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ABSTRAK ﬂ |

Pemodelan kesetimbangan fasa CO; superkritik—f—-karotin dengan keberadaan cosolvent polar B
dipelajari dalam paper ini. Model yang sangat wmum dipakai adalah dengan mengasumsikan :
terjadi kesetimbangan antara fasa padat (B-karotin ) dan fasa gas (CO, superkritik dan

cosolvent). Beberapa persamaan keadaan dan aturan pencampuran termodifikasi dipakai untuk

memprediksi kelarutan f-karotin di dalam pelarat+cosolvent. Parameter-parameter interaksi

yang dipakai berasal dari sistem biner CO;—fikarotin dan paramefer interaksi lainnya

dianggap nol. Hasil prediksi kelarutan menunjukkan bahwa adanya cosolvent’ polar dapat

mengakibatkan penyimpangan yang besar terhadcp data percobaan bila Iangsung memakai

koefisien interaksi biner. Bila dilakukan ‘adjusiment’ parameter biner akan memberikan hasil

prediksi yang lebih baik, akan tetapi harga koefisien interaksi biner akan menyimpang jauh dari

yang ada di litetratur.,

ABSTRACT

A simple correlation and prediction of B-carotene in supercritical CQ, involving cosolvents has
been developed. Several cubic equations (EQS) and proper mixing rules are employed in
correlating available experimental data of solubility f-carotene in supercritical CO; involving |
polar cosolvents. The studies found that strong interaction in the system involving polar
cosolvents occurred for which binary inferaction parameters should be adjusted for correlating
solubility of f-carotene. The strong interaction could be possibly that of solute-solute, solute-
cosolvent or cosolvent association. The simple model, however, can predict solubility of ﬂ-
carolene in that system studied afler adjusting binary interaction parameters.
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L PENDAHULUAN

Biomoleky! [-karotin merupakan suatu zat
organik dengan atom karbon 40 dan atom hidrogen
56. Senyawa ini dikenal sebagai provitamin A dan
mempunyai harga jual tinggi. Pemisahan klasik (-
karotin dari carrier-nya seperti wortel, agar-agar laut,
tomat, dan sehagainya,”melalui rute kompleks dengan
melibatkan beberapa pelarut organik dan anorganik.
Penggunaan fluida superkrittk (SCF) seperii CO,
untuk ekstraksi PB-karotin dari carrier-nya akan
merupakan suatu proses alternatif untuk mendapatkan
B-karotin .

Fluida superkritik (SCF) telah diaplikasikan
dalam banyak bidang, baik dalam pemrosesan maupun
sintesa [2]. SCF saat ini telah dipertimbangkan
sebagai pelarut alternatif untuk menggantikan pelarut
konvensional dalam ektraksi” zat-zat organik atau
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 biomolckul dengan BM tinggi dan volatilitas rendah

seperti P-karotin [5]. Keunggulan utama dari SCF
adalah kondisi proses ekstraksi dapat dilakukan pada
temperatur yang relatif rendah dan SCF, seperti CQ,,
adalah pelarut yang inmert, murah dan tersedia dalam
jumlzh yang melimpah. Operasi pemisahan solut dari
SCF relatif sederhana dengan mengubah temperatur
atau tekanan atan keduanya.

Penambahan sedikit cosolventientrainer polar
akan meningkatkan sccara signifikan kelarutan (-
karotin [1] dalam SCF CO». Pemilihan cosolvent yang
tepat dapat meningkatkan selektivitas suatu solut yang
diinginkan bila ekstraksi solut dari carrier berupa
multicomponen seperti di atas. Paper ini bertujuan
mengkorelasikan data kelarutan B-karotin dalam pelarut
CO;, superkritik/cosolvent polar sesperti metanoi, metilen
Klorida dan etanol dengan menerapkan persamaan
tingkat keadaan kubik (EOS) dan aturan pencampuran
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yang sesuai {6). Pengaruh cosolvent polar sangat
kompieks dan akhir-akhir ini telah diusutkan beberapa
model vang melibatkan adanya ikatan antara solut-
cosolvent maupun solut-solut. Umummnya model
tersebut memiliki tingkat kerumitan yang besar
dengan hasil masih belum memuaskan [8].

