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ABSTRAK

Monasit merupakan salah satu mineral utama penghasil logam tanah jarang (LTJ). Gadolinium
merupakan LTJ kelompok sedang dari deret lantanida. Gadolinium sebagai Gd-DTPA digunakan
untuk contrast agent pada Magnetic resonance imaging (MRI) yang dapat memperjelas visualisasi
jaringan tubuh. Pemisahan Gd(11I) dar1 LTJ kelompok sedang dapat ditentukan dengan ekstraksi cair-
cair. Dalam penelitian ini ditentukan koefisien distribusi (Kd) untuk Gd(IIT) yang bercampur dengan
Tb(IlI). Untuk ekstraksi pemisahan Gd(IlI), digunakan ligan asam di-2-etilheksil fosfat (D2ZEHPA).
Penentuan pH merupakan salah satu parameter optimasi pemisahan proses ekstraksi caair-cair.
Ekstraksi dilakukan pada kondisi optimum dan keberhasilan proses ekstraksi dapat dievaluasi
menggunakan spektrofotometer UV dan ICP-OES. Hasil dari penelitian im1 didapatkan nilai koefisien
distribusi (Kd) untuk Gd pada pH 2,3 dan 4 adalah pH 2 = 31,80, pH 3 = 17,21 dan pH 4 = 88,36.
Sedangkan hasil dari nilai koefisien distribusi (Kd) untuk Tb(III) pada pH 2.3 dan 4 adalah pH 2 =
0,71, pH 3 = 1,44 dan pH 4 = 15,86.
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ABSTRACT

Monazite is one of the major mineral producing rare earth metals (JPL). Gadolinium is a group LTJ
being of the lanthanide series. Gd-DTPA gadolinium as a contrast agent used for the magnetic
resonance imaging (MRI) to clarify the visualization of body tissue. Gadolinium separation of LTJ
groups were determined by liquid-liquid extraction. In this study determined coefficient distribution
(Kd) for gadolinium. For extraction of gadolinium, used acid ligand di-2-ethylhexyl phosphate
(D2EHPA). Determining pH is one separation optimization parameters caair-liguid extraction
process. Extraction is done in optimum condition and the success of the extraction process dpat
evaluated using UV and ICP-OFES. The results of this study, the value of coefficient distribution (Kd)
to Gdat pH 2.3 and pH 4 2 = 31.80, pH 3 and pH 4 = 17.21 = 88.36. While the results of the value of
the distribution coefficient (Kd) for Th (1il) at pH 2.3 and pH 4 2 = (.71, pH 1.44 and pH 3 = 4 =
15.56.

Kevwords: gadolinium, contrast agent, liqguid-liquid extraction, coefficient distribution
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1. PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Senyawa kontras untuk MRI telah banyak
digunakan sejak dasawarsa terakhir ini. Senyawa
tersebut digunakan untuk memperjelas gambaran
atau citra (/image) dari organ/jaringan yang sukar
dibedakan melalui teknik pencitraan MRI

khususnya pada jaringan lunak sistem saraf

pusat, hati, sistem pencernaan, lyvmphatic system,
payudara, sistem kardiovascular dan paru. Dalam
teknik MRI, jaringan dan organ dapat dibedakan
dengan melihat perbedaan densitas proton air
pada organ tersebut. Tumor dapat dideteksi
karena jaringan tumor mempunyai densitas yang
berbeda dari jaringan sehat sekitarnya.(Lowe,
2005 ; Volkov, 2005) Disain suatu senyawa
kontras MRI memerlukan kesesuaian dari segi
farmasi dan peralatan MRI; meskipun ion-ion
logam seperti Mn"" dan Gd™" merupakan logam
bersifat paramagnetik untuk kontras yang baik
tetapi harus dalam bentuk senyawa kompleks
vang stabil karena logam tersebut sangat
toksis.(Lowe, 2005)

http://www.biopal.com/GaDTPA.htm
Gambar 1 Gd-DTPA

Pada gambar 2.1. Untuk penggunaan klinis yang
banyak  digunakan adalah MAGNEVIST
(GdDTPA, Berlex Laboratories), OMNISCAN
(GADTPABMA, Nycomed), ProHance (GdHP-
DO3A, Squibb), dan DOTAREM (GdDOTA,
Guerbet) (Rustaman, 2008).
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https://en.wikipedia.org/wiki/Gadopentetic_acid
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Adapun struktur dari Gd-DTPA dapat dilihat
pada gambar 2.

