yang pernah dilakukan
oleh Li (1974), Arsa (1999), dan Kawasaki (2005) maupun secara kontinyu oleh Watanabe (1995),
Kataoka (1997), dan Habaki (2002). Penggunaan teknologi membran cair emulsi dalam tangki
berpengaduk sudah dikaji oleh Li (1974) dan Arsa (1999). Sedangkan Watanabe (1995), Mok (1996),
Kataoka (1997), Habaki (2002) dan Kawasaki (2005) memulihkan fenol dalam sebuah kolom permeasi.
Berdasar umpan yang digunakan, penelitian telah dilakukan dengan umpan sintetik oleh Watanabe (1995),
Kataoka (1997), dan Kawasaki (2005), dan umpan sesungguhnya oleh Li (1974), Wan (1997), Correia
(2003), dan Luan (2004). Model perpindahan massa fenol telah dikaji oleh Terry (1982), Chan (1987),
Park (2000), dan Lin (2002). Model lain yang telah dikaji yaitu shrinking core (Watanabe, 1995 dan Datta,
2003) dan multiple layer (Egashira, 1995 dan Habaki, 2002). Teknologi membran cair emulsi juga sering
digunakan untuk memulihkan komponen logam dari air limbah (Hattu; Leon; Kralj, 1998; dan Dalea).
Penelitian-penelitian yang dilakukan di atas, belum mengkaji nilai ekonomis dari keseluruhan proses
pengolahan limbah dengan teknologi membran cair emulsi, khususnya pemulihan fenol dari air limbah.

2. Tinjauan Pustaka

a. Fenol

Fenol merupakan komponen dengan formula C4H¢O. Gugus hidroksil terikat secara langsung dengan
cincin aromatik. Ikatan dengan cincin aromatik berhubungan dengan sifat kimia dan reaktifitas fenol.

(www.geo.utexas.edu)

OH
Gambar 1. Struktur molekul fenol

Fenol berwujud kristal putih yang akan berubah menjadi merah atau merah muda jika terkena udara atau
cahaya, sangat larut dalam sulfur dioksida cair, asam asetat, karbon tetraklorida, dan alkohol, larut dalam
kloroform, ether, gliserol, petroleum, karbon disulfida, minyak yang volatile, aquoeus alkali hidroxide,
dan aseton. Fenol agak larut dalam minyak mineral, hampir tidak larut dalam petroleum ether. Satu gram
fenol larut dalam 15 ml air dan 12 ml benzen. Fenol dapat terbakar jika terkena panas, api, oksidizer dan
emits toxic fumes ketika dipanaskan (www.arb.gov)

Berdasarkan Keputusan Menteri Negara Lingkungan Hidup nomor: KEP-51/MENLH/10/1995 tentang
Baku Mutu Limbah Cair bagi Kegiatan Industri, kadar maksimum fenol dalam limbah adalah 0,5 — 1
mg/l. (www.menlh.go.id)

b. Teknologi Pemulihan Fenol
Proses pemulihan fenol dari air limbah dapat dilakukan dengan berbagai metode, antara lain adsorpsi

dengan karbon aktif, liquid/liquid extraction (LLE), dan steam stripping.

1) Adsorpsi karbon aktif

Adsorpsi karbon aktif (activated carbon adsorption) dapat digunakan untuk mengambil berbagai
kontaminan dari aliran berupa cairan maupun gas. Proses ini biasa digunakan pada komponen organik,
walaupun bisa juga untuk komponen anorganik. Sebagian besar proses menggunakan karbon aktif
granular dalam reaktor kolom. Karbon dapat diperoleh dari batubara atau kayu yang telah melalui proses
dehidrasi, karbonisasi sehingga menghasilkan bahan dengan adsorbansi tinggi karena luas permukaannya
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luas dan jumlah pori meningkat. Keberhasilan proses adsorpsi karbon tergantung pada suhu, pH, waktu
kontak, dan jumlah kolom karbon. Kapasitas proses ditentukan oleh karakteristik kontaminan dan
karakteristik karbon itu sendiri. Karbon umumnya diregenerasi dengan mengeluarkan komponen
teradsorp menggunakan kukus dan thermal. Metode ini akan menguapkan komponen organik yang telah
teradsorb ke dalam karbon. Pemulihan fenol dengan karbon aktif sering digunakan sebagai perlakuan
akhir pada proses pengolahan limbah atau bisa juga dilakukan jika konsentrasi fenol dalam limbah relatif
rendah.

