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Abstract

The optimation study of simultaneous determination of Ni(Il), Co(ll) and Cr(Ill) ions by
Adsorptive Stripping Voltammetry (AdSV) using calcon as complexing agent was conducted.
The aim of this research was obtain the optimum condition for simultaneous determination of
Ni(II), Co(Il) and Cr(IIl) ions by carrying out investigation toward several parameters, such as:
consentration of calcon, pH of solution, accumulation potensial and acumulation time.
Furthermore, determination the value of Relative standar deviation was conducted. The results
of research was obtained optimum condition were: consentration of calcon 0.6 mM, pH = 6,
accumulation time 60 s and accumulation potensial -0.6 V. The method has high degree of
precision with the value of the Relative Standar Deviation with 8 respectively at the optimum

condition were 3.12 % for Ni(II), 2.66 % for Co(II) and 1.44 % for Cr(IlI).

Keywords: Nickel, Cobalt, Chromium, Calcon, Adsorptive Stripping Voltammetry

1. Pendahuluan

Perkembangan sektor industri di berbagai
kawasan pesisir dan laut dewasa ini
semakin meningkat, sehingga semakin
banyak pula permasalahan pencemaran
lingkungan yang ditimbulkan dan muncul
kepermukaan. Pencemaran yang terjadi di
kawasan pesisir dan laut akibat penurunan
daya dukung perairan dari berbagai
aktivitas manusia sehingga kehidupan
organisme di perairan terganggu. Salah
satu bentuk pencemaran yang terjadi di
perairan laut berupa logam-logam berat
seperti: Hg, Cu, Cd, Cr, Pb, Fe, Zn, Ni dan
Co [1].

Unsur logam berat secara alamiah terdapat
dalam air laut sangat rendah, yaitu berkisar
antara 10° - 102mg/L, sementara matrik
sampel (kadar garam) cukup tinggi.
Berbagai metoda analisis telah banyak
dilakukan untuk penentuan logam-logam
seperti: potensiometri dengan
menggunakan elektroda selektif ion,

polarografi dan spektrofotometri serapan
atom, tetapi metoda tersebut tidak dapat
mengukur kadar ion-ion logam yang
sangat kecil tersebut, walaupun
sebelumnya telah dilakukan prekonsentrasi
(pemekatan) dengan cara ekstraksi pelarut.
Oleh karena itu diperlukan metoda
alternatif yang dapat mengatasi masalah
tersebut.Voltammetri Striping Adsorptif
(AdSV) dipilih sebagai alternatif metode
analisis karena memiliki sensivitas tinggi,
limit deteksi rendah pada skala pg/L,
penggunaannya mudah dan preparasi
sampel yang mudah. Pada Voltammetri
sripping adsorptif tahap pre-
konsentrasinya waktunya lebih singkat,
umumnya kurang dari 1 menit [2 - 10].

Berbagai penelitian telah dilakukan untuk
menentukan kandungan logam Dberat
dengan metoda AdSV. Penentuan Pb(II)
danCd(II) dengan menggunakan
pengompleks morin yang teradsorpsi pada
elektroda film merkuri (HgFE) [11],
penentuan Cu(ll) dan Cd(Il) dengan
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menggunakan pengompleks asam 2,2-
dithiosalicylic [12], pendeteksian secara
serentak Cd(Il), Cu(Il), dan Pb(Il) dengan
menggunakan elektroda pasta karbon[13],
penentuan secara serentak Pb(II) dan Cd(II)
dengan  menggunakan  pengompleks
3,5,7,3",4 -pentahydroxy-5 "-sulfoflavone
(quercetin-5"-sulfonic acid, QSA) [14], dan
penentuan secara serentak Cu(Il) dan Zn(II)
menggunakan pengompleks dopamine [15].

Penggunaan kalkon sebagai pengompleks
pada metoda AdSV telah dimanfaatkan
pada berbagai penelitian untuk
menentukan logam-logam berat dalam
berbagai sampel air. Pada pengukuran
Zn(Il) yang menggunakan kalkon sebagai
pengompleks, memberikan arus puncak
yang lebih tinggi dibandingkan dengan
pengompleks lain seperti oksin, DMG dan
APDC [5]. Kalkon telah digunakan sebagai
pengompleks pada metoda AdSV untuk
penentuan besi, kobal dan nikel dalam air
laut [6], penentuan Ni(II) dan Co(Il) secara
simultan pada sampel air sungai Batu
Busuk, dan air laut Bungus Padang [7],
penentuan logam Cu, Cd, Pb dan Zn
dalam air laut [8], dan penentuan secara
simultan Cd(Il), Cu(Il) and Pb (II) dalam
sampel air laut [9]. Sementara, penentuan
Fe(lll), Ni(l), Co(l) dan Cr(Ill) secara
tunggal juga telah dilakukan menggunakan
pengompleks kalkon [10].

Oleh sebab itu perlu dilakukan penelitian
untuk menentukan Ni(II), Co(II) dan Cr(III)
secara simultan dengan metoda AdSV
menggunakan  pengompleks  kalkon,
sehingga nanti bisa diaplikasikan pada
pengukuran berbegai berbagai sampel air
alam yang mengandung logam-logam
berat.

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi

Alat yang digunakan pada penelitian ini
adalah Metrohm 797 Computrace dengan
elektroda kerja HMDE, elektroda
pembanding berupa Ag/AgCl/KCl, dan
elektroda Pt sebagai elektroda pendukung;
pH meter Griffin model 80, Griffin &
George Loughborough, Inggris; dan neraca
analitis Mettler AE 200, Toledo OH-USA;

serta peralatan gelas yang biasa digunakan
dilaboratorium.

Bahan-bahan yang digunakan pada
penelitian ini adalah HNO3 pekat (merk),
HCI pekat (merk), KCI pa., NH4OH (merk),
CH;COOH (merk), CHsCOONH, (merk),
kalkon, NiClL.6HO (merk), CoCls.6H,O
(merk), CrCL3.6H2O (merk), metanol pa.,
gas N», akuabides dan sampel.

2.2. Prosedur penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah untuk
mendapatkan kondisi optimum penentuan
secara simultan ion logam Ni, Co dan Cr
secara Voltammetri Stripping Adsorptif.
Oleh sebab itu dipelajari pengaruh dari
beberapa  parameter  berikut yaitu,
pengaruh variasi konsentrasi kalkon yaitu
dari 0,2 mM sampai dengan 0,9 mM, variasi
pH larutan dari pH 3 sampai dengan pH 9,
potensial akumulasi dari - 0,2 V sampai
dengan -1,1 V dan variasi waktu akumulasi
dari 20 detik sampai dengan 100 detik.
Untuk  melihat  ketelitian =~ metoda
ditentukan nilai Standar Deviasi Relatif
(SDR). [8]

I1I. Hasil dan Pembahasan

3.1. Pengaruh Variasi Konsentrasi Kalkon
Kalkon digunakan sebagai pengomplek
pada penelitian ini, dimana reaksi antara
kalkon dengan ion logam akan membentuk
kompleks analit. Konsentrasi pengompleks
divariasikan mulai dari 0,1 mM - 0,8 mM
bertujuan untuk melihat sejauh mana
pengaruh  jumlah  pengomleks yang
diberikan terhadap nilai arus puncak.
Semakin banyak jumlah analit yang
terkomplekskan semakin banyak pula
jumlah kompleks analit yang terakumulasi
pada permukaan elektroda kerja, sehingga
akan semakin tinggi arus puncak yang
dihasilkan ketika terjadinya proses striping.
Arus puncak timbul karena terjadinya
reduksi kompleks analit yang teradsorpsi
pada permukaan elektroda kerja pada
tahap striping.

Pada Gambar 1. terlihat bahwa arus puncak
Cr(Ill) awalnya tinggi pada konsentrasi
kalkon 0,1 mM, ketika arus puncak Ni(II)
dan Co(Il) belum terbaca. Pada konsentrasi
kalkon 0,2 mM arus puncak Cr(IIl) turun,
dan kembali naik sampai konsentrasi
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kalkon 0,9 mM. Arus puncak Co(Il)
mengalami kenaikan mulai dari
konsentrasi kalkon 0,2 mM dan arus
puncak paling tinggi terjadi pada
konsentrasi kalkon 0,6 mM, setelah itu arus
puncak kembali mengalami penurunan.
Sementara, arus puncak Ni(Il) terlihat
kadang naik dan kadang turun. Arus
puncak Ni(Ill) paling tinggi terjadi pada
konsentrasi kalkon 04 mM. Pada
konsentrasi kalkon 0,7 mM terjadi arus
kompromi antara Ni(Il) dengan Co(II).
Pada kondisi ini dipilih konsentrasi kalkon
06 mM sebagai konsentrasi optimum
untuk pengukuran.

200
f‘:f, 150
~
g 100
=
2.
n 50
= ‘
E
0
0.1 . . .
konsentrasi kalkon (mM)
—&—Ni(ll) —i=Col(ll) Cr(lim

Gambar 1. Kurva hubungan konsentrasi
kalkon (mM) Vs arus puncak (-
nA). Kondisi  pengukuran:
konsentrasi  larutan standar
campuran Ni(ll), Co(ll) dan
Cr(IlI) 10 ng/L, pH 6, potensial
akumulasi -0,7 V, waktu
akumulasi 60 s, scan rate -0,3
sampai -1,4 V dan KCl 0,1 M
sebagai elektrolit pendukung.

Kenaikan arus puncak menandakan bahwa
belum semua ion logam yang membentuk
kompleks dengan kalkon. Ketika jumlah
kalkon sudah berlebih dalam larutan, maka
akan terjadinya kompetisi antara kompleks
analit dengan kalkon untuk terakumulasi
pada permukaan elektroda kerja. Sehingga
arus puncak akan menurun saat terjadinya
proses striping.

Proses pengukuran ketiga buah logam
yang dilakukan secara simultan
menyebabkan terjadinya kompetisi antar
ion logam untuk membentuk kompleks
dengan kalkon. Kuantitas arus puncak

yang dihasilkan tergantung kepada
kestabilan antara pengompleks dengan ion
logam. Dari Gambar 4. terlihat bahwa
kepekaan ion logam Cr(Illl) dengan
pengompleks  kalkon  sangat  baik
dibandingkan ion logam Co(II) dan Ni(II),
dimana arus puncak yang dihasilkan jauh
lebih tinggi. Bahkan arus puncak Cr(III)
sudah terbaca pada konsentrasi kalkon 0,1
mM ketika arus puncak Ni(ll) dan Co(II)
belum terbaca. Kecenderungan ion logam
Cr(III) untuk membentuk kompleks dengan
kalkon menyebabkan semua kalkon habis
bereaksi dengan ion logam Cr(IlI), ketika
kalkon ditambahkan dalam jumlah kecil
(0,1 mm). Sehingga arus puncak Ni(Il) dan
Co(ll) tidak terbaca pada konsentrasi
kalkon 0,1 mM.

3.2. Pengaruh Variasi pH

Tingkat keasaman (pH) larutan uji sangat
mempengaruhi kestabilan kompleks analit
yang terbentuk antara ion logam dengan
kalkon. Pada pH tertentu akan terbentuk
kompleks analit paling stabil sehingga akan
memberikan arus puncak yangpaling
tinggi. Pada penelitian ini pH divariasikan
mulai dari 4 - 8 dengan tujuan untuk
melihat pada pH berapa dihasilkan arus
puncak yang paling maksimum.

Pada Gambar 2.terlihat bahwa pada pH 4
hanya arus puncak Cr(Illl) yang terbaca.
Pada pH 5 arus puncak Cr(Ill) mengalami
kenaikan yang tajam, namun setelah itu
arusnya hampir konstan sampai pH 9. Arus
puncak Ni(ll) pada pH 5 ketika mulai
terbaca langsung tinggi, namun setelah itu
terjadi penurunan sampai pH 9. Sedangkan
arus puncak Co(ll) mengalami kenaikan
mulai dari pH 5 sampai pH 6 kemudian
mengalami penurunan. Arus puncak
kompromi terjadi antara Ni(ll) dengan
Co(Il) pada pH 6. Maka diputuskan untuk
mengambil pH 6 sebagai kondisi pH
optimum untuk pengukuran.

Pada kondisi asam dengan banyaknya
Jumlah H* yang terdapat dalam larutan uji
menyebabkan terjadinya kompetisi antara
ion logam dengan H* untuk membentuk
kompleks dengan kalkon. Sedangkan pada
kondisi ~ basa dengan  banyaknya
kandungan ion OH- dalam larutan uji
menyebabkan logam cendrung membentuk
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hidroksida. Sehingga menyebabkan
berkurangnya jumlah ion logam yang
membentuk komplek dengan kalkon.
Berkurangnya jumlah kompleks analit yang
terbentuk menyebabkan kuantitas arus
puncak juga semakin menurun pada saat
proses striping.