2. MODEL KESETIMBANGAN FASA

Hasil penelitian terdahulu menunjukkan
bahwa beberapa cosolvent seperti metanol, metilen
klorida dan etanol dapat meningkatkan kelarutan -
karotin dalam CO, superkritik [1]. Kelompok pencliti
ini tidak melakukan prediksi terhadap pengarub
cosolvent untuk data ecksperimen yang diperoleh.
Prediksi untuk sistem biner (B-karotin-CO;
superkritik) telah diberikan oleh Sitompul ef af.,[7]
dan Cygnarowitz ef al., [1]. Hasil awal untuk sistem
melibatkan cosolvent sudah diberikan Hadi et ai., [3].
Pemakaian parameter dari sistem biner untuk sistem
yang melibatkan cosofvent akan memberikan prediksi
yang sangat jelek. Makalah ini merupakan hasil studi
awal ekstraksi P-karotin (yang berupa padatan) di
dalam pelarut CO, superkritik dengan melibatkan
cosolvent seperti metanol, metilen Kklorida dan
etanol. Uniuk memprediksi kelarutan B-karotin di
dalam fasa superkritik digunakan parameter interaksi
dari penelitian terdahulu [7]. Hasil prediksi ini
kemudian dibandingkan dengan data percobaan yang
tersedia untuk sistem tersebut [1].

Pemodelan kesetimbangan fasa dalam kajian
ini mengikuti asas termodinamika kiasik dengan
mengasumsikan kesamaan temperatur, tekanan dan
fugasitas di setiap fasa untuk tiap-tiap komponen
[4,7].

T=T°=T1Y ¢))
pP=PS=pV @
=15 (3)

Dengan menerapkan kocfisien fugasitas fasa
uap untuk persamaan (3), f; = ¢;'viP, dan korelasi

berikut,
Mh¢f=i[{§) —R—:]a‘VmRTfnZ “)
£ =P e { (ijTP’“‘ !} ®

maka akan diperoleh formuls yang menyatakan

hubungan kelarutan é-karoten di dalam pelarut CQ,
superkritik dan cosolvent polar seperti berikut ini

. BS{II va(P - Pisat ) (6)
)

Persamaan ini mengasumsikan volume molar padatan
tetap dan koefisien fugasitas untuk fasa padat bernitai
satu. Kesetimbangan fasa juga menganggap seluruh
cosolvent berada dalam fasa uap dan tidak ada
cosolvent terlarut dalam padatan [5].
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Persamaan tingkat keadaan kubik banyak
digunakan untuk mengkorelasikan kesetimbangan fasa
padat-uap. Persamaan tingkat keadaan lkubik dapat
diterapkan pada berbagai temperatur, tekanan, dan
komposisi baik untuk sistem murni, biner maupun multi
komponen. Persamaan tingkat keadaan yang sama
dapat digunakan untuk semua fasa yang ada dalam
kesetimbangan.

Data literatur untuk kelarutan B-karotin dalam
CO, superkritik tanpa dan dengan penambahan
cosolvent telah dilaporkan oleh Cygnarowitz ef al., [1].
Data kelarutan dengan penambahan coselvent tersedia
untuk temperatur 70°C dan rentang tekanan 180-375
bar, sedangkan cosolvent yang digunakan adalah 1%
berat metanol, 1% berat metilen klorida dan 1% berat
etanol dalam CQO.. .

Dalam tulisan ini, persamaan tingkat keadaan
kubik van der Waals (vdW), Soave-Redlich-Kwong,
(SRK), modified Redlich-Kwong (MRK) dan Peng
Robinson (PR) dengan aturan  pencampuran
konvensional dan termodifikasi digunakan untuk
mengkorelasikan kesetimbangan fasa sistem CO.-B-.
karotin-cosolvent. Kemampuan setiap persamaan -
tingkat keadaan terscbut dibandingkan dengan data
percobaan yang diperolch dan literatur vang tersedia.
Parameter interaksi biner 0(12, 112) ditentukan dengan
meminimumkan kesalahan hasil perhitungan dengan
data literatur.