Gambar 2 Struktur Molekul Gd-DTPA

1.2 Logam Tanah Jarang (LTJ)

Logam tanah jarang (LTJ) merupakan
kelompok lantanida yang terdiri atas 15 unsur
termasuk dua unsur tambahan, yaitu skandium
dan 1itrium. Skandium dan itrium dianggap
sebagai logam tanah jarang karena sering
ditemukan pada deposit bijih lantanida dan
memiliki kesamaan sifat yang mirip dengan
lantanida (Cotton ef al., 2007).

Secara konvensional LTJ dibagi menjadi
tiga kelompok, yaitu (Fontana & Loris, 2009) :

I. Unsur tanah jarang ringan, terdiri dari
lantanum (La), serium (Ce), prasedimium
(Pr), ittrium (Y) dan neodinium (Nd)

2. Unsur tanah jarang sedang, terdiri dari
samarium  (Sm), europium  (Eu),
gadolinium (Gd) dan Terbium (Tb)

3. Unsur tanah jarang berat yang terdiri dari
disprosium (Dy) sampai lutetium (Lu)

1.3 Gadolinium

Gadolinlum  diperoleh  dart  mineral
lantanida seperti monasit dan basnasit.
Anggota pertengahan dari deret lantanida ini
bersifat stabil dalam ion bervalensi +3, yang
khas untuk senyawa dan turunan La*" (Cotton ef
al., 2007). Gadolinium relatif stabil di udara
kering, tapi mudah kusam di udara lembab.
Membentuk lapisan oksida dan mudah
mengelupas dan membuka lapisan berikutnya
akibat teroksidasi. Beraksi lambat dengan air
dan mudah larut dalam asam encer. Gadolinium
memiliki daya tangkap neutron termal tinggi
dari semua unsur (Elsner, 2010). Gadolinium
merupakan LTJ kelompok sedang dari deret
lantanida dan Gd™ memiliki konfigurasi 4f
yang stabil, dengan ketujuh electron tak
berpasangan, sehingga Gd™ memiliki momen
magnet yang cukup besar (Cotton & Wilkinson,
2007).

1.4 Terbium

Terbium adalah unsur LTJ berwarna perak
abu-abu yang mudah ditempa. Terbium
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membentuk ion +3, tidak seperti kebanyakan
unsur logam tanah jarang lainnya terbium juga
membentuk 1on +4 yang realtif mudah. Terbium
oksida (Tb,O3;) berwarna bubuk putih dan
heptoksida (ThsO7) berwarna merah marun.
Terbium berada di dua alotrop kristal yang

bertransformasi pada suhu 1289°C. ion Tb™
memancarkan pendaran hijau menyala yang kuat
saat bereaksi (Cotton & Wilkinson, 2007). lon
Tb™ dapat digunakan untuk memeriksa
keberadaan mikroba, terbium klorida diterapkan
dalam percobaan Terangi dengan cahaya UV,

dalam beberapa menit setiap endospore hidup
akan menyala hijau (Cotton & Wilkinson, 2007).

1.5 Pemisahan Logam Tanah Jarang (LTJ)

Logam tanah jarang ringan dapat
dipisahkan dar1 unsur tanah jarang berat
berdasarkan pada perbedaan kelarutan senyawa
hidroksidanya. Kebasaan senyawa hidroksida
LTJ berat relatif lebih rendah dibandingkan
dengan kebasaan hidroksida LTJ ringan. Oleh
karena 1tu, LTJ berat akan mengendap terlebih
dahulu daripada LTJ ringan bila kepada
campuran keduanya ditambahkan larutan basa
kuat secara bertahap. Pemisahan LTJ juga dapat
berdasarkan pada perbedaan kelarutan garamnya,
seperti garam oksalat, bisulfat dan nitrat, atau
kepada perubahan bilangan oksidasi +3 menjadi
+4, bagi unsur tanah jarang yang memiliki
kemungkinan perubahan tersebut seperti unsur
Sm (Cotton et al., 2007).