Riaz Qadeer (2002) melakukan pemulihan fenol dengan menggunakan karbon aktif. Karbon aktif
komersial diuji sebagai adsorben untuk memulihkan fenol dari larutan aqueous. Kondisi optimum untuk
adsorpsi maksimum yang diidentifikasi meliputi waktu pengadukan, jumlah adsorben, dan konsentrasi
adsorbate. Data adsorpsi didasarkan pada persamaan Langmuir pada rentang konsentrasi yang diuji.
Pemulihan fenol yang teradsorb dalam karbon aktif dilakukan dengan air suling, NaOH, dan larutan HCIL.
Berdasar percobaan dapat disimpulkan bahwa karbon aktif dapat digunakan untuk memulihkan fenol dari
air limbah. Fenol yang teradsorb dapat diambil untuk dimanfaatkan kembali di industri.

Ozkaya (2005) juga melakukan kajian mengenai pemulihan fenol dari air limbah. Dalam kajian
tersebut, telah diuji potensi karbon aktif untuk adsorpsi fenol. Kinetika batch dan kajian isotermis
dilakukan untuk mengevaluasi pengaruh waktu kontak, konsentrasi awal, dan karakteristik desorpsi
karbon aktif. Data kesetimbangan dalam larutan aqueous disajikan dengan model isotermis. Proses
recover fenol dari karbon aktif dilakukan dengan larutan NaOH.

2) Ekstraksi cair/cair

Ekstraksi cair/cair (LLE) merupakan proses pemisahan fisika, yang memisahkan konstituen larutan
melalui kontak dengan cairan lain yang tidak saling larut. Konstituen tersebut tidak akan berubah secara
kimiawi. Penerapan ekstraksi cair/cair terutama dilakukan untuk mengolah fenol dari air limbah seperti
pada industri pengilangan minyak, coke-oven, dan resin fenolik. Pelarut yang biasa digunakan antara lain
benzen, toluen, isopropyl ether, dan methyl isobutyl ketone. Fenol yang telah berpindah ke fase pelarut
dapat diambil lagi dengan menggunakan kostik soda.

Greminger (1988) memulihkan fenol dari air limbah dengan konsentrasi 15.800 ppm dengan kapasitas
115.000 kg/jam. Greminger membandingkan penggunaan methyl isobuty! ketone (MIBK) dan diisopropyl
ether (DIPE) sebagai pelarut, dan menyimpulkan bahwa MIBK merupakan pelarut yang lebih baik karena
koefisien distribusinya tinggi dan sifat fisiknya sesuai untuk me-recover pelarut sisa dari raffinate melalui
vacuum steam stripping.

Cusack (1996) juga melakukan pemulihan fenol dari air limbah dengan ekstraksi cair/cair. Cusack
membandingkan berbagai pelarut yang mungkin digunakan dan menyimpulkan bahwa MIBK merupakan
pelarut yang terbaik karena koefisien distribusinya yang terbesar dengan pemakaian yang paling
minimum. Berdasar koefisien distribusi dan perbandingan laju alir umpan dan pelarut, dihitung jumlah
tahapan yang dibutuhkan dengan persamaan Kremser.

3) Steam stripping
Steam stripping merupakan suatu proses fisika dimana molekul terlarut berpindah dari cairan menuju
gas atau uap yang mengalir. Gaya dorong perpindahan massa adalah gradien konsentrasi antara fasa
cairan dan gas, dengan molekul terlarut yang berpindah dari cairan menuju gas hingga kesetimbangan
tercapai. Steam stripping menggunakan kukus sebagai fasa gas. Dalam kasus ini, kesetimbangan uap-cair
antara air dan komponen organik merupakan kunci hubungan kesetimbangan. Proses ini telah berhasil
diterapkan untuk menghilangkan komponen organik berbahaya dari air limbah.