3. PERBANDINGAN PREDIKSI KELARUTAN
DAN DATA PERCOBAAN

Sistem f-—karotin-Superkritik CO,

Dari hasil studi terdahulu [7] prediksi kelarutan
P—karotin dalam CO, superkritk menggunakan .
beberapa persamaan tingkat keadaan dengan/tanpa
parameter interaksi, ternyata hasilnya cukup berbeda
dengan data percobaan yang ada. Hasil yang sedikit
Iebih baik diperoleh bila digunakan satu parameter
interaksi dengan deviasi terendah dari persamaan
Imgkat keadaan MRK. Dengan menggunakan dua
parameter interaksi, parameter atraktif (k;;) dan
parameter repulsif (1;;), hasil yang diperoleh jauh lebih
baik dengan deviasi terendah 5,50% dan tertinggi
6,36% pada temperatur 343,15 K seperti fertera dalam
Tabel 1. Kesalahan terkecil diberikan oleh persamaan =
tingkat keadaan SRK.

Tabel 1; Parameter biner sistem f—karotin-CO; -
superkritik pada temperatur 343,15K

Pers. keadaan Parameter Deviasi
> L )
kl 2 112 -
VAW 0,028 0.178 5.86
PR 0,258 | -0,163 588
SRK 0,293 0,114 5,50
MRK 0,030 0,010 6,11

Selanjutnya parameter-parameter interaksi di
atas langsung digunakan untuk memprediksi kelanitan
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p—karoten dalam -CO, superkritik dengan cosolvent
polar etang}. .metilen klorida, dan metanol pada
" temiperatur 343,15K.

Sistem B-karotin-CO,-Etanol

7 " Mula-mula akan dilihat hasil prediksi
kelarutan P-karotin dalam CO, superkritik dengan
cosolvent. Campuran CO, + cosolvent fasa uap
dianggap suatu fluida yang mempunyai sifat
pseudokitik. Parameter interaksi yang dipakai berasal
dari sistem CQ,-P-karotin. Hasilnya ternyata hanya
berbeda sedikit bila digunakan pendekatan CO, dan
cosolvent dipandang terpisah dan paramefer interaksi
vang dipakai adalah parameter interaksi CO,-

f-karotin, sedangkan parameter interaksi P—karotin-

cosolvent dan COy-cosolvent adalah nol.

Hasil prediksi kelarutan P—karctin dalam
CO; superkritik dengan cosolvent etanol (1% berat
dalam CO,) untuk semua persamaan tingkat keadaan
yang digunakan dengan tanpa parameter interaksi,
satu parameter interaksi (k) dan dua parameter
interaksi dapat dilihat secara umum sangat jelek {3]:
Deviasi hasil prediksi terendah untuk dua parameter
sckitar “70% dan .deviasi untuk sate parameter dan
tanpa parameter jauh lebih tinggi. Hasil ini
menunjukkan bahwa interaksi solut-pelarut telah
berubah sangat besar dibandingkan tanpa adanya
pelarut polar disamping kemungkinan interaksi solut-
cosolvent yang cukup kuat.

Prediksi selanjutnya dilakukan dengan adfust
kedua parameter interaksi dengan parameter biner
sebagai tebakan awalnya, Prediksi dengan parameter
baru dapat dilihat pada Tabel 2. Deviasi hasil prediksi
berubah secara drastis, akan tetapi koefisien interaksi
relatif cukmp besar. Parameter interaksi diharapkan
berkisar amtara -0,2 sampai +0,2 [5]. Schingga
interaksi dengan pelarut polar memang menunjukkan
tingkat yang sangat kompleks, dan kemungkinan
terjadi  asosiasi lebih kompleks (solvatochromic)
sangatlah mungkin. '

Tabel 2: Hasil Prediksi Kelarutan p—karotin Dalam
Sistem CO, superkritik cosolvent etanol (343K)

Pers, keadaan Parameter Deviasi
(%)
£ kiz ‘ 1,
Vdw -0.218 0652 |. 1519
MRK -0.230 -0 587 11.60
SRK -0.915 -0.453 10.19
PR -0.121 -0.520 11.40

Hasil prediksi kelarutan f—karotin untuk dua
parameter interaksi dalam bentuk gambar dapat
dilihat pada Gambar 1. Hasil prediksi kelarutan
P-karotin dengan vdW untuk sistem tanpa dan
melibatkan cosolvent etanol disajikan pada Gambar 2 .