Pada tahun 2009 Fontana melakukan
pemisahan unsur logam tanah jarang dengan
menggunakan metode ekstraksi pelarut dengan
asam 2-etilheksilpostonik dan mono-2-etilheksil-
ester sebagail ekstraktannya. Pada tahun 2001,
Bray et al. melakukan pemisahan Eu dar1 Gd
dengan cara mereduksi Eu(Ill) menjadi Eu(II)
melalui penambahan logam seng. Eu(Il) vang
terbentuk, diendapkan sebagai europium sulfat
dengan menambahkan garam sulfat.

1.6 Ekstraksi cair-cair

Pada ekstraksi cair-cair, satu komponen
bahan atau lebih dari suatu campuran dipisahkan
dengan bantuan pelarut. Ekstraksi cair-cair
terutama digunakan, bila pemisahan campuran
dengan cara destilasi tidak mungkin dilakukan
(misalnya karena pembentukan azeotrop atau
karena kepekaannya terhadap panas) atau tidak
ekonomis. Seperti ekstraksi padat-cair, ekstraksi
cair-cair terdir1 dari sedikitnya dua tahap, yaitu
pencampuran secara intensif bahan ekstraksi
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dengan pelarut dan pemisahan kedua fase cair itu
sesempurna mungkin. Ekstraksi cair-cair : solut
dipisahkan dar1 cairan pembawa (diluen)
menggunakan solven beda kepolarannya. Jika
dipisahkan terdapat 2 fase, yaitu fase diluen
(rafinat) dan fase solven (ekstrak). Perbedaan
konsentrasi solut di dalam suatu fasa dengan
konsentrasi pada keadaan setimbang merupakan
pendorong terjadinya pelarutan solut dari larutan
yang ada. Gaya dorong yang menyebabkan
terjadinya proses ekstrakst dapat ditentukan
dengan mengukur jarak sistem dari kondisi
setimbang. Fase rafinat = fase residu, berisi
diluen dan sisa solut. Fase ekstrak = fase yang
berisi solut dan solven. Untuk mencapai proses
ckstraksi cair-cair yang baik, pelarut yang
digunakan harus memenuhi kriteria sebagai
berikut (Martunus & Helwani, 2004;2005):

1. Kemampuan tinggi melarutkan komponen
zat terlarut di dalam campuran,

2. Kemampuan tinggi untuk diambil kembali.

3. Perbedaan berat jenis antara eckstrk dan
rafinat lebih besar.

4. Pelarut dan larutan yang akan diekstraksi
harus tidak mudah campur.

5. Tidak mudah bereaksi dengan zat yang akan
dickstraksi.

6. Tidak merusak alat secara korosi.

7. Tidak mudah terbakar, tidak beracun dan
harganya relatif murah.

Pertimbangan dalam pemilihan pelarut yang
digunakan adalah (Day & Underwood, 2002):

1. Selektifitas (faktor pemisahan = p)

Ffraksi massa soht dalam ekstrakfrakst massa diluen dalam ekstrak

ﬁ_ﬁﬂksi massa solnt dalam rafinat fraksi massa diuen dalam rafinat

Agar proses eckstraksi dapat berlangsung,
harga f >1. Jika nilai f =1 artinya kedua
komponen tidak dapat dipisahkan.

2. Koefisien distribusi

Kp =konsentrasi solut dalam fasa ekstrak Y :
konsentrasi solut dalam fasa rafinat, X

_ konsentrasi solut dalam fasa ekstrak .Y
" konsentrasi solut dalam fasa rafinat. X

Kp

Sebaiknya dipilih harga koefisien distribusi
yang besar, sehingga jumlah solven vyang
dibutuhkan lebih sedikit.