Kajian mengenai pemulihan fenol dari air limbah dengan steam stripping telah dilakukan oleh Minhalma
(2002). Dalam kajian tersebut proses nanofiltrasi dirangkaikan dengan steam stripping. Mula-mula air
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limbah dipecah dengan nanofiltrasi menjadi konsentrat ammonium dan ion yang mengandung aliran
solute. Selanjutnya konsentrat tersebut dipecah lagi dalam kolom steam stripping.

4) Membran cair emulsi
Membran cair emulsi biasanya berupa emulsi ganda air/minyak/air. Hasil emulsi tersebut disebar dengan
pengadukan perlahan dalam larutan umpan untuk memperoleh emulsi ganda. Jadi, proses perpindahan
massa dipercepat dengan adanya area permukaan yang luas antara larutan umpan dan butiran emulsi.

Masalah utama yang dihadapi dalam penggunaan teknologi membran cair emulsi adalah mengenai
stabilitas emulsi. Emulsi harus diformulasikan agar dapat bertahan terhadap gangguan yang ditimbulkan
oleh pengadukan. Namun di sisi lain emulsi juga harus mudah dipecah untuk mengambil kembali zat
terlarut serta me-recycle dan memformulasi ulang emulsi. Kedua faktor tersebut harus seimbang.
Perbedaan tekanan osmotik juga terjadi apabila terdapat ion logam berkonsentrasi tinggi di dalam emulsi.
Hal ini dapat menyebabkan air dari fase umpan melarut menuju fase internal atau biasa disebut osmotic
swelling. Osmotic swelling dapat menyebabkan butiran emulsi pecah dan proses pemisahan gagal.

stripping phase
membrane ‘

feed phase

Gambar 2. Membran cair emulsi

5) Garis operasi
Gambar 3 menunjukkan countercurrent cascade, yang terdiri serangkaian unit/tahap yang saling
berhubungan. Tahap diberi nomor sesuai dengan arah aliran umpan. Tahap terakhir merupakan fasa
keluaran umpan. Persamaan garis operasi diperoleh dengan menurunkan neraca massa berdasar gambar 3,
sehingga diperoleh (McCabbe, 1993):

Yui1.Cont + Wi Xiy =W, X, +Y.G
0 + F.XH = FXH + YIC
F (Xii - Xo) ~Y,.C
FIX  -X
Y'i — ( i1 n) (3)
C

| Y Your |
Y Y, | Yi i+1 Y n+1
C: C, i Ci Cint Cn Chet
-« «— || -« -« —
1 i i n ,
Xo X || 1 X X; Xn-1 X, !
F =W, Wi [+ Wi W, Wit W,

Gambar 3. Countercurrent cascade

6) Jumlah Tahap Pemisahan
Tujuan utama perhitungan jumlah tahap teoritis adalah untuk mengevaluasi kesesuaian antara ukuran
peralatan, atau jumlah contactor yang dibutuhkan, dan rasio laju alir umpan terhadap pelarut yang
dibutuhkan untuk mencapai perpindahan massa yang diinginkan dari satu fase ke fase yang lain. Pada
berbagai proses perpindahan massa, terdapat sejumlah kombinasi laju alir, jumlah tahap, dan derajat
perpindahan solute. Hasil optimum dipilih berdasar pertimbangan ekonomis. Jumlah tahap yang
dibutuhkan dapat diusahakan seminimum mungkin dengan memilih pelarut dengan rasio partisi yang
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tinggi atau mengoperasikan pelarut dan umpan dengan rasio tinggi. Jumlah tahap pemisahan dapat
dihitung dengan persamaan Kremser sebagai berikut :

X, 1 1
log E

dimana : N adalah jumlah tahap pemisahan; X; adalah konsentrasi solute dalam umpan; X, adalah
konsentrasi solute dalam raffinate; E adalah faktor ekstraksi

N:

3. Metode Penelitian

Emulsi terbuat dari NaOH 0,1 M yang dilarutkan dalam larutan membran cair dan diaduk dengan
kecepatan pencampuran 1200 rpm. Rasio berat akhir NaOH terhadap larutan membran sekitar 1:1.
Pemulihan fenol dilakukan dalam permeator dengan mencampurkan umpan yang mengandung
kontaminan berupa fenol dengan emulsi tersebut. Konsentrasi fenol dalam umpan divariasikan dari 250 —
1000 ppm. Disperse emulsi di dalam air dipertahankan dengan pengadukan dengan variasi kecepatan 375
— 650 rpm dalam waktu 0 — 10 menit. Pengadukan dapat dihentikan sesekali, sehingga sampel umpan
dapat diambil untuk pengukuran konsentrasi kontaminan. Rasio volume air limbah terhadap emulsi
divariasikan antara 2 — 4. Setelah proses tersebut, dilakukan pengukuran konsentrasi fenol dalam umpan
dengan menggunakan spektrofotometer UV pada panjang gelombang 270 nm.