[EEN
v
o

arus puncak (-nA)
o
o

u
o o

arus puncak (-nA)
[EnY
o
o

pH
—o—Ni(ll) == Co(ll) cr(in)

Gambar 2.Kurva hubungan pH Vs arus
puncak (-nA). Kondisi
pengukuran: konsentrasi
larutan  standar  campuran
Ni(ll), Co(l) dan Cr(lll) 10
png/L, konsentrasi kalkon 0,6
mM, potensial akumulasi -0,7 V,
waktu akumulasi 60 s, scane
rate -0,3 sampai -1,4 V dan KCl
01 M sebagai elektrolit
pendudkung

3.3. Pengaruh Variasi Waktu Akumulasi
Waktu akumulasi berkaitan dengan proses
prekonsentrasi atau proses terdeposisinya
analit pada permukaan elekroda kerja.
Divariasikannya waktu akumulasi, maka
akan terlihat berapa lama waktu yang
dibutuhkan oleh kompleks analit untuk
terakumulasi secara maksimum pada
permukaan elektroda kerja. Pada penelitian
ini waktu akumulasi divariasikan dari 10-
90 s dengan interval 10 s.

Pada Gambar 3. terlihat pada waktu
akumulasi 10 sampai 20 s hanya arus
puncak dari Ni(Il) dan Cr(IlI) yang terbaca.
Arus puncak Cr(III) awalnya tinggi namun
menurun pada waktu akumulasi 30 s ketika
arus puncak dari Co(II) mulai terbaca. Pada
waktu akumulasi 40 s arus puncak Cr(III)
kembali mengalami kenaikan, kemudian
terjadi penurunan sampai waktu akumulasi

90 s. Arus puncak Ni(Ill) naik secara
perlahan dari waktu akumulasi 10 sampai
60 s, setelah itu terjadi penurunan sampai
waktu akumalasi 90 s. Sementara, arus
puncak Co(Il) dari waktu akumulasi 30 s
selalu mangalami kenaikan sampai waktu
akumulasi 90 s. Untuk waktu akumulasi
optimum pada kondisi ini dipilih pada
waktu akumulasi 60 s.

200

[EEN
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waktu akumulasi (detik)

—o— Ni(1l) == Co(ll) cr(in)

Gambar 3. Kurva hubungan waktu
akumulasi (s) VS arus puncak (-
nA).Kondisi pengukuran:
konsentrasi larutan standar
campuran Ni(Il), Co(ll) dan
Cr(ll) 10 pg/L, konsentrasi
kalkon 0,6 mM, pH 6, potensial
akumulasi -0,7 V, scane rate -0,3
sampai -1,4 V dan KCl 0,1 M
sebagai elektrolit pendukung.

Naik atau turunnya arus puncak
tergantung pada banyaknya kompleks
analit yang terakumulasi pada permukaan
elektroda. Peningkatan arus puncak
menandakan belum semua kompleks analit
yang terakumulasi pada permukaan
elektroda kerja dalam selang waktu yang
diberikan. Arus puncak maksimum terjadi
pada saat semua kompleks analit sudah
terakumulasi secara sempurna pada
permukaan elektroda kerja. Kemudian arus
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puncak  akan  kembali = mengalami
penurunan karena terjadinya kejenuhan
pada permukaan elektroda kerja, sehingga
pada saat proses striping berlangsung
kompleks analit akan sulit untuk tereduksi
yang mengakibatkan arus puncak yang
dihasilkan kecil. Arus puncak Cr(Ill) dan
Ni(Il) yang terbaca pada pada waktu
akumulasi 10 sampai 20 s ketika arus
puncak Co(Il) belum terbaca, menandakan
kedua kompleks analit lebih cepat
terakumulasi pada permukaan elektroda
dibandingkan Ni(Il). Sedangkan arus
puncak Cr(Ill) yang tinggi menandakan
bahwa bahwa antara ion logam Cr(Ill)
dengan kalkon membentuk kompleks yang
lebih stabil dibandingkan ion logam Co(II)
dan Cr(III).

3.4. Pengaruh Variasi Potensial Akumulasi
Potensial akumulasi merupakan potensial
saat terdeposisinya kompleks analit pada
permukaan elektroda kerja. Potensial
akumulasi pada penelitian ini divariasikan
mulai dari -0,3 V sampai -0,8 V, dengan
tujuan untuk melihat pada potensisl berapa
kompleks  analit terdeposisi  secara
maksimum pada permukaan elektroda.

Gambar 4.memperlihatkan bahwa arus
puncak  Cr(Il) maksimum  terjadi
padapotensial -0,8 V, namun pada potensial
tersebut arus puncak dari Ni(Il) dan Co(II)
tidak lagi terbaca. Sementara arus Ni(Il)
dan Co(Ill) maksimum pada potensial -0,7
V. Maka potensial -0,7 V dipilih sebagai
potensial akumulasi optimum.

250
| 200
<
< 150
o
g 100
2,
& | 50
5
—~
= l¥=.%='

-03 04 -05 -06 -07 -08
potensial akumulasi (Volt)

—&o—Ni(ll) ——Co(ll) Cr(in)

Gambar4. Kurva hubungan potensial
akumulasi (V) Vs arus puncak (-
nA). Kondisi  pengukuran:
konsentrasi larutan standar
campuran NI(II), Co(Il) dan
Cr(lll) 10 pg/L, konsentrasi
kalkon 0,6 mM, pH 6, waktu
akumulasi 60 s, scane rate -0,3
sampai -1,4 V dan KCI 0,1 M
sebagai elektrolit pendukung.

Kenaikan arus puncak menandakan belum
semua analit mengalami akumulasi pada
permukaan  elektroda  kerja = yang
disebabkan karena nilai potensial yang
diberikan belum cukup untuk
mengakumulasikan kompleks analit secara
maksimum.  Sementara  ketika  nilai
potensial yang diberikan berlebih, akan
menyebabkan terjadinya proses reduksi
kompleks analit selama proses akumulasi
berlangsung, sehingga arus puncak yang
didapatkan pada saat striping akan
menurun.

3.5. Penentuan Standar Deviasi Relatif
(SDR)

Penentuan standar deviasi relatif (SDR)
dilakukan untuk menunjukkan ketelitian
metode yang diuji. Adapun penentuan
standar deviasi relatif yang dilakukan
dalam penelitian ini dengan melakukan
pengukuran sebanyak 8 kali pengulangan.

Tabel1l. Tabel hasil pengukuran standar
deviasi relative

Arus Puncak Logam (-nA)

Ulangan  Ni(Il) Co(Il) Cr(I1I)

1 11,165 22,210 153,490

2 11,690 21,770 154,145
3 11,415 23,270 149,430
4 11,700 22,720 149,845
5 12,075 22,960 151,510
6 11,490 23,540 150,080
7 11,680 22,960 151,510
8 12,315 23,420 147,530
Rata-rata 11,691 22,850 150,943
SD 0,365 0,609 2,180

SDR 3,12 % 2,66 % 1,44 %

Untuk penentuan standar deviasi relatif ini
digunakan larutan standar campuran
ketiga logam Ni(II), Co(Il), Cr(Ill) dengan
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konsentrasi masing-masing 10 pg/L. Hasil
pengukuran dapat dilihat pada Tabel 4.1.

Dari data terlihat, standar deviasi relatif
yang diperoleh ketiga logam menunjukkan
nilai yang rendah yaitu Ni(Ill) sebesar 3,12
%, Co(Il) sebesar 2,66 % dan Cr(IIl) sebesar
1,44 %. Nilai standar deviasi relatif yang
rendah menunjukkan ketelitian dari
metoda yang tinggi.

3.6 Aplikasi pada sampel
Kondisi optimum yang sudah diperoleh
sebelumnya diaplikasikan pada

pengukuran sampel air kran. Penentuan
konsentrasi ketiga ion logam dalam sampel
air dilakukan dengan cara metoda standar
disi.

Dari hasil pengukuran didapatkan bahwa
logam Co(ll) tidak terdeteksi di dalam
sampel. Sementara, Logam Ni(ll) dan
Cr(Ill) terdeteksi dalam sampel, tetapi
konsentrasinya tidak berhasil terukur.
Tidak terukurnya konsentrasi Ni(Il) dan
Cr(Ill) di dalam sampel kemungkinan
disebabkan karena adanya matrilks
penganggu yang terdapat dalam sampel.

-200
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Gambar5. Voltammogram sampel air kran

laboratorium  Jurusan  Kimia
UNAND. Kondisi pengukuran:
konsentrasi kalkon 0,6 mM, pH 6,
potensial akumulasi -0,7 V, waktu
akumulasi 60 s, scane rate -0,3
sampai -14 V dan KCl 01 M
sebagai elektrolit pendukung.

Pada penelitian ini tidak dilakukan
perlakuan apapun terhadap sampel,
sehingga adanya matriks pengaanggu akan
mempengaruhi proses pengukuran.

IV. Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah
dilakukan dapat disimpulkan bahwa
Kondisi optimum untuk penentuan logam
Ni(I) Co(II) dan Cr(Ill) secara simultan
dengan Voltammetri Striping Adsorptif
(AdSV) yaitu: konsentrasi kalkon 0,6 mM,
pH larutan 6, waktu akumulasi 60 s dan
potensial akumulasi sebesar -0,7 V.

Standar Deviasi Relatif yang diperoleh
untuk mengukuran ketiga buah logam
secara simultan yaitu: 3,12 % untuk Ni(Il),
2,66 % untuk Co(Il) dan 1,44 % untuk
Cr(III). Nilai SDR yang kecil menunjukkan
bahwa metoda ini memiliki tingkat
ketelitian yang tinggi.
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ANALISIS BOND DISSOCIATION ENTHALPY (BDE), PROTON
AFFINITY (PA) DAN ELECTRON TRANSFER ENTHALPY (ETE)
IKATAN O-H DARI SENYAWA MORIN
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Abstract

Research on Bond dissociation enthalpy (BDE), Proton Affinity (PA) and Electron Transfer
enthalpy (ETE) morin compounds based on the value of the enthalpy of formation (AHf) and
morin compounds substituted electrons repellent group (CHs, OCH3 and NH>) and electron-
withdrawing group (CN, NO2 and Cl) has been done. Further analysis of Quantitative
Structure Activity Relationship (QSAR) between the BDE, PA and ETE with the structural
parameters that include descriptors atomic charge (qc and qo), the distance between atoms (Rco
and Ron) and the electronic energy difference (Enomo and Erumo ) were calculated using ab
initio and semiempirical AM1 methods after geometry optimization stages. OH groups that
exist in each of the compounds have value morin BDE, PA and ETE different from one another.
Results of correlation test BDE, PA and ETE are calculated based QSAR with results calculated
based on the value of the enthalpy of formation (AHs) each having a price of R? is 0.835; 0.659;
0,836 and 0,384. From these results it can be concluded that the use of QSAR to calculate the
value of the BDE, PA and ETE gives relatively good results. ETE BDE impairment and inversely
proportional to the increase in the value of the PA on the cluster repellent. And a decrease in the
value of PA is inversely proportional to the increase in the value of BDE and ETE on
withdrawing groups.

Keywords: Morin, ab initio, semiempirical AM1, geometry optimization

I. Pendahuluan Radikal bebas yang paling penting yang
terbentuk selama reaksi oksidasi

Berdasarkan hasil-hasil penelitian yang diantaranya radikal hidroksil (HO®),

telah dilakukan beberapa peneliti, diyakini alkoksil (RO®) dan peroksil (ROO®).

bahwa flavonoid ~sebagai salah satu Terdapat dua mekanisme yang berlaku

kelompok senyawa fenolik yang memiliki untuk senyawa fenol (ArOH) sebagai

sifat antioksidatif serta berperan dalam aktivitas antioksidan. Diantaranya

mencegah kerusakan sel dan komponen Hydrogen Atom Transfer (HAT)

selularnya oleh radikal bebas reaktif.

Berdasarkan hal tersebut, diperlukan ArOH — ArOe + He

pengetahuan dan wawasan mengenai

peranan  penting  flavonoid  sebagai Dan Single-Electron Transfer yang diikuti

antioksidan dan efek biOlOgiS yang dengan Trgnsfg;f Proton (SET_PT)

dimilikinya’. ArOH — ArOH** + e

Morin merupakan salah satu senyawa ArOH* — ArOe + H*

flavonoid yang dapat bersifat sebagai anti Mekanisme lain telah ditemukan dan

oksidan. Anti oksidan ini  dapat dikonfirmasi atas dasar kinetika percobaan

menghambat  proses radikal  bebas? berturut-turut Proton Loss Electron Transfer

Penambahan subtituen dapat (SPLET)

meningkatkan  ataupun = menurunkan

aktivitas antioksidan dari senyawa morin?. ArOH — ArO- + H*

ArO- — ArOe + e-
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Hasil akhir ketiga mekanisme tersebut
sama yaitu pembentukan radikal fenoksi
(ArO*). Entalpi reaksi yang berkaitan
dengan masing-masing mekanisme yang
dijelaskan diatas biasanya dinotasikan
sebagai* :

BDE  : O-H bond dissociation enthalpy

PA : proton affinity of phenoxide anion
ETE  :electron transfer enthalpy

Aktivitas antioksidan dipengaruhi oleh
mudah atau sulitnya membentuk radikal
dan kestabilan radikal yang terbentuk dari
gugus O-H polifenol. Masing-masing
gugus O-H memberikan nilai BDE, PA dan
ETE yang berbeda antara satu dengan yang
lainnya. Nilai BDE, PA, dan ETE dihitung
berdasarkan panas pembentukan (AH;)
molekul dalam keadaan dasar, radikal dan
anion.