3. Recoverability,
dimurnikan)

(kemampuan untuk
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Pemisahan solut dari solven biasanya
dilakukan dengan cara distilasi, sehingga
diharapkan harga “relative volatility” dari
campuran tersebut cukup tinggi.

4. Densitas

Perbedaan densitas fasa solvent dan fasa
diluen harus cukup besar agar mudah
terpisah. Perbedaan densitas ini akan berubah
selama proses ekstraksi dan mempengaruhi laju
perpindahan massa.

5. Tegangan antar muka (inferfasia tension)

Tegangan antar muka besar menyebabkan
penggabungan lebih mudah namun mempersulit
proses pendispersian. Kemudahan penggabungan
lebih dipentingkan sehingga dipilih pelarut yang
memiliki tegangan antar muka yang besar.

6. Chemical reactivity

Pelarut merupakan senyawa yang stabil dan
inert terhadap komponen-komponen — dalam
sistem dan material (bahan konstruksi).

7. Viskositas

Tekanan uap dan titik beku dianjurkan
rendah untuk memudahkan penanganan dan
penylimpanan.

8. Pelarut

Pelarut yang digunakan tidak beracun dan
tidak mudah terbakar.

II. METODE

2.1 Penentuan Spektrum UV Dari Ligan

Diambil 1 mL ekstraktan D2EHPA 1000
ppm. Larutkan dalam 20 mL pelarut organik, (n
heksan) pada labu ukur 100 mL, kocok.
Tentukan Spektrum UV dari ekstraktan.

2.2 Penentuan Kd dari Gd(Ill), Tb(Ill),
dengan D2EHPA dan Pelarut n Heksan.

Sebanyak 20 mL larutan standar Gd(I11),
Th(IIl) 100 ppm dipipet. Atur pH larutan dengan
penambahan NaOH atau HNO; IM hingga
mencapai kondisi pH 2.3 dan 4. Larutan
diekstraksi dengan 20 mL n heksana, yang
mengandung D2EHPA. Fasa air dan organik
yang terbentuk dipisahkan. Fasa air di analisis
dengan ICP-OES. Fasa organik di analisis
dengan spektofotometer UV. Analisis Kd
terbesar digunakan untuk ekstraksi.
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2.3 Penentuan Spektrum UV dalam kompleks
Gd/Th dengan ligan D2EHPA.

Diambil 2 mL larutan Gd” dan Tb" 500
ppm larutkan dalam 20 mL air. Tambahkan 1
mL D2EHPA 0.,5%. Larutkan dalam 20 mL

pelarut organik, kocok. Tentukan Spektrum UV
dar1 kompleks Gd/Tb dengan ligan D2ZEHPA.

III. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1 Ekstraksi Gd(IIT), Th(IIT) Individu

Ekstraksi  Gd(IlI) dan Tb(Ill), diawah
dengan optimasi tahapan ekstraksi pada variasi
pH 2, 3 dan 4 menggunakan n heksana dan
D2EHPA. Larutan didiamkan agar distribusi ion
logam bebas dan kompleks diantara kedua fasa
optimal. Ekstraksi dilakukan dengan pemben-
tukan kompleks Gd-D2ZEHPA dan Tbh-D2ZEHPA.
Sisa ion logam yang tidak terbentuk kompleks
terdapat pada fasa air.