4. Hasil dan Pembahasan

Jumlah tahap pemisahan ditunjukkan dalam gambar 4. Berdasar gambar tersebut, dapat diketahui bahwa
pada satu tahap proses, konsentrasi dapat berkurang dari 20.000 ppm dalam umpan menjadi mencapai
306 ppm dalam effluent. Proses tahap kedua menghasilkan konsentrasi fenol dalam effluent sebesar 1
ppm. Pada percobaan dengan konsentrasi awal fenol dalam air limbah sebanyak 20.000 ppm, dengan
larutan NaOH 0,1 M sebagai pelucut, diharapkan dapat mencapai konsentrasi fenol dalam effluent sebesar
1 ppm. Hasil percobaan pada 1 tahap proses diperoleh konsentrasi fenol dalam effluent sebesar 328 ppm.
Jadi, dapat dihitung efisiensi proses tersebut sebesar :

ACex eriment
effisiensi = —=2" x 100%

prediction
_ 20000-328 1
20000-306
=99,89%
Berdasar perhitungan di atas, dapat diketahui bahwa proses mencapai 99,89% mendekati kesetimbangan
dalam waktu yang relatif cepat yaitu 60 detik. Sehingga untuk memperoleh konsentrasi fenol 1 ppm
dalam effluent dapat dilakukan melalui 2 tahap proses.

00%

1.E+07

1.E+06

1.E+05

1.E+04

1.E+03

1.E+02

1.E+01

1.E+00
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000

Gambar 4 Jumlah tahap pemisahan
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Berdasar percobaan dengan masing-masing perlakuan, diperoleh beberapa rentang efisiensi proses. Pada
variasi konsentrasi awal, diperoleh efisiensi sebesar 90%-94%, berarti proses mencapai 90%-94%
mendekati kesetimbangan. Pada variasi kecepatan putar diperoleh efisiensi sebesar 93%-95%, berarti
proses mencapai 93%-95% mendekati kesetimbangan. Sedang pada variasi rasio volume diperoleh
efisiensi sebesar 89%-93%, yang menunjukkan proses mencapai 89%-93% mendekati kesetimbangan.
Konsentrasi tersebut diambil pada rentang waktu 60 detik pertama, yang diasumsikan sudah mendekati
kesetimbangan. Hal ini ditunjukkan dengan penurunan konsentrasi yang sudah tidak signifikan, bahkan
mulai terjadi peningkatan konsentrasi yang disebabkan oleh kerusakan emulsi.

Berdasar hasil percobaan menggunakan larutan NaOH 0,1 M, dengan konsentrasi awal 1.000 ppm
dicapai konsentrasi keluaran 64 ppm dalam rentang waktu 1 menit. Efisiensi proses yang diperoleh
sebesar 94%, menunjukkan proses mencapai 94% mendekati kesetimbangan. Sebagai perbandingan,
dengan basis perhitungan yang sama, Greminger, et.al (1988) melakukan pemulihan fenol dari air limbah
dengan metode LLE. Konsentrasi fenol dalam umpan sebesar 15.800 ppm. Jika diasumsikan persentase
pemulihan 99,99%, maka jumlah tahap proses yang dibutuhkan dapat diperoleh sesuai dengan persamaan
Kremser adalah sebanyak 5,65 atau mendekati 6 tahap proses. Hasil ini jauh lebih besar dibandingkan
jumlah tahap yang dibutuhkan pada proses pemulihan fenol dengan membran cair emulsi, yaitu 2 tahap.

5. Kesimpulan

Pemulihan fenol dengan membran cair emulsi lebih efisien dibandingkan dengan ekstraksi
cair/cair karena hanya membutuhkan 2 tahap proses, sedangkan dengan metode LLE
membutuhkan 6 tahap proses.
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