Pada penelitian ini dilakukan analisis BDE,
PA, dan ETE, yang bertujuan untuk
memprediksi nilai aktivitas senyawa morin
yang belum diketahui data eksperimennya.
Parameter (descriptor) yang akan dihitung
antara lain : muatan pada atom C pada
gugus flavonoid (qc), muatan atom O pada
gugus fenol (qo),panjang ikatan C dengan
O (rco), panjang ikatan O dengan H (romn),
Lowest Unoccupied Molecular Orbital (ELumo),
Highest Occupied Molecular Orbital (Enomo),
Bond Dissociation Enthalpy (BDE), Proton
Affinity (PA), dan Electron Transfer Enthalpy
(ETE). Nilai BDE, PA, dan ETE ditentukan
secara manual. Pada penelitian ini diteliti
pengaruh subtituen penarik elektron antara
lain : CN, NO,, dan ClI dengan subtituen
pendorong elektron antara lain: CHs,
OCHs, dan NH» Selanjutnya di teliti
kemungkinan penggunaan metoda HKSA
untuk menghitung nilai BDE, PA, dan ETE
(masing-masing sebagai parameter terikat)
dan deskriptor sebagai parameter bebas.
Hubungan kuantitatif antara variabel
terikat dengan variabel bebas ini diolah
dengan menggunakan metode statistik
multilinear menggunakan program SPSS
for windows 17.0. Hasil lebih jauh
diharapkan dapat digunakan sebagai
parameter untuk penelitian selanjutnya.

II. Metodologi Penelitian
21 Waktu dan tempat penelitian serta Alat
yang digunakan

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan
Januari-Juni 2013 di = Laboratorium
Komputasi Jurusan Kimia, Fakultas
Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam,
Universitas Andalas.

Peralatan yang digunakan Sebuah laptop
AXIOO Intel Celeron Notebook PC, Intel ®
Core ™2 Duo CPU T6400 @ 2.00 GHz (2
CPUS) 986 MB RAM, Compact Disc paket
Program HyperChem pro 8.0 (Metoda Ab
Initio dan Semi Empiris AM 1), program
Statistical Package for Service Solutions (SPSS)
for Windows versi 17.0.

2.2 Struktur yang diamati

Gambar 1. Struktur Morin (3,5,7,2°4"-
pentahydroxyflavone )®

221. Optimasi Senyawa Morin dan
Penentuan Parameter Struktural

Dalam penelitian ini, untuk
menggambarkan struktur yang sebenarnya
setiap senyawa dibuat model struktur 3D
menggunakan paket program Hyperchem.
Proses selanjutnya adalah melakukan
optimasi  geometri  molekul  berupa
minimasi energi molekul untuk
memperoleh konformasi struktur paling
stabil untuk molekul morin dasar
menggunakan metoda ab initio sedangkan
untuk molekul morin radikal dan anion
dilanjutkan dengan metoda semiempiris
AM1. Pada perhitungan ini gradient 0,001
kkal/A mol dan maksimum cycle 2000.
Metode optimasi dilakukan berdasarkan
algoritma Polak-Ribiero. Keadaan struktur
paling stabil ditandai dengan didapatkan
energi total terendah. Untuk mendapatkan
luaran data dilakukan perhitungan single
point terhadap masing-masing molekul
yang telah dioptimasi. Tentukan nilai
parameter muatan pada atom C yang
berikatan dengan atom O (qc), muatan
atom O pada gugus morin (qo), panjang
ikatan pada atom C, yang berikatan dengan
O (rco), panjang ikatan pada atom O yang
berikatan dengan H (ron), ErLumo (Lowest
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Unoccupied ~ Molecular ~ Orbital),  Enomo
(Highest Occupied Molecular Orbital) dan
AHf (nilai entalpi pembentukan) untuk
senyawa dasar, radikal, dan anion . Nilai
Bond Dissociation Enthalpy (BDE), nilai
Proton Affinity (PA), dan nilai Electron
Transfer Enthalpy (ETE) hasil perhitungan
AHf dari senyawa dasar morin serta
senyawa morin dengan adanya gugus
penarik dan gugus penolak yang
digunakan sebagai variabel terikatnya.

2.2.2. Perhitungan nilai BDE, PA, ETE
radikal dan ETE anion

Nilai BDE, PA, ETE radikal dan ETE anion
pada senyawa morin dihitung berdasarkan
peritungan AHf pada struktur morin dasar,
radikal dan anion. Dimana sebelumnya
struktur  tersebut dioptimasi dengan
metoda semempiris AM1 dan didapatkan
nilai AHf dari struktur dasar, radikal dan
anion tersebut.

2.2.3. Penentuan Korelasi BDE, PA dan ETE
dengan Masing-masing Parameter
Struktural

Tahap selanjutnya dari penelitian ini adalah
menentukan korelasi bivarian antara nilai
BDE, PA, dan ETE yang diperoleh dari
entalpi pembentukan (AHy) yang dihasilkan
dari metode semiempiris AM1 disebut
dengan variabel terikat, metode bivarian
dengan menggunakan perangkat lunak
SPSS 17,00 dengan metode enter.
Selanjutnya dari 7 variabel bebas yang
tersedia dibuat variasi variabel bebasnya.
Kemudian didapatkan output yang
merupakan korelasi antara variabel terikat
dengan variabel bebas.

2.2.4. Penentuan Korelasi Senyawa Morin

Tahap selanjutnya dari penelitian ini adalah
dengan menentukan korelasi antara nilai
BDE, PA, dan ETE yang diperoleh dari
entalpi pembentukan (AHj) yang dihasilkan
dari metode semiempiris AMI1 dengan
deskriptor, dihitung dengan metode
analisis regresi linear dengan
menggunakan perangkat lunak SPSS 17,00
dengan metode enter. Selanjutnya dari 7
variabel bebas yang tersedia dibuat variasi
variabel bebas, sehingga akan didapatkan
beberapa  bentuk  alternatif = model
persamaan. Untuk setiap model persamaan
alternatif didapat beberapa parameter

statistik seperti R, R%, SD, dan F. Dari
semua bentuk persamaan dipilih beberapa
persamaan yang dianggap baik
berdasarkan nilai parameter statistik.
Persamaan yang diperoleh digunakan
untuk menghitung masing-masing nilai
BDE, PA, dan ETE tanpa menggunakan
nilai entalpi pembentukan (AHy).

Untuk mengetahui kualitas dan
kemampuan memprediksi dari setiap
model persamaan, maka dihitung harga
PRESS-nya.

Nilai PRESS didapatkan dari persamaan :

n
PRESS = Z{Ypred - Yekp:]:

=1

Persamaan yang mempunyai nilai PRESS
terkecil dipilih sebagai persamaan yang
terbaik untuk memprediksi nilai BDE, PA
dan ETE menurut metode HKSA.
Selanjutnya dilakukan uji statistik antara
nilai BDE, PA, dan ETE prediksi yang
dihitung berdasarkan persamaan model
dengn nilai BDE, PA dan ETE berdasarkan
nilai AHj.

III. Hasil dan Pembahasan

Analisis multilinear dilakukan untuk
mengetahui hubungan linear antara nilai
BDE, PA, dan ETE dengan parameter-
parameter struktural. Analisis multilinear
ini melibatkan dua variabel yaitu variabel
terikat dan variabel bebas. Variabel terikat
berupa nilai BDE, PA dan ETE berdasarkan
nilai AH; dari molekul dan variabel bebas
berupa  deskriptor-deskriptor  struktur
elektronik. Deskriptor tersebut berupa
muatan atom C yang berikatan dengan -
OH (qc), muatan O pada -OH (qo), jarak
antar atom C-O (rco), jarak antar atom O-H
(I‘OH) , serta Enomo, dan Erumo.

3.1. Penentuan Parameter Struktural dan
Nilai BDE

Dari penelitian ini didapatkan korelasi
antara nilai qo dan ron pada umumnya
berbanding lurus dengan nilai BDEmus).
Adanya gugus penolak elektron dapat
menurunkan nilai BDEunp, sedangkan
dengan adanya gugus penarik elektron
dapat meningkatkan nilai BDE@np. Pada
senyawa morin dengan penambahan gugus
penolak atau gugus penarik elektron yang

10
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mempunyai nilai BDEanp terendah pada
posisi 3. Akan tetapi pada senyawa morin
dengan subtituen NH» dengan nilai
BDEny) terendah pada posisi radikal 3, hal
tersebut terjadi karena nilai ron, ELumo,
Enomo, dan AE berbanding terbalik dengan
nilai BDE anp.

Dari gugus tersubtitusi dapat dilihat bahwa
senyawa dengan penambahan gugus
penolak elektron (NHz) merupakan
subtituen yang membentuk radikal relatif
stabil pada senyawa morin pada posisi
radikal 3 sebesar -294,18477 kcal /mol.

3.2. Penentuan parameter struktural dan
nilai PA

Dari penelitian ini didapatkan korelasi
antara nilai qc, qo, rco, dan ron berbanding
lurus terhadap nilai PAunp, sedangkan
korelasi antara Erumo, Enomo, dan AE
berbanding terbalik terhadap nilai PA@ams.
Menurut beberapa literatur, pengaruh
adanya gugus penolak elektron dapat
menaikkan nilai PAans, sedangkan dengan
adanya gugus penarik elektron dapat
menurunkan nilai PA@amg.

Umumnya pada senyawa morin dengan
penambahan gugus penolak atau gugus
penarik elektron yang mempunyai nilai
PA @any tertinggi pada posisi radikal 3.
Adapun senyawa morin dengan subtituen
NH; korelasi antara nilai qo dan AE
berbanding terbalik terhadap nilai PA ms),
sedangkan nilai rco tidak memberikan
kontribusi nilai yang berpengaruh. Pada
subtituen ini yang memiliki nilai PA@ns
tertinggi terdapat pada posisi radikal 3.
Begitu juga terhadap senyawa morin
dengan subtituen gugus penarik elektron
CH;, OCH; NO; dan Cl. Pada morin
dengan subtituen CH; kontribusi antara
ron, AE, dan qo memberikan korelasi
berbanding terbalik terhadap nila PA@ny
dengan nilai PAny tertinggi berada pada
posisi 7. Untuk morin dengan subtituen
OCHs kontribusi antara Enomo dan AE juga
memberikan korelasi yang berbanding
terbalik terhadap nilai PAnp dengan nilai
PA @any tertinggi berada pada posisi 5. Pada
senyawa morin dengan subtituen NO»
kontribusi antara qo dan ron memberikan
korelasi yang berbanding terbalik terhadap
nilai PA@nn, dengan nilai PAny tertinggi
berada pada posisi radikal 4’. Serta pada
senyawa morin dengan subtituen Cl

kontribusi antara qc dan rco memberikan
korelasi yang berbanding terbalik terhadap
nilai PA@pnp, dan untuk nilai PA@ng
tertinggi berada pada posisi radikal 5.
Secara umum dapat terlihat bahwa
kebanyakan  dari = senyawa = morin
tersubtitusi membentuk radikal lebih relatif
stabil pada posisi radikal 3. Akan tetapi
nilai PA tertinggi dimiliki oleh subtituen
NO: pada posisi radikal 4" dengan nilainya
sebesar 22,19052 kcal /mol.

3.3. Penentuan parameter struktural dan
nilai ETE secara radikal

Dari penelitian ini dapat dilihat bahwa
konstribusi nilai qc, rco, ELumo, Enomo dan
AE dapat memberikan korelasi yang
berbanding terbalik dengan nilai ETE s,
sedangkan kontribusi nilai qo, dan rco
memberikan korelasi yang berbanding
lurus terhadap nilai ETE @amy.

Dari data tersebut dapat disimpulkan
bahwa dengan adanya gugus penolak
elektron dapat menurunkan nilai ETEms,
sedangkan dengan adanya gugus penarik
elektron dapat menaikkan nilai ETE@mg.
Pada umumnya senyawa morin baik
senyawa morin dasar maupun senyawa
morin dengan penambahan gugus penolak
atau gugus penarik elektron yang
mempunyai nilai ETEny) tertinggi terdapat
pada senyawa dengan posisi radikal 7 dan
terendah terdapat pada senyawa dengan
posisi radikal 3.