3.2 Optimasi pH Pada Pembentukan Gd-
D2EHPA dan Tb-D2EHP Hasil Ekstraksi

Fase organik hasil ekstrakst dianalisa
menggunakan spektrofotometer UYV. Hasil
optimasi pH reaksi Gd(III) dengan ligan
D2EHPA ditampilkan pada Gambar 3.1.

bR

Keterangan :

m— (id- D2 EHPA pH 2
= Gid- D2 EHPA pH 3
m (Gd- D2 EHPA pH4 -

Ay

1, 50D

{3 200 . : :
220,00 255,00 2950, 00}
nrr

Gambar. 3 Spektrum Gd-D2ZEHPA pada pH 2.3 dan 4

Pada gambar 3 Spektrum Gd-D2ZEHPA pda
pH 2, 3 dan 4 menunjukan bahwa pembentukan
kompleks pada pH 2 dengan abs. = 3,12 ; pada

pH 3 dengan abs. = 1,2 dan pada pH 4 dengan
abs.= (,294.
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Gambar. 4 Spektrum Th-D2ZEHPA pada pH 2, 3 dan 4.

Untuk kompleks Th-D2EHPA dapat dilihat
dari gambar. 4 di atas pada pH 4 menunjukan pH
optimum, dengan abs. yaitu 1,092,

3.3 Karakterisasi Kompleks Gd-D2EHPA
dan Th-D2EHPA Hasil Ekstraksi.

Setelah didapatkan pH optimum untuk
kompleks Gd-D2EHPA dan Tb-D2EHPA hasil
ckstraksi. Dapat di bandingkan dengan spektrum
D2EHPA, seperti di perlihatkan pada gambar 3.3

2.000 - T . , - ; - ;
Keterangan :

B e [izan D2ZEHPA bebas c
: Gd- D2EHPA pH 3
/Yo w= Th- D2EHPA pH 4

Abz

-0.200

!!!!!

Gambar. 5 Spektrum Gd-D2EHPA, Tb-D2EHPA
dengan spektrum Ligan D2EHPA.

Jika  dibandingkan  dengan  spektrum
D2EHPA, puncak serapan Gd-D2EHPA
mengalami pergeseran A maksimum kearah
energi yang lebih rendah (A yang lebih panjang)
atau disebut juga pergeseran merah (batokromik)
yaitu dari A 221,80 nm ke A 228,40 nm untuk
kompleks Gd-D2EHPA. Pergeseran untuk
kompleks Tb-D2EHPA dari & 221,80 nm ke A
229,00 nm. Pergeseran mi diduga berasal dari
adanya perpanjangan konjugasi atau delokalisasi
elektron m pada struktur senyawa yang terbentuk.

Hal in1 membuktikan kemungkinan telah terjadi
reaksi antara Gd(I1I) dengan ligan D2ZEHPA.
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3.4 Analisis Ekstraksi Logam Gd(Ill) dan
Th(1ll) dengan ICP-OES

Fasa air hasil ekstraksi, dianalisis dengan
menggunakan [ICP-OES, sehingga konsentrasi
Gd(III) dan Tb(III) yang tersisa di fasa air dapat
diketahui. Penentuan konsentrasi ion logam fasa

air setelah ekstraksi dengan ICP-OES dilakukan
pada A vang khas, yaitu Gd (III) = 342,246 nm,
dan Th(IIT) = 350,914 nm.

Penentuan konsentrasi dengan alat ICP-OES
ini pertama yang dilakukan adalah menentukan
kurva baku dar1 Gd(IlI), Tb(Ill) dan Eu(III).
Kurva baku tersebut dibuat dari 5 larutan
standar dengan variasi konsentrasi yaitu, 1,2,3,4
dan 5 ppm. Larutan standar di ukur
intensitasnya. Kurva baku dapat di lihat pada
Gambar. 5 dan 6.

F O

60000
. 50000
-
> 40000 Ty
= 112738 X+ 13350
E FO000 R = 0999508

Kensentrasi (ppm)

Gambar 3.4 Kurva baku Gd(III)

Dari kurva baku Gd(III) di atas, diperoleh
persamaan regresi linier y = 11273,8 x + 153,0.

=5B09.5 X + 50
R: = 099975

Konsentrasi {ppm)

Gambar 6 kurva baku Tb(III)

Dar1 kurva baku Tb(III) di atas, diperoleh
persamaan regresi linter y = 5809,5 x + 50,0.