Sistem B-karoten-CO, superkritik-Metanol

Sama seperti untuk sistem<'di atas, hasil
prediksi kelarutan B—karotin dalam CO, superkritik
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dengan cosolvent metanol (1% berat dalam CQ)
menggunakan parameter interkasi biner memberikan
prediksi sangat jelek dengan deviasi sekitar ' 50%.
Optimasi dengan tebakan awal parameter interaksi biner
memberikan prediksi jauh l¢bih baik dengan deviasi
rata-rata 12-16% seperti disajikan pada Tabel 3. Hal ini
menunjukkan bahwa cosolvent metanol juga mengubah
Interaksi sistem solut-pelart.
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Gambar 1. Perbandingan hasil prediksi dan data
percobaan kelarutan  p-karotin dalam CO, superkritik
dengan cesolvent etanol pada temperatur 343,15K .
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Gambar 2. Prediksi kelarutan P-karotin dengan dan
tanpa cosolvent etanol dari persamaan keadaan vdW:
(garis padat) pada temperatur 343,15 K.

Tabel 3: Hasil Prediksi Kelarutan B—karotin Dalam
Sistem CO-, superkritik coselvent metanol (343,15 K)

Pers. Keadaan Parameter Deviasi (%)
kiz L,
Vaw 0229 | 0.118 12.00
MRK - -0.277 | 0.778 14.64
SRK .. | -0.131 | -0.585 16.30
PR 0.155 | -0.637 14.94

Hasil prediksi kelaratan p-karotin dengan
cosolvent metanel menggunakan parameter interaksi
baru ditunjukkan pada Gambar 3. Hasil prediksi
kelarutan B-karotin dengan vdW untuk sistem tanpa
dan melibatkan cosolfvent metanol disajikan pada
Gambar 4 .
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Sistem B—karetin-CO, superkritik-Metilen Klorida

Prediksi dengan memakai parameter interaksi
biner juga memberikan hasil yang jelek untuk
cosolvent metilen klorida (1% berat dalam CO,).
Adjustment parameter interaksi baru memberikan
deviasi relatif kecil, rata-rata 2.37-2.54% untuk
seluruh persamaan tingkat keadaan seperti disajikan
pada Tabel 4.
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Gambar 3. Perbandingan kelarutan B-karotin dalam
CO, superkritik dengan cosolvent metanol pada
temperatur 343,15 K dari hasil simulasi dan data
percobaan,
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Gambar 4. Prediksi kelarutan p-karotin dengan dan
tanpa cosolvent metanol dari persamaan keadaan vdW
(garis padat) pada temperatur 343 K.

Tabel 4: Prediksi kelarutan f—karotin dalam sistem
CO, superkritik cosolvent metilen klorida (353K)

Pers. Keadaan ¢ Parameter Deviasi (%)
ks l12
Vaw -0.353 | -0.251 2.54
MRK -0.355 | -0.940 2.42
SRK -0.191 | -0.664 2.37
PR 0.229 | 0.744 2.48
Hasil prediksi kelarutan P-karotin untuk dua

parameter interaksi dalam bentuk gambar dapat
dilihat pada Gambar 5. Hasil prediksi kelarutan
p—karotin dengan vdW untuk sistem tanpa dan
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Gambar 5. Perbandingan kelarutan B-karotin dalam
CO, superkritik dengan cosofvent metilen klorida pada
temperatar 343 K dari hasil simulasi dan data percobaan
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Gambar 6. Prediksi kelarutan f-karotin dengan dan.
tanpa cosolvent metilen klorida dari persamaan keadaan
vdW (garis padat) pada temperatur 343 X,

4, KESIMPULAN DAN STUDI LANJUT

Prediksi pengaruh cosolvent polar terhadap
kelarutan P-karotin di dalam CQ, superkritik telah
diturunkan dengan model yang sederhana. Prediksi
menunjukkan adanya peningkatan 200% dengan
adanya cosolvent. Adanya cosolvent polar membuat -
kesetimbangan B-karotin-CO, superkritik berubah
sistemnya dan kemungkinan interaksi solut-solut,
interaksi  solut-cosolvent ataupun  gso$iasi  dari
cosolvent mungkin cukup besar seperti terlihat dengan
perubahan/adiust parameter interaksi biner wuntuk
sistem yang mehbatkan cosolvent. Pendekatan yang
Iebih baik untuk prediksi kelarutan dengan adanya
cosolvent perlu dimodifikasi. seperti meninjan inferaksi
diatas.
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