Akan tetapi pada senyawa morin dengan
subtituen NH> dengan nilai ETEns yang
tertinggi terdapat pada posisi radikal 2" dan
terendahnya terdapat pada posisi radikal 3.
Untuk senyawa morin dengan subtituen
OCHs3 dengan nilai ETEany yang tertinggi
terdapat pada posisi radikal 7 dan terendah
terdapat pada radikal 5 hal tersebut terjadi
karena kontribusi Erumo, ron, dan AE
berbanding terbalik terhadap nilai ETE @any.
Dari data tersebut dapat disimpulkan
bahwa senyawa morin tersubtitusi gugus
penolak elekron dapat menghasilkan
senyawa radikal yang relatif stabil yang
ditandai dengan nilai ETE@xnp yang paling
kecil. Radikal yang paling stabil yaitu pada
posisi 3 dengan subtituen NH, dengan nilai
ETEans sebesar 53,94108 kcal / mol.

3.4 Penentuan parameter struktural dan
nilai ETE secara anion
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Dari penelitian didapatkan konstribusi nilai
go dan Erumo dapat memberikan korelasi
yang Dberbanding lurus dengan nilai
ETE@np, sedangkan kontribusi nilai rco,
Enomo dan AE memberikan korelasi yang
berbanding terbalik terhadap nilai ETE @ans.
Dapat disimpulkan bahwa dengan adanya
gugus penolak elektron dapat menurunkan
nilai ETEanp sedangkan dengan adanya
gugus penarik elektron dapat menaikkan
nilai ETE@ann. Pada umumnya senyawa
morin baik senyawa morin dasar maupun
senyawa morin dengan penambahan gugus
penolak atau gugus penarik elektron yang
mempunyai nilai ETEany tertinggi terdapat
pada senyawa dengan posisi radikal 3 dan
terendah terdapat pada senyawa dengan
posisi radikal 7.

Dari penelitian dapat disimpulkan bahwa
senyawa morin tersubtitusi gugus penolak
elektron dapat menghasilkan senyawa
radikal yang relatif stabil yang ditandai
dengan nilai ETEnxny yang paling kecil.
Radikal yang paling stabil yaitu pada posisi
7 dengan subtituen NO; dengan nilai
ETE anr sebesar -38,85548 kcal/mol.

3.5 Analisis Regresi Multilinear

Untuk menentukan persamaan regresi
HKSA terbaik, dibuat beberapa model
persamaan  terpilih  untuk  melihat
kemungkinan apakah dengan
menggunakan variabel bebas seminimal
mungkin kita sudah dapat menentukan
persamaan regresi terbaik, sehingga perlu
dilihat parameter-parameter statistik untuk
setiap model persamaan. Parameter-
parameter statistik tersebut berupa R, R?,
AR?, F dan SD.

Parameter statistik R? yang nilainya >0,800
atau dapat dikatakan mendekati 1,000 tidak
menjamin suatu persamaan tersebut
merupakan persamaan regresi yang
terbaik, hal ini dikarenakan nilai SD untuk
semua model persamaan tidak memiliki
perbedaan yang jauh sehingga sangat sulit
untuk menentukan persamaan terbaik
hanya dengan melihat nilai R? saja.

Setelah wuji PRESS dilakukan, dapat
diketahui persamaan regresi terbaik
terdapat pada model persamaan terpilih
dengan nilai PRESS terkecil. Untuk
penentuan nilai BDEprediksiy nilai PRESS
terkecil didapatkan pada model persamaan
1 dengan tujuh variabel bebas yang terlibat

dengan nilai sebesar 4,899429 Untuk
penentuan nilai PAprediksi nilai PRESS
terkecil didapatkan pada model persamaan
1 dengan tujuh variabel bebas yang terlibat
dengan nilai sebesar 133,785600. Serta
untuk penentuan nilai ETEprediksiy radikal
nilai PRESS terkecil didapatkan pada model
persamaan 1 dengan 7 variabel bebas yang
terlibat dengan nilai sebesar 17,776822 dan
ETE(preditsiy anion nilai PRESS  terkecil
didapatkan pada model persamaan 1
dengan 7 variabel yang terlibat dengan
nilai sebesar 66,765114.

Tabel 1. persamaan Regresi Terbaik untuk
Penentuan BDE(prediksi)/ PA(prediksi)r
ETE predixsi) radikal, dan ETE prediksiy anion

Parameter R R SD : PRESS
Penznfuan

BDEjess 0914 0835 505418192 13336 4893428571
PA e 0812 0853 163118552 7452 1337855000
ETE s 0914 083 966125617 19674 177768222
radka

ElEegs 0620 0384 855061208 2408 66.76511430

anion

Dari hasil analisis regresi multilinear yang
dilakukan antara variabel terikat dengan
variabel bebas, maka diperoleh model
persamaan terpilih (persamaan HKSA).
Berikut persamaan HKSA yang didapat :
1. Model persamaan untuk penentuan
nilai Nilai BDE (prediksi)
BDE = -275,773 + 160,723qc + 162,238q0
+ 23,242rco - 5,052Erumo +
2,002Emomo  + 0,521AE -
33,6901‘01—[
(n=35;R2=0,835; SD = 5,05418192)

2. Model persamaan untuk penentuan
nilai Nilai PA (prediksi)
PA = -2964,366 + 199,152qc + 930,073q0
+ 3471,031rco + 8,439Erumo -
28,575Enomo - 51,533AE -
918,533roH
(n=35;R2=10,659;SD =16,31165519)
3. Model persamaan untuk penentuan
nilai Nilai ETE prediksi) radikal
ETE = 275,353 + 278,061qc + 267,831qo +
102,501rco - 11,821ELUMO -
14,440Enomo - 17,289AE -
335,5111'0H
(n=35;R2=10,836;SD = 9,66125617)

12



Jurnal Kimia Unand (ISSN No. 2303-3401), Volume 4, Nomor 1, Maret 2015

4. Model persamaan untuk penentuan
nilai Nilai ETE (prediksiy anion
ETE = 619,572 - 16,889qc - 144,738qo -
814,176rco + 1,709ELumo -
14,238Enomo - 1,161AE  +
367,6761‘0H
(n=35;R?=10,384; SD = 6,55061208)

Bila diamati dari harga R? dari ketiga
persamaan tersebut yaitu >0,800 yang
hampir mendekati satu, yang menunjukkan
hubungan yang sangat kuat antara
parameter  struktural = dengan  nilai
BDEprediksijy dan ETE(prediksiy radikal. Pada
persamaan PA predisi memiliki hubungan
yang kuat antara parameter struktural
karena harga R? 0,60-0,80 dan ETEprediksi)
anion memiliki hubungan yang relatif
kurang baik antara parameter struktural
karena memiliki nilai R2? <0,400. Pada
persamaan tersebut merupakan nilai R?
untuk model hubungan yang bersifat ideal,
sehingga parameter ini sudah memenuhi
kaidah HKSA secara umum. Nilai standar
deviasi (SD) yang diperoleh merupakan
nilai SD paling kecil diantara model
persamaan yang lainnya, sehingga dapat
dinyatakan bahwa penyimpangan data
tersebut relatif kecil.

Untuk memastikan persamaan HKSA
terpilih dilakukan uji terhadap data
eksperimen (nilai BDE@ans, PA@unn, ETE@ams
radikal dan ETE@np anion) dengan cara
membuat kurva persamaan regresi linear
dari data eksperimen (nilai BDEnsg,
PA@nn, dan ETE@anp) dan data prediksi
dapat dilihat pada Lampiran 11 sampai
Lampiran 14 dan hubungan linearnya
dapat dilihat pada Gambar 7 sampai
Gambar 10.

e ,‘ =
P

‘e 2

v&‘ . .

.

Gambar 7. Grafik hubungan nilai BDEahs
dengan nilai BDE (prediksi)
senyawa morin beserta
subtituen

Bila dipisahkan antara adanya gugus
penolak (CH;, OCHs, NH:) dan gugus
penarik (CN, NO,, Cl) pada nilai BDE,

maka korelasinya dapat dilihat pada
gambar 4.6.a dan gambar 4.6.b

* it
o 3'o*°

o

Gambar 7.a Grafik hubungan nilai BDEahy

dengan nilai BDE (prediksi)
senyawa morin beserta
subtituen ~ penolak  (CHs,
OCHs, NH»)

e

Gambar 7.b Grafik hubungan nilai BDEahs

dengan nilai BDE (prediksi)
senyawa morin beserta
subtituen penarik (CN, NOg,

Cl)

Gambar 8. Grafik hubungan nilai PA @hy

dengan nilai PA (prediksi)
senyawa morin beserta
subtituen

Bila dipisahkan antara adanya gugus
penolak (CHs, OCHs, NH:) dan gugus
penarik (CN, NO,, Cl) pada nilai PA, maka
korelasinya dapat dilihat pada gambar 4.7.a
dan gambar 4.7.b

Gambar 8.a Grafik hubungan nilai PA@any
dengan  nilai = PAgrediksi)
senyawa  morin  beserta
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subtituen penolak (CHs,

OCH;, NH,)
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Gambar 8.b Grafik hubungan nilai PA hs

dengan nilai PA (prediksi
senyawa morin beserta
subtituen penarik (CN, NOg,
)
1 ‘ . »
A

Gambar 9. Grafik hubungan nilai ETEAHI)
dengan nilai ETEprediksiy radikal senyawa
morin beserta subtituen

Bila dipisahkan antara adanya gugus
penolak (CH;, OCHs, NH») dan gugus
penarik (CN, NO,, Cl) pada nilai ETE, maka
korelasinya dapat dilihat pada gambar 4.8.a
dan gambar 4.8.b

3
.

Gambar 9.a Grafik hubungan nilai ETE any

dengan  nilai = ETE(prediksi)
senyawa  morin  beserta
subtituen  penolak  (CHs,

OCH;, NH,)

Gambar 9.b Grafik hubungan nilai ETEans

dengan nilai ETE (prediksi)
senyawa morin beserta
subtituen penarik (CN, NO,,
)
' P
s
" -

Gambar 10. Grafik hubungan nilai
ETEAHf) dengan nilai
ETE prediksiy anion senyawa
morin beserta subtituen

Dari keempat grafik diatas diketahui
bahwa analisis regresi linear untuk
penentuan nilai BDE prediksiy didapatkan nilai
y = 0,835x + 47,26 dan R? = 0,835 , untuk
nilai PA prediksiy didapatkan nilai y =0,658x +
2,732 dan R2 = 0,658, untuk penentuan nilai
ETE(prediksiy radikal didapatkan nilai y
=0,836x + 11,36 dan R? = 0,836, dan
ETEprediksiy anion didapatkan y = 0,384x +
42,68 dan R2 = (,384. Berdasarkan keempat
persamaan ini dari nilai R? nya maka dapat
diketahui bahwa penggunaan metoda
HKSA untuk BDE dengan R? = (0,835 dan
ETE radikal dengan R? = 0,836 relatif baik,
sedangkan untuk PA dengan R? = 0,659 dan
ETE anion dengan R? = 0,384 relatif kurang
baik.

IV. Kesimpulan

1. Dari hasil penelitian ini dapat
disimpulkan bahwa pada senyawa morin
gugus yang paling mudah membentuk
radikal dan radikal yang stabil terdapat
pada posisi radikal 3. Diantara subtituen
yang tersedia, untuk nilai BDE subtituen
yang terbaik yaitu NH, ditandai dengan
nilai yang paling rendah yaitu sebesar -
294,18477 kcal/mol. Untuk nilai PA
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subtituen yang terbaik yaitu subtituen NO»
ditandai dengan nilai yang paling tinggi
yaitu sebesar 22,19052 kcal/mol. Dan untuk
nilai ETE radikal subtituen yang paling
baik yaitu subtituen NH> ditandai dengan
nilai ETE yang paling rendah yaitu 53,94108
kcal/mol.

2. Secara umum dengan adanya substituen
gugus penolak (CHs;, OCH3 dan NHb») akan
menurunkan nilai BDE dan ETE, akan
tetapi menaikkan nilai PA. serta dengan
adanya substituen gugus penarik (CN, NO»
dan Cl) akan menaikkkan nilai BDE dan
ETE, akan tetapi menurunkan nilai PA.

3. Dari beberapa analisis yang dilakukan,
baik analisis parameter statistik untuk
persamaan regresi multilinear antara nilai
BDE@nr dengan parameter struktural
maupun analisis regresi linear antar nilai
BDE@nry dengan nilai BDE(prediksiy, serta
untuk nilai PA dan ETE didapatkan bahwa
untuk persamaan HKSA untuk senyawa
morin beserta substituen gugus penolak
atau penarik elektron dengan
menggunakan metode semiempiris AM1
relatif baik.

Sedangkan saran untuk  penelitian
selanjutnya yaitu sebagai berikut :

1. Untuk peneliti selanjutnya disarankan
untuk dapat melihat korelasi nilai
eksperimen dengan prediksi dengan
menggunakan deskriptor yang lainnya
serta dapat melanjutkan menentukan nilai
aktivitas antioksidan dari senyawa morin
dengan adanya substituen penolak atau
penarik ini atau dapat menciptakan sendiri
senyawa morin beserta derivat-derivatnya
yang belum ketahui nilai eksperimennya.

2. Serta disarankan untuk melakukan uji
laboratorium dari hasil yang didapatkan
sehingga diperoleh data eksperimennya
langsung untuk kevalidan data.
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Abstract

Synthesis of zeolite from Ombilin coal fly ash through alkaline hydrothermal at 60°C by using sea
water method has been carried out. Fourier Transform Infra Red (FT-IR) and Scanning Electron
Microscopy (SEM) analysis that NaX zeolite obtained, but for X - Ray Diffraction (XRD) analysis
was produced sodalite (Nas(AlsSicO24)Cl2), a host molecule for the simple NaX zeolite. NaX
zeolite was application for CO, gases adsorption compared with nature zeolite, which has
molecular sieve 1,0 nm, and natural zeolite impregnating with methyl diethanol amine (MDEA)
and piperazin mixed. In continue adsorption system test, result NaX zeolite has greatest
adsorption power about 2,05 mmol CO,/g adsorbent. Compared to nature zeolite (mordenite
and klinoptilolite type), molecular sieve 1,0 nm and nature zeolite were impregnated with

MDEA-piperazin has adsorption power 0,1; 0,17 dan 0,48 mmol CO./g adsorbent. The
differences of adsorption was affected by base behavior, Si/ Al ratio, surface area, pore volume,

and pore diameter.

Keyword: Fly ash, NaX zeolite, adsorption, continue adsorption system test

1. Pendahuluan

Abu terbang adalah bubuk halus dan ringan
bagian dari abu bakar yang diambil dari
campuran gas tungku pembakaran yang
menggunakan bahan bakar batubara pada
pusat pembangkit listrik tenaga uap. Abu
terbang secara umum berkomposisi kimia
oksida-oksida anorganik dengan komposisi
terbesar adalah berupa SiO. (51,8%), ALOs
(26,85%) dan FexOs (508%), Silika dan
alumina adalah oksida yang mempunyai
struktur berongga, maka sangat mungkin
abu layang digunakan sebagai bahan dasar
pembuatan zeolit.!

Zeolit adalah mineral kristal alumina silika
tetrahidrat berpori yang mempunyai struktur
kerangka tiga dimensi, terbentuk oleh
tetrahedral [SiO4]* dan [AlO4]> yang saling
terhubungkan oleh atom-atom oksigen
sedemikian rupa, sehingga membentuk
kerangka tiga dimensi terbuka yang

mengandung kanal-kanal dan rongga-
rongga, yang didalamnya terisi oleh ion-ion
logam, biasanya adalah logam-logam alkali
atau alkali tanah dan molekul air yang dapat
bergerak bebas, karena strukturnya tersebut
zeolit dapat digunakan sebagai penukar ion,
adsorben, Kkatalis, pemurnian minyak dan
gas, penyerapan gas dari alam, penyerapan
radio isotop, dan lain-lain.?

Zeolit dapat diklasifikasikan mejadi dua
yaitu zeolit alam dan zeolit sintetik. Zeolit
alam terbentuk karena adanya proses kimia
dan fisika yang kompleks dari batu-batuan
yang mengalami berbagai macam perubahan
di alam. sedangkan zeolit sintetik merupakan
mineral yang mempunyai sifat fisik dan
kimia yang sama dengan zeolit alam, zeolit
ini dibuat dari bahan lain dengan proses
sintetis. Akan tetapi zeolit alam jarang sekali
digunakan karena memiliki beberapa
kelemahan, di antaranya mengandung
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banyak pengotor seperti Na, K, Ca, Mg dan

Fe serta kristalinitasnya kurang baik.3

Pada beberapa dekade terakhir zeolit
sintetik lebih cenderung disintesa dari
limbah dan material murah dengan
metoda-metoda yang mutakhir. Contohnya
abu terbang yang merupakan sumber silika
dan alumina alternatif yang potensial
untuk mesintesis zeolit

Gas alam adalah campuran hidrokarbon
ringan yang terbentuk secara alam yang
bercampur dengan beberapa senyawa non
hidrokarbon.  Etana  (C:Hs), propana
(CsHs), karbon dioksida (CO»), dan metana
(CH4) merupakan gas yang banyak
dihasilkan di alam. Gas-gas alam ini
banyak dimanfaatkan sebagai bahan bakar
dalam bidang Indutri sepeti halnya metana.
Akan tetapi keberadaan gas CO; pada gas
alam dapat menurunkan nilai panas serta
mengganggu proses penyimpanan gas-gas
yang digunakan sebagai bahan bakar,
sehingga gas ini cenderung untuk
dihilangkan. Salah satu cara untuk
menghilangkan gas tersebut adalah dengan
menggunakan adsorben. Adsorben adalah
material yang dapat mengadsorpsi gas
berdasarkan karakteristik porinya.
Penggunaan material berpori seperti zeolit
kaolin, sepiolit, dan silika sebagai penyerap
gas telah banyak dilakukan.*

Cosoli et al. (2008) menggunakan zeolit
jenis faujasit, NaX dan NaY sebagai
adsorben untuk menghilangkan H,S dalam
biogas. Zeolit yang telah dipanaskan dapat
berfungsi sebagai penyerap gas atau cairan
(Khairinal, 2000). Menurut (Weitkamp dan
Puppe, 1999), zeolit memiliki kemampuan
untuk meningkatkan konsentrasi oksigen
terutama jenis mordenit. Struktur zeolit
juga dapat melakukan adsorpsi dan
absorpsi terhadap senyawa H>O, CO,, SO,
H>S dengan kemampuan penyerapan zeolit
terhadap gas-gas tersebut sampai 25 %
(Sutarti dan Rachmawati, 1994). Wahono
(2008) membuktikan bawha zeolit memiliki
kemampuan untuk meningkatkan
kemurnian  biogas  karena  mampu
menyerap semua gas pengotor utama yaitu
uap air, CO; dan H)S, namun tidak

menyerap gas utama yang ingin
dimurnikan yaitu CHy.>?

Fatiha dkk (2013) menghasilkan Zeolit
NaX dari abu terbang batubara PLTU
Ombilin dengan metoda alkali hidrotermal
menggunakan air laut dan air destilasi
sebagai pelarut dengan variasi temperatur
proses. Zeolit kualitas dan kuantitas terbaik
didapat pada temperatur 60°C dengan
pelarut air laut. Berdasarkan hal ini
dilakukan sintesis ulang dan penelitian
lanjutan akan kemampuan adsorpsi dari
zeolit NaX yang dihasilkan.

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi
Bahan yang digunakan diantaranya abu
terbang batubara pembangkit listrik
Ombilin, air laut Pantai padang, zeolit alam
daerah  Bayah  Sukabumi, Natrium
Hidroksida (NaOH) teknis, Asam Klorida
(HCI) 5M, glass wool, gas CO», molecular
sieve 1,0 nm, zeolit impregnasi MDEA-
piperazin dan akuades

Peralatan yang digunakan diantaranya
adalah beberapa peralatan gelas, ayakan,
lumpang, timbangan, furnace, oven,
sentrifuge, autoclave, XRD PANalytical tipe
X'Pert Pro, SEM JOEL tipe JSM-6390LA, FT-
IR tipe Perkin Elmer, BET tipe NOVA 1200e
dan alat uji adsorpsi CO; sistem kontinyu

2.2. Prosedur penelitian

2.2.1. Pelakuan untuk Air laut

Air laut yang digunakan diambil dari air
laut Pantai padang. Air laut ini diambil
dibagian tepi pantai, kemudian dilakukan
penyaringan untuk memisahkan pengotor
yang terdapat pada air tersebut. Setelah
dilakukan penyaringan, air laut disimpan
di dalam wadah tertutup.

2.2.2. Prosedur Sintesis Zeolit

Abu terbang barubara diambil dari sisa
pembakaran batubara pada pembangkit
litrik Ombilin. Sebelum digunakan sebagai
bahan dasar sintesis zeolit, abu terbang
dikarakterisaasi terlebih dahulu dengan
XRF (X-ray fluorescence) untuk mengetahui
senyawa yang terkandung didalam abu
terbang tersebut. Pada penelitian ini
dilakukan  beberapa  tahapan yaitu
peleburan abu terbang dengan padatan
NaOH dan dilanjutkan dengan proses
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alkali hidrotermal menggunakan pelarut
berupa air laut.

Peleburan abu terbang dilakukan dengan
cara mengambil sebanyak 10 gram abu
terbang dan 12 gram NaOH dihaluskan
menggunakan lumpang sampai halus.
Bubuknya  yang  telah  bercampur
dipanaskan pada 550°C selama 1 jam
kemudian hasilnya didinginkan dan
digiling kembali. Bubuk yang didapatkan
masing-masing ditambahkan dengan 43 ml
air laut. Larutan diinkubasi selama 4 hari
menggunakan autoclave kapasitas maksimal
50 ml pada suhu 60°C. Bagian padat yang
dihasilkan  dipisahkan = menggunakan
sentrifuge, kemudian dikeringkan 12 jam
pada suhu 80°C setelah dicuci dengan air
destilasi. Langkah ini dilakukan beberapa
kali untuk menghasilkan zeolit sintesis
dengan berat 150 g. Zeolit hasil sintesis
dikarakterisasi menggunakan XRD, SEM,
FT-IR, BET serta uji kapasitas adsorpsi

2.2.3 Aktivasi Zeolit Alam

Zeolit alam berasal dari daerah Bayah,
Sukabumi dicuci menggunakan akuades.
Setelah dikeringkan zeolit ini dipanaskan
pada suhu 120°C selama 4 jam. Aktivasi
Zeolit ini merupakan aktivasi kimia dengan
penambahan HCl 5M selama 68 jam. Hasil
aktivasi ini di furnace pada suhu 200°C
selama 7 jam. Zeolit yang didapatkan
dikarakterisasi menggunakan XRD, SEM,
BET serta uji kapasitas adsorpsi

2.2.4 Penentuan Kapasitas AdsorpsiCO;

Sebanyak 30 gram sampel adsorben
dimasukan ke tabung uji adsorpsi
(chamber) dan diberi glass wool agar
sampel tidak keluar dari tabung. Setelah
tabung uji adsorpsi tertutup rapat
dilakukan vacum selama 15 menit untuk
mengeluarkan sisa-sisa gas yang terdapat
dalam rangkaian alat. Setelah vacum
dimatikan buka velve inlet dan alirkan gas
CO; dengan konsentrasi 10,979 %. Dibuka
sedikit aliran gas pada flow meter 1 (satuan
L/menit) dan atur aliran gas pada flow
meter 2 hingga 250 cc/menit (maksimal).
Kemudian sensor yang telah terhubung ke
komputer dihidupkan dan masuk ke menu
softwere DAS 100 untuk melihat sisa gas
yang terbaca pada sensor. Pengurangan gas
awal dengan sisa gas yang terbaca pada

sensor merupakan gas yang terserap oleh
adsorben. Proses penyerapan dilakukan
hingga adsoben jenuh atau tidak mampu
lagi melakukan penyerapan
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Gambar 1. Skema kerja alat uji Adsorpsi sistem
kontinyu.

I11. Hasil dan Pembahasan
3.1. Analisis FT-IR Zeolit Hasil Sintesis

-
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Gambar 2 Hasil Analisis FT-IR

Hasil FT-IR zeolit hasil sintesis memiliki
pita serapan pada angka gelombang
3242,84 cm?® dan 1397,16 cm’ yang
menyatakan adanya gugus hidroksil (-OH)
stretching dan gugus hidroksil bending.
Adanya gugus ini memungkinkan adanya
kandungan air hidrat pada kristal tersebut.
Pita serapan bilangan gelombang 1647,07
cm? dan 957,07 cm? merupakan angka
gelombang vibrasi rentangan Si-O dan Al-
O dalam SiOy4 atau AlO; tetrahedral.
Adanya bilangan gelombang Al-O dan Si-O
ini menggambarkan karakteristik
pembentukan zeolit. Pembentukan zeolit
NaX akan terlihat pada bilangan
gelombang 650-750 cm!, akan tetapi zeolit
NaX baik berada pada bilangan gelombang
746 cml, 668 cml, 690 cm1.10 Hasil FT-IR
ini membuktikan bahwa zeolit NaX
berhasil  terbentuk  pada  bilangan
gelombang 730,87 dan 660,25 cm™ dimana
atom Al akan tersubtitusi dalam bentuk
tetrahedral dari kerangka silika yaitu Si-O-
Al
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3.2. Analisis XRD
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Gambar 3 Hasil Analisis XRD Zeolit Alam
Bayah Sukabumi

Hasil XRD zeolit alam Bayah dibandingkan
dengan standar ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database) yang sesuai. Pada nilai
28 = 2528; 27,20; 22,31 adanya puncak-
puncak spesifik dari mordenit dengan
rumus kimia (Ca,Naz,K2)ALSii0O24.7H2O
sebesar  35%. Puncak tajam juga
diperlihatkan pada nilai 28 = 9.89; 22,48;
22,36 yang menanadakan keberadaan
klinoptilolit (Na3K3 (A165i30027) .24H20)
sebanyak 45 % pada zeolit alam Bayah
tersebut. Selain itu hasil XRD juga
menunjukan adanya sejumlah kecil kuarsa
(Si02) dan kristobalit yang berada pada 28
= 26,61, 2086, 50,15 masing-masing
sebanyak 15% dan 5%.

Analisis XRD juga dilakukan untuk zeolit
yang disintesis dari abu terbang batubara
Ombilin yang menunjukkan kesamaan
puncak dengan sodalit (Nas(AlSiO4)sClo).
puncak-puncak intensitas tertinggi
ditunjukkan 26 = 14.0683, 24.5009, 31.8031,
33.5648, 34.9402, 37.8751, 43.1180 sebesar

\”LWJ«JM AKWAMMJV\LMJ‘»,JM,MM»J\.AAM »y

Positon ['2Theta]

Gambar 4 Hasil Analisis XRD Zeolit Hasil
Sintesis

Melalui hasil XRD Belviso C et al. (2009)
berhasil menjelaskan tebentuknya zeolit
tipe NaX yang disintesis dari abu terbang
batubara dengan metoda hidrotermal pada

suhu 60°C. Ojha K ef al. (2004) berhasil
melakukan sintesis zeolit tipe NaX
berbahankan abu terbang batubara dengan
metoda yang sama pada suhu 90°C selama
6 hari. Franus W et al. (2012) juga
menghasilkan zeolit NaX dengan metoda
hidrotermal dan metoda temperatur
rendah dari abu terbang barubara.1011 dan 12
Dari hasil perbandingan penelitian
sebelumnya ini, besar kemungkinan zeolit
hasil sintesis ini juga membentuk zeolit tipe
NaX. Akan tetapi hasil XRD yang
didasarkan pada perbandingan 26 hanya
memperlihatkan terbentuknya sodalit yang
merupakan material tuan rumah (host
molecule) untuk menciptakan susunan
secara periodik sederhana dari berbagai
jenis zeolit sintesis termasuk zeolit tipe
NaY, NaA dan NaX. Identifikasi jenis zeolit
tipe NaY, NaA dan NaX tidak dapat
dilakukan karena tidak ditemukannya
database mengenai 3 tipe zeolit tersebut.

Gambar 5 a. Foto SEM =zeolit alam Bayah
perbesaran 5000x, b. Foto SEM zeolit mordenit c.
Foto SEM zeolit klinoptilolit. 13

Gambar SEM ini menunjukkan adanya 2
bentuk morfologi yang paling dominan
yaitu menjarum dan lempeng persegi.
Setelah dilakukan perbandingan bentuk
permukaan zeolit ini, zeolit dengan bentuk
permukaan seperti menjarum adalah jenis
mordenit dan permukaan seperti lempeng
persegi merupakan jenis klinoptilolit.
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Gambar 5 a. Foto SEM =zeolit hasil sintesis
perbesaran 2500x, b. Foto SEM zeolit NaX,!!
c. Foto SEM zeolit NaX.12

Bentuk pemukaan dari zeolit hasil sintesis
dibadingkan dengan bentuk permukaan
zeolit tipe NaX. Hasil analisis ini
memperlihatkan adanya bentuk
permukaan seperti jarum dan berbentuk
bulatan. Hasil ini memiliki kesaamaan
dengan bentuk permukaan zeolit NaX.
Dengan demikian analisis SEM zeolit hasil
sintesis menyatakan pembentukan zeolit
tipe NaX

3.4. Uji adsorpsi Sistem Kontinyu

Uji adsorpsi dilakukan untuk menentukan
kapasitas penyerapan setiap adsorben
terhadap CO,. Alat uji adsorpsi sistem
kontinyu merupakan alat uji adsorpsi yang
melakukan pengaliran gas terus menerus
terhadap  adsorben.  Dalam  proses
pengaliran gas ini, sebagian gas CO» yang
melewati  adsorben  akan  terserap
sedangkan sisa gas yang tidak terserap
akan diteruskan menuju sensor. Dalam
rentang waktu 2 detik yang telah diatur
sebelumnya, sensor akan terus membaca
gas COs yang tidak terserap oleh adsorben.
Gas yang mengalir setiap detiknya pada
suhu dan tekanan ruang sebesar 10,979 %
dengan flow 200-250 cc/menit. Proses
adsorpsi dihentikan sampai gas yang
terbaca oleh sensor 10,979 %, dengan
demikian gas yang masuk sama dengan gas
keluar yang menandakan adsorben sudah
jenuh
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Gambar 6 Grafik Penyerapan Masing-masing
Adsorben

Setiap grafik pada dasarnya menunjukan
pola yang sama dimana terjadinya
penurunan penyerapan setiap
pertambahan waktu. Setiap pertambahan
waktu pori-pori adsorben akan terisi oleh
gas CO» yang terus mengalir. Pori-pori
yang sudah terisi tidak lagi mampu
menyarap, sehingga gas CO, yang mengalir
akan terus mencari pori yang belum terisi.
Pori ini terus terisi seiring penambahan
waktu sehingga adsorben akan jenuh dan
tidak mampu lagi meyerap gas CO>

3.4.1 Pengaruh Sifat Basa terhadap Kapasitas
Adsorpsi

Sifat basa zeolit disebabkan oleh adanya
kation-kation dalam pori dimana kekuatan
basa meningkat dengan meningkatnya sifat
elektropositif kation yang dapat
dibertukarkan.  Penentuan  banyaknya
kation yang terikat digunakan analisis
EDX.

Ration yang tenkat | Kapasitas adsoapsi (mumed
Adsorben | — —— ==
A K+ | Ca* | Mg+ {0/ 2 adsocben

Zeolit Alam | 0.21% | 236% | 0%6% | 0275 010

L% | 0125 | 6,20% | 145% a7

KR . b s
coul NaX ] - - 2045

Tabel 1 Kaﬁdungan Kation Masing—masing‘
Adsorben

Keberadaan kation-kation pada zeolit
merupakan suatu penyeimbang atas
kurangnya muatan pada Al yang
bermuatan negatif. Muatan Al yang negatif
cenderung mengikat kation-kation
bermuatan positif.

@ o
O=Ca=Q. _ .
Na* Na

I

Gambar 7. Ikatan Zeoht dengan CO, 14

Kation Na* pada gambar 7. merupakan
kation penyeimbang yang dapat digantikan
dengan kation-kation lain seperti Ca?,
Mg?+, Ba?*, K*, dan Li*. Kation yang terikat
secara Van Der Waals ini juga berfungsi
sebagai pengikat CO, dalam proses

20



penyerapan, sehingga kation-kation ini
disebut gugus aktif.14

Kekuatan basa dari golongan IA meningkat
dengan urutan Li*<Na*<K*<Rb*<Cs*. Sifat
basa akan menurun jika kation logam IA
diganti dengan kation logam IIA seperti
Mg? dan Ca?".1* Pengaruh keberadaan
kation-kation terlihat pada tabel 1, dimana
zeolit NaX memiliki kandungan Na*
sebanyak 26% yang berarti memiliki
kekuatan basa paling besar diantara kation-
kation lainnya. Sedangkan pada molecular
siecve 1,0 nm memiliki kandungan Na*
sebesar 1,27% dan lebih besar
dibandingkan  dengan  zeolit alam.
Molecular sieve 1,0 nm dan zeolit alam juga
dipengaruhi oleh kation-kation lain seperti
K*, Ca?, dan Mg?* dengan jumlah yang
kecil. Meskipun zeolit alam memiliki
kandungan K* yang lebih besar dari
molecular sieve 1,0 nm, tetapi keberadaan
kation Na*, Mg?* dan Ca?" molecular sieve
1,0 nm yang lebih besar menyebabkan
penyerapan molecular sieve 1,0 nm lebih
besar dibandingkan zeolit alam.

3.4.2 Pengaruh Rasio Si/Al terhadap Kapasitas
Adsorpsi

Zeolit memiliki rasio Si/Al yang
diketegorikan pada silika rendah (< 2),
sedang (2-5) dan tinggi (> 5). Menigkatnya
rasio Si berarti menurunkan rasio Al yang
terdapat pada zeolit, begitu juga
sebaliknya.14

Rasio Kapasitas
adsorpsinznol
Adscrben

S Al Si Al Katogor

adzocheny

[ Zeolit Al | 2997% | 496% | 6024 | Silika Tuggi | 0000
Ml | | I D
sy L0 pam . y Rendali
[ ZectNaX | 102% | 9A% | 1.065% | Slikazendah| 208
Tabel 2 Perbandingan Rasio Si/Al Masing-
masing Adsorben

Zeolit NaX dan molecular sieve 1,0 berada
pada Kkategori silika rendah, sedangkan
zeolit alam berada pada kategori silika
tinggi. Silika rendah memiliki kapasitas
adsorpsi lebih besar dari pada silika tinggi,
hal ini dikarenakan zeolit kategori silika
rendah memiliki atom Al bermuatan
negatif lebih banyak dibandingkan silika

tinggi sehingga, zeolit yang tergolong silika
rendah memiliki kemampuan yang lebih
besar untuk mengikat kation-kation sebagai
penyeimbang.

3.4.2 Pengaruh Luas Permukaan, Volume Pori
dan Diameter Pori terhadap Kapasitas Adsorpsi
Pori-pori merupakan alasan utama zeolit
untuk  dijadikan  adsorben  dalam
penyerapan  gas  COa. Kemapuan
penyerapan  masing-masing  adsorben
sangat dipengaruhi oleh besar atau
kecilnya luas permukaan, volume pori dan
diameter pori untuk berinteraksi dengan
gas CO; agar dapat terserap.’#

Kapasitas
Jenss Luas Vol Dilameter
adsocpst
Adsorben Peromakamn Poens Pori Rata =
(e COs /g
m-/ gl lcc/ gl rata | A)
rdsorben)

4170 022 000 (1% by |

wolit NaX hasil ticak diperolel 3045

Tabel 3 Hasil Analisa BET

Zeolit  alam  memiliki  konsentrasi
penyerapan paling kecil yaitu 0,100 mmol
CO./g adsorben selama 128,3 menit.
Meskipun zeolit alam memiliki volume
pori dan diameter pori yang cukup besar
tetapi daya serapnya paling kecil, ini
dikeranakan kecilnya luas permukaan serta
zeolit alam hanya memiliki sedikit gugus
aktif sehingga kemampuan mengikat gas
CO; sangat kecil.

Molecular sieve 1,0 nm memiliki luas
permukaan yang paling besar tetapi
penyerapannya hanya sebesar 0,171 mmol
COy/g adsorben, ini tergolong kecil
meskipun lebih besar dibandingkan zeolit
alam. Kecilnya penyerapan ini dikeranakan
molecular sieve 1,0 nm memiliki diameter
pori paling kecil dibandingkan adsorben
yang lain serta sedikitnya gugus aktif yang
terlibat dalam proses penyerapan gas CO>

Zennith dan Reni (2014) membuktikan
bahwasanya zeolit alam yang diimpregnasi
dengan MDEA-piperazin konsentrasi 20%
mampu menyerap sekitar 20 kali lipat
dibandingkan dengan MDEA (metil
dietanol amin), 2 kali lipat dibandingkan
dengan zeolit alam dan 13 kali lipat jika
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dibandingkan dengan zeolit alam yang
diimpregnasi dengan MDEA  tanpa
piperazin.’® Pengukuran adsorpsi zeolit
impregnasi MDEA-piperazin dilakukan 2
kali untuk mendapatkan data yang akurat
sehingga  total = penyerapan  zeolit
impregnasi MDEA-piperazin sebesar 0,484
mmol CO,/g adsorben selama 358,3 menit.
Zeolit impregnasi MDEA-piperazin 20%
memiliki luas permukaan dan diameter
pori yang cukup besar dengan volume pori
yang paling kecil karena terisi oleh MDEA-
piperazin.

Gambar 8. Ikatan Silika dengsan Gugus Amina
dan CO,.16

MDEA-piperazin tidak mengahalangi CO»
untuk terserap melainkan akan membantu
penyerapan yang membentuk ikatan antara
CO; dan MDEA-piperazin seperti yang
terlihat pada gambar 8. Dengan demikian
penyerapan ini dilakukan oleh gugus-
gugus aktif dari zeolit alam dan MDEA-
piperazin yang terimpregnasi.l®

Uji adsorpsi terhadap adsorben zeolit NaX
juga dilakukan sebanyak 2 kali, dimana
penyerapan totalnya paling besar yaitu 2,45
mmol CO/g adsorben dengan waktu
jenuh 415,8 menit. Pengaruh luas
permukaan, volume pori dan diameter pori
tidak diperoleh karena kemapuan alat uji
BET hanya mampu melakukan pengujian
pada ukuran mesopori (20-500 A),
sedangkan zeolit NaX memiliki
kemungkinan  berada pada  ukuran
makropori (> 500 A) yang menandakan
besarnya penyerapan akibat besarnya pori
atau zeolit NaX berada pada ukuran
mikropori (< 20 A) yang berarti memiliki
pori yang kecil akibat terisi oleh banyaknya
kation Na* yang terikat sebagai kation
penyeimbang.

IV. Kesimpulan

Zeolit NaX yang disintesis dari abu terbang
batubara Ombilin dengan metoda alkali
hidrotermal pada suhu 60°C menggunakan

pelarut air laut memiliki kemapuan dalam
upaya penyerapan gas CO». Dari hasil uji
adsorpsi sistem kontinyu zeolit NaX
memiliki kapasitas penyerapan gas CO:
sebesar 2,045 mmol CO»,/g adsorben. Zeolit
NaX memiliki kapasitas adsorpsi paling
tinggi dari adsorben pembanding seperti
zeolit alam  (jenis mordenit dan
klinoptilolit), molecular sieve 1,0 nm dan
zeolit alam impregnasi MDEA-piperazin
yang masing-masing memiliki daya serap
0,1; 0,171 dan 0,484 mmol CO,/g adsorben.
Besarnya kapasitas penyerapan gas CO»
oleh zeolit NaX dipengaruhi oleh sifat basa
yang kuat, rasio Si/Al rendah, serta
memiliki luas permukaan, volume pori dan
diameter pori yang lebih besar. Selain
adanya pori yang menyebabkan gas CO:
terperangkap, pada zeolit NaX, zeolit alam
dan molecular sieve 1,0 nm terdapat ion Na*,
K+, Ca?*, Mg?* yang mampu mengikat gas
CO,, sedangkan pada zeolit impergnasi
MDEA-piperazin terjadi ikatan antara CO»
dan MDEA dengan campuran piperazin.
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OPTIMASI PENENTUAN Fe(III), Co(II) DAN Cr(III) SECARA
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Abstract

The research of the determination of Fe(Ill), Co(Ill) and Cr(Illl) by adsorptive stripping
voltammetry has been done. The aim of this research are to determine the optimum
conditionsoftheavy metalsFe(Ill), Co(ll) andCr(Ill) simultaneously.This method is based on
adsorptive accumulation of metal-calcon, Co(Il)-calcon, and Cr(Ill)-calcon complexes onto
hanging mercury drop electrode, followed by reduction of adsorbed element.
Theoptimummeasurement are: calconconcentration, pH solution,
accumulationtimeandaccumulation potential. Optimum conditions are concentration of calcon at
0,6 mM, pH 7 (buffer ammonia), potential accumulation at -0.4 V, and accumulation time at 60
seconds. Then, this optimum condition applied on three kind of water. They are brackish water
from Teluk Kabung region, sea water from Bungus, and wells water from Cengkeh village,
Padang. Data of relative standar deviation and recovery are 0.39 % and 95.07 % for Fe(Ill), 1.97 %
and 99.12 % for Co(Il), 1.95 % dan 92.85 % for Cr(IIl), respectively.

Keywords: Iron, Cobalt, Chromium, Stripping Voltammetry, Calcon.

I. Pendahuluan Logam-logam seperti Dbesi, kobal dan
kromium merupakan logam runut di alam
dimana kehadiran ion-ion logamnya sangat
kecil di lingkungan.  Oleh sebab itu,
dibutuhkan suatu metode pengukuran ion
logam yang dapat menentukan konsentrasi
skala runut tersebut.

Logam dalam lingkungan mungkin berada
dalam bentuk-bentuk yang berbeda seperti
padat, cair, atau gas atau dalam bentuk lain
sebagai unsur, senyawa anorganik dan
organik. Redistribusi banyak logam beracun
ke lingkungan yang disebabkan oleh
peningkatan bertahap dalam kegiatan Metode
industri, yang berujung mempengaruhi
kehidupan manusia. Di antara berbagai

unsur-unsur beracun,' logam berat sepe.rti dari air laut tidak mengganggu dalam
besi, kobal dan kromium yang sangat lazim analisis, memiliki sensitivitas tinggi, limit
di alam karena penggunaan industri mereka deteksi rendah pada skala pg/L,
tingg.i.. . Logam—-logam ini jik&_‘ berllebihan penggunaan mudah dan preparasi sampel
memiliki potensi bahaya bagi kehidupan yang mudah, analisis cepat, infra struktur
manusia.'Kelarutan dari unsur-unsur logam yang murah? Disamping itu, dengan
d?n logam  berat 'dalam badan .per..airrfm metode ini dimungkinkan mempelajari
dikontrol oleh derajat keasaman air, jenis, spesi kimia dari logam berat.*Toksisitas
konsentrasi logam dan kelat serta keadaan

komponen mineral teroksidasi dan sistem
yang berlingkungan redoks.?

Voltammetri  dipilih  sebagai
alternatif metode karena memiliki banyak
kelebihan seperti kadar garam yang tinggi

logam berat ditentukan dari spesi
kimianya.
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Voltammetri Striping merupakan metode
analisis ion logam pada kisaran renik.
Proses pertama yang terjadi pada striping
voltammetri adalah deposisi pada potensial
tetap,  kemudian proses kedua yaitu
pelarutan kembali dengan potensial yang
berubah. Secara kuantitatif konsentrasi ion
logam diketahui berdasarkan arus difusi
pada tahap pelarutan.6”

Akurrefas Swipeng

potensial

m

(" : waktu
Gambar 1.Langkah akumulasi dan striping
dalam pengukuran voltammetri

striping adsorptif

Dengan menggunakan metode ini maka kita
dapat mengetahui keberadaan ion logam Fe,
Co dan Cr yang runut keberadaannya di
perairan dengan menentukan optimasi
pengukuran berdasarkan metode AdSV ini.
Oleh sebab itu dilakukan penelitian dengan
Judul :

Optimasi Penentuan Fe(Ill), Co(ll) Dan
Cr(IlI)Secara Simultan Dengan Voltammetri
Striping Adsorptif(AdSV) Menggunakan
KalkonSebagai Pengompleks.

I1. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi
Bahan Kimia yang digunakan yaitu: KCI
(Merck), kalkon, HNO; pekat (Merck),
FeCl3.6H,O (Merck), CrCls.6H,O (Merck),
CoClL.6H,O (Merck), NHsOH (Merck),
CH3;COONH; (Merck), metanol (Merck),
gas Ny, air deionisasi dan sampel air
Peralatan yang digunakan yaitu:Metrohm
797 Computrace dengan elektroda kerja
HMDE, elektroda pembanding berupa
Ag/AgCI(KCl) dan elektroda Pt sebagai
elektroda pendukung, pH meter Griffin
model 80, Griffin & George Loughborough,
Inggris, dan neraca analitis Mettler AE 200,

Toledo OH-USA, Gelas Ukur, Gelas Piala,
Spatula, Pengaduk, Kaca Arloji, botol kaca.

2.2. Prosedur penelitian

Pembuatan Larutan Induk Fe(III) 100 mg/L
Ditimbang  kristal FeCls.6H>Osebanyak
0,0484 g dan dilarutkan dengan akuabides
dalam labu 100 mL sampai tanda batas.

Pembuatan larutan Induk Co(II) 100
mg/LDitimbang kristal CoCl,.6HO
sebanyak 0,0404 gram dan dilarutkan
dengan akuabides dalam labu 100 mL
sampai tanda batas.

Pembuatan larutan Induk Cr(III) 100 mg/L
Ditimbang kristal CrCl;.6H>O sebanyak
0,0612 gram dan dilarutkan dengan
akuabides dalam labu 100 mL sampai tanda
batas.

Pembuatan larutan standar campuran
Fe(III), Co(II), Cr(III) dengan konsentrasi
masing-masing 10, 50 dan 10 pg/L

Larutan standar campuran Fe(Ill), Co(Il)
dan  Cr(Il)konsentrasi ~ masing-masing
logam 1, 5 dan 1 mg/L dibuat dengan
mencampurkan 1 mL larutan induk Fe(III)
100 mg/L, 5 mL larutan induk Co(Il) 100
mg/L dan 1 mL larutan induk Cr(III) 100
mg/L diencerkan dalam labu ukur 100 mL
dengan akuabides sampai tanda batas.
Selanjutnyadilakukan 1000 kali pengenceran
larutan  standar  campuran  sampai
didapatkan larutan standar campuran
Fe(I1I), Co(Il) dan Cr(Ill) dengan konsentrasi
masing-masing 10, 50 dan 10 pg/L.

Pembuatan  larutan standar campuran
Fe(IlI), Co(II), Cr(II)konsentrasi masing-
masing 10, 100 dan 10 pg/L

Larutan standar campuran Fe(Ill), Co(II)
dan  Cr(lll)konsentrasi ~ masing-masing
logam 1, 10 dan 1 mg/L dibuat dengan
mencampurkan 1 mL larutan induk Fe(III)
100 mg/L, 10 mL larutan induk Co(II) 100
mg/L dan 1 mL larutan induk Cr(III) 100
mg/L diencerkan dalam labu ukur 100 mL
dengan akuabides sampai tanda batas.
Selanjutnya dilakukan 1000 kali
pengenceran larutan standar campuran
sampai  didapatkan larutan standar
campuran Fe(Ill), Co(Il) dan Cr(Ill) dengan
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konsentrasi masing-masing 10, 50 dan 10
ng/L.

Penentuan Optimasi Pengukuran
a.Pengaruh Variasi Konsentrasi Kalkon
Kedalam vessel voltammeter, dimasukkan
10 mL campuran larutan standar Fe(IIl),
Co(ll) dan Cr(lll) konsentrasi masing-
masing 10, 50 dan 10 pg/L, ditambahkan
0,2 mL KCl 0,1M, pH diatur menjadi 7,
kemudian ditambahkan kalkon sebagai
pengompleksdengan variasi konsentrasi 0,3;
04, 05 06; 07 08 dan 09 mM.
Dilakukan  pengukuran pada waktu
akumulasi 50 detik dengan potensial
akumulasi -0,7 V. Setelah pengukuran
selesai, didapatkan data berupa nilai arus
puncak yang dihasilkan. Dialurkan kurva
antara masing-masing konsentrasi kalkon
versus arus puncak untuk menentukan
konsentrasi optimum dari kalkon.

b. Pengaruh Variasi pH Larutan

Kedalam vessel voltammeter, dimasukkan
10 mL larutan standar campuran Fe(IIl),
Co(ll) dan Cr(lll) konsentrasi masing-
masing 10, 50 dan 10 ug/L, ditambahkan 10
mL KCl 0,1 M, diatur pH dari 3 sampai
10dengan penambahan CH;COOH dan
NH,OH, kemudian ditambahkan 0,2 mL
kalkon 0,6 mM. Dilakukan pengukuran
pada waktu akumulasi 50 detik dengan
potensial akumulasi -0,7 V. Setelah
pengukuran selesai, didapatkan data
berupa nilai arus puncak yang dihasilkan.
Dialurkan kurva antara pH larutan versus
arus puncak untuk menentukan pH larutan
optimum pengukuran.

c. Pengaruh Variasi Waktu Akumulasi

Kedalam vessel voltammeter, dimasukkan
10 mL larutan standar campuran Fe(IIl),
Co(ll) dan Cr(Ill) konsentrasi  masing-
masing 10, 100 dan 10 pg/L, ditambahkan
02 mL KCI 0,1 M, pH diatur menjadi 7,
kemudian ditambahkan 0,2 mL bufer pH 7
dan 0,2 mL kalkon 0,6 mM . Dilakukan
pengukuran  dengan  variasi = waktu
akumulasi 10 s.d 100 detik dan potensial
akumulasi -0,7 V. Setelah pengukuran
selesai, didapatkan data berupa nilai arus
puncak yang dihasilkan. Dialurkan kurva
antara waktu akumulasi versus arus puncak

untuk menentukan waktu akumulasi
optimum pengukuran.

d. Pengaruh Variasi Potensial Akumulasi
Diambil 10 mL campuran larutan standar
campuran dari Fe(Illl), Co(Il) dan Cr(IlI)
konsentrasi masing-masing 10, 100 dan 10
pg/L, kemudian dimasukkan ke dalam
vessel. Ditambahkan 0,2 mL KCI 0,1 M.
Diatur pH larutan menjadi 7 dan
ditambahkan 0,2 mL kalkon 0,6 mM dan 0,2
mL bufer pH 7. Selanjutnya dilakukan
pengukuran dengan rentang potensial -0.2
sampai -0,7 V dengan waktu akumulasi 60
detik. Dialurkan kurva antara potensal
akumulasi versus arus puncak. Untuk
menentukan potensial akumulasi
optimumnya.

Pengukuran Sampel

Sebanyak 10 mL larutan sampel
dimasukkan kedalam vessel voltammeter
dan diatur pH larutan menjadi pH 7,
laluditambahkan 0,2 mL KClI 0,1 M.
Ditambahkan 0,2 mL kalkon 0,6 mM dan 0,2
mL bufer pH 7. Dan dilakukan pengukuran
dengan menggunakan metode standar adisi
untuk mendapatkan konsentrasi Fe(Ill),
Co(II) dan Cr(IlI) dalam sampel.

Penentuan Standar Deviasi Relatif
Dimasukkan 10 mL larutan standar
campuran Fe(1II), Co(II) dan
Cr(Ill)konsentrasi masing-masing 10 , 100
dan 10 pg/L ke dalam vessel voltammeter
dan ditambahkan 0,2 mL KCl 0,1 M,
kemudian dilakukan pengukuran sampel
dengan menggunakan pH, konsentrasi
kalkon, potensial, waktu akumulasi
optimum dan potensial scan dari 0,015 V
sampai -1,4 V dengan pengulangan
sebanyak 10 kali. Selanjutnya ditentukan
nilai standar deviasi relatif dengan
menggunakan rumus:

S
SDR = =x100 %

X
—\2
X=X
S=
n-1
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Keterangan:S = Standar deviasi/
simpangan baku

X = nilai rata-rata

Penentuan Perolehan Kembali

Penentuan perolehan kembali dilakukan
dengan menggunakan sampel yang diadisi
dengan larutan standar dengan konsentrasi
tertentu. Sebanyak 100 mL larutan sampel
air dicampurkan 1 mL larutan standar
campuran Fe(Ill), Co(Ill) dan Cr(Ill) dengan
3 variasi konsentrasi, yaitu: 1 mg/L, 2 mg/L
dan 3 mg/L. Selanjutnya dari campuran
tersebut dipipet 10 mL larutan dan
dilakukan pengukuran dengan
menggunakan kondisi optimum
pengukuran yang telah  didapatkan
sebelumnya serta adisi standar. Persen
perolehan  kembali  diperoleh  dari
perbandingan konsentrasi sampel yang
diadisi dengan sejumlah konsentrasi standar
dan sampel.

% Perolehan Kembali =B/ (A+C) x 100 %

Keterangan:
B = Konsentrasi sampel+standar yang
terukur

A = Konsentrasi sampel yang diperoleh
dari pengukuran sebelumnya
C = Konsentrasi standar ditambahkan.

III. Hasil dan Pembahasan
3.1. Kondisi Optimum Pengukuran

-600n]
-s00n]

-aoon]

1®)

-300n]
-200n]

-100n]

o]

0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80  -1.00 -1.20 -1.40
u vy

Gambar 2.Voltammogram untuk Fe(IlI), Co(II)
dan Cr(Ill) dalam bufer amonia (pH 6)
setelah waktu akumulasi 50 detik dan
potensial akumulasi -0,7 V, serta
dengan konsentrasi kalkon 0,5 mM.
Dengan konsentrasi Fe(IIl), Co(II) dan
Cr(IlI) adalah masing-masing 10, 50
dan 10 pg/L dan KCI 0,1 M sebagai
elektrolit pendukung

Gambar diatas memperlihatkan arus
puncak Fe(lll), Co(ll) dan Cr(Ill) dimana
masing-masingnya berada pada E; yang
berbeda-beda. Untuk Fe(Ill) terletak pada
arus puncak -0,1 V, untuk logam Co(Il)
terletak pada arus puncak -0,75 V dan
logam Cr(Ill) terletak pada arus puncak -1,0
V. Dari voltammogram di atas dapat
disimpulkan bahwa pengukuran Fe(III),
Co(ll) dan Cr(Ill) secara simultan dengan
AdSV layak dilakukan, karena dalam
voltammogram tersebut tampak bahwa
ketiga logam dapat diukur berdasarkan
voltammogram yang terpisah untuk
masing-masing logam. Oleh sebab itu
dilakukanlah pengujian lebih lanjut untuk
penentuan Fe(Ill), Co(ll) dan Cr(Ill) secara
simultan dengan menggunakan AdSV
sebagai metode uji.

3.1.1. Variasi Konsentrasi Kalkon

Adapun dalam penelitian ini digunakan
kalkon sebagai pengompleks untuk ketiga
logam secara simultan. Pengaruh dari
konsentrasi  kalkon  diujikan  pada
konsentrasi 0,3 - 0,9 mM dalam larutan
Fe(IlI), Co(Il) dan Cr(I1l) dengan konsentrasi
masing-masing 10, 50 dan 10 pg/L dan KCl
0,1 M sebagai larutan elektrolit pendukung.
Dari data yang didapat dilihat data yang
menunjukkan arus puncak yang baik dari
segi tinggi puncak maupun bentuk puncak.

600 -
< 500 _‘/—‘\‘\‘_‘
=
400
300 -

N

o

o
1

arus puncak (

O! T T T T T 1
03 04 05 06 07 08 09

konsentrasi kalkon (mM)
—o—Fe(lll) —m—Co(Il) Cr(III)

Gambar 3.Kurva antara konsentrasi kalkon (mM)
vs arus puncak (nA), pada
konsentrasi Fe(Ill), Co(Il), Cr(II)
adalah masing-masing 10, 50 dan 10
ug/L, dengan pH 6, potensial
akumulasi -0,7 V, waktu akumulasi
50 detik dan KCl 0,1 M sebagai
elektrolit pendukung
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Dari kurva antara konsentrasi kalkon vs
arus puncak diketahui bahwa untuk Fe(III)
didapatkan konsentrasi 0,6 mM merupakan
konsentrasi kalkon yang maksimum dalam
pengukuran, sedangkan untuk Co(Il)
didapatkan bahwa konsentrasi kalkon
maksimum adalah 0,4 mM. Dan untuk
Cr(lll) diketahui bahwa semakin besar
konsentrasi kalkon maka arus puncak
semakin tinggi. Pada konsentrasi kalkon 0,4
mM arus puncak Co(ll) menunjukkan arus
puncak yang maksimum, namun untuk
Fe(lll) dan Cr(lll) menunjukkan arus
puncak yang relatif masih rendah.
Sedangkan pada konsentrasi kalkon 0,6 mM
menunjukkan arus puncak untuk Co(Il) dan
Cr(ll) yang tidak begitu rendah
dibandingkan arus puncak dalam variasi
konsentrasi kalkon pada pengukuran. Oleh
sebab itu diputuskan untuk menggunakan
kalkon konsentrasi 0,6 mM sebagai
konsentrasi  kalkon  optimum  pada
pengukuran. Adapun terjadinya penurunan
nilai arus puncak sesudah arus puncak yang
maksimum karena terhambatnya adsorpsi
ligan akibat kompetisi ligan bebas.8?
Dengan bertambahnya konsentrasi ligan
membuat berkurangnya adsorpsi kompleks
logam.?

3.1.2. Variasi pH

a1

o

o
)

—_

o

(=]
1

arus puncak (nA)

0 T T T T

3 4 5 6 7 8 9 10
pH
=¢— Fe(III) == Co(I) Cr(III)

Gambar 4.Kurva antara pH vs arus puncak (nA),
pada konsentrasi Fe(Illl), Co(Il) dan
Cr(llI) adalah masing-masing 10, 50
dan 10 pg/L, dengan konsentrasi
kalkon 0,6 mM, potensial akumulasi -
0,7 V, waktu akumulasi 50 detik dan
KCl 01 M sebagai elektrolit
pendukung

pH larutan sangat berpengaruh pada
pengukuran voltammetri striping adsorptif
ini, hal ini dapat dibuktikan dari kurva
diatas. Dapat dilihat bahwa pada pH
larutan berbeda akan memberikan nilai arus
puncak berbeda.Pada pengukuran kondisi
optimum pH larutan ini diujikan dari pH 3
sampai pH 10. Dari data yang didapat
diketahui bahwa pH 7 menunjukkan pH
yang maksimum untuk Fe(Ill) dan Co(II),
sedangkan untuk Cr(Illl) arus puncak
maksimum terlihat pada pH 6. Dari data
tersebut selanjutnya ditentukan nilai pH
larutan yang optimum dalam pengukuran
ketiga logam secara simultan. pH 7 dipilih
karena pada pH tersebut memperlihatkan
nilai yang baik untuk Fe(Ill) dan Co(Il),
namun menunjukkan nilai arus puncak
yang tidak begitu rendah untuk Cr(III) jika
dibandingkan dengan arus puncak pada pH
6.Terjadinya penurunan arus puncak setelah
pH 7, dapat dihubungkan dengan adanya
ion OH- mengganggu pembentukan
kompleks logam dengan kalkon karena
logam cenderung membentuk hidroksida.1?

3.1.3. Variasi Waktu Akumulasi

Waktu akumulasi merupakan waktu yang
dibutuhkan dalam proses akumulasi
kompleks pada elektroda kerja, dengan kata
lain  berkaitan dengan tahap pre-
konsentrasi.
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Gambar 5. Kurva antara waktu akumulasi (detik)
vs arus puncak (nA), pada
konsentrasi Fe(Ill), Co(II) dan Cr(III)
adalah masing-masing 10, 100 dan 10
pg/L, dengan konsentrasi kalkon 0,6
mM, pH7, potensial akumulasi-0,7 V
dan KCI 0,1 M sebagai elektrolit
pendukung
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Waktu akumulasi diukur pada pengukuran
ini diperiksa dengan variasi 10 detik sampai
100 detik. Dari data yang didapat
berdasarkan kurva vyaitu pada waktu
akumulasi 60 detik, logam Fe(IIl) dan Cr(III)
menunjukkan nilai arus puncak yang
maksimum, namun untuk logam Co(ll)
menunjukkan arus yang maksimum pada
waktu akumulasi 50 detik. Waktu
akumulasi 60 detik dijadikan sebagai waktu
akumulasi optimum pada pengukuran
karena pada waktu tersebut nilai arus
puncak untuk Co(Il) tidak begitu signifikan
perbedaannya dibandingkan dengan nilai
arus puncak maksimumnya.

Pada waktu akumulasi sebelum 60 detik
tidak didapatkan puncak yang maksimum
karena pada waktu itu kompleks yang
teradsorpsi pada elektroda kerja belum
maksimum atau dengan kata lain tahap
akumulasi pada permukaan elektroda kerja
belum maksimum. Adanya penurunan arus
puncak pada waktu akumulasi lebih dari 60
detik terjadi karena dengan waktu
akumulasi yang lebih lama akan membuat
jenuh elektroda kerja.1?

3.1.4. Variasi Potensial Akumulasi
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Gambar 6.Kurva potensial akumulasi (V) vs arus
puncak (nA), pada konsentrasi
Fe(Ill), Co(l) dan Cr(Ill) adalah
masing-masing 10, 100 dan 10 pg/L,
dengan konsentrasi kalkon 0,6 mM,
pH 7, waktu akumulasi 60 detik dan
KCl 01 M sebagai elektrolit
pendukung

Dari data pengukuran secara voltammetri

striping adsorptif yang diplotkan ke kurva

1 (A)

-somi
-500m: <«—— Adisi2
-400mf
—300mf
-200n{

-100n]

didapatkan =~ bahwa  pada  potensial
akumulasi -0,4 V menunjukkan arus puncak
maksimum untuk logam Fe(IIl) dan Co(II).
Sedangkan untuk Cr(Ill) didapatkan arus
puncak yang relatif stabil pada potensial -
0,1 sampai -0,5 V dengan rentang nilai arus
puncak yang kecil. Oleh sebab itu nilai
potensial akumulasi -0,4 V dijadikan sebagai
potensial  akumulasi optimum  pada
pengukuran.  Nilai arus puncak yang
menurun pada nilai potensial akumulasi
dibawah -0,4 V dapat diakibatkan karena
terjadi reduksi kompleks pada saat
akumulasi berlangsung.?

3.2. Pengukuran Sampel

Fe (Ill)

| «— Adisi1

T T
-0.60 -0.80 -1.00 -120 -140
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e R
0.00 -0.20 -0.40

Gambar 7.Voltammogram sampel air sumur
yang telah direaksikan dengan
kalkon konsentrasi 0,6 mM, pH 7
(bufer amonia), waktu akumulasi 60
detik, potensial akumulasi -0,4 V
dan KCl 0,1 M sebagai elektrolit
pendukung
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Gambar 8. Kurva adisi sampel air sumur

Penentuan konsentrasi logam Fe(IlI), Co(lI)
dan Cr(Ill) dilakukan dengan menggunakan
kondisi optimum yang telah didapat
sebelumnya. Pada penelitian ini ada tiga
sampel yang  diaplikasikan = dengan
menggunakan kondisi optimum ini, yaitu
sampel air payau di kawasan Teluk Kabung,
sampel air laut Bungus dan sampel air
sumur di Kelurahan Cengkeh, Kecamatan
Lubuk Begalung, Padang.

Tabel 1.Tabel Hasil Pengukuran pada Sampel
Air

Konsentrasi Logam
Sampel (ng/L)

Fe(Ill) Co(ll) Cr(lll)

Air Payau kawasan 5057 329 687

Teluk Kabung

Air Laut Bungus 27 144 311
Air Sumur Kel.

Cengkeh 3 ! 10

Berdasarkan data pada tabel diatas
diketahui bahwa ketiga sampel air
mengandung ketiga logam yang diperiksa
dan yang paling memiliki kandungan
terbesar ketiga logam adalah air payau
kawasan Teluk Kabung,  yaitu Fe(Ill)
sebesar 5057 ng/L, Co(Il) sebesar 329 pg/L
dan Cr(Ill) sebesar 687 pg/L. Hal ini
mungkin karena lokasi pengambilan air
terletak dekat dengan Pertamina Teluk
Kabung dan sampel air relatif keruh.

3.3. Penentuan Standar Deviasi