3.5 Penentuan |[Gd(IlI)], [Tb(III)] Sesudah
Ekstraksi Dengan n-Heksana.

Fasa air hasil ekstraksi di ukur intensitasnya
dan di peroleh intensitas dari fasa air. Dari hasil
pengukuran  intensitas  dapat  diketahui
konsentrasi fasa air dengan cara memasukan
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nilai intensitas sebagai nilai y ke dalam
persamaan regresi linier dari kurva baku masing-
masing ion logam. Hasil konsentrasi fasa air
dapat di lihat pada tabel 3.1.

Tabel 1. Konsentrasi Fase Air Ekstraksi  Gd(I11),
Tb(IIl) dengan D:EHPA Diukur dengan ICP-OES

Ton Konsentrasi Fasa
Logam pH Air (ppm)

2 0,3049
Gd™ 3 01119
4 0.5401
- 2 5.8432
Th 3 4 0913
4 0,562%

Dari tabel 1 dapat dilihat bahwa konsentrasi
fasa air logam Gd(IIl) yang terkecil terdapat
pada pH 3 = 0,1119 ppm, konsentrasi fasa air
Th(Ill) yang terkecil pada pH 4 = 0,5928 ppm.
Pada pengukuran dengan ICP-OES fasa organik
tidak diukur, karena pelarut organik dapat
merusak instrumen tersebut, untuk larutan
organik di perlukan perlakuan khusus sebelum
diinjeksi ke dalam ICP-OES. Setelah di peroleh
konsentrasi fasa air maka untuk menentukan
nilai koefisien distribusi (Kd) maka di perlukan
konsentrasi dari fasa organik. Untuk memperoleh
konsentrasi fasa organik digunakan perhitungan
dari konsentrasi ion Gd(IlI) dan Tb(Ill) awal
dikurangi konsentrasi fasa air. Pada penelitian im
konsentrasi awal logam masing masing adalah
10 ppm. Sehingga untuk nilai konsentrasi fasa
organik dapat dilihat pada tabel 2.

Tabel 2 Hasil Perhitungan Fasa Organik

Konsentram Awal KomsentrasiFasaAr KonsentrasFass Orgamik

Ion pH (ppm) (ppm) (ppm)
Gé~ 2 10 0.31 870
3 10 0,11 9.8
4 10 0,55 9.45
" 10 5.8 416
3 i0 408 381
4 10 0,59 41

Dari tabel 2 telah diperoleh konsentrasi fasa
air dan fasa organik maka koefisien distribusi
(Kd) dapat di hitung dengan rumus :

_ Corganik

Kd

C air

Dar1 rumus maka di peroleh nilai Kd yang
dapat di lihat pada tabel 3.3

Tabel 3 Hasil Perhitungan nilai Koefisien
Distribusi (Kd)
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Ion pH Kd
2 3180
Gd™ 3 8836
4 17,21

. 2 0.71
™™ 3 1.44
4 1586

Berdasarkan tabel 3 dapat di lihat untuk 1on
Gd(1IT) nilai Kd terbesar berada di pH 3, vaitu
88,36 ppm, untuk logam Tb(III) nilai Kd terbesar
berada di pH 4, yaitu 15,86 ppm. Semakin besar
nilar Kd, maka ekstraks: berlangsung dengan
batk karena semakin banyak 1on yang
terekstraksi pada fasa organik. Ekstraksi yang

dilakukan pada berdasarkan pada pembentukan
kompleks Gd-D2EHPA dan Tb-D2ZEHPA
diharapkan terdistribusi ke fasa organik.

IV. KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian yang di lakukan
dapat di simpulkan :

I. Nilai koefisien distribusi (Kd) pada
ekstraksi  Gd(III) dan Tb(IIl) melalui

pembentu-kan kompleks dengan ligan
D2EHPA dapat ditentukan dan Gd(IIl) dan

Tb(IIT) dapat dipisahkan.

2. Hasil pemisahan terbaik untuk Gd pada pH
3 dengan nilai Kd 88,36 dan untuk Tb pada
pH 4 dengan nilai Kd 15,86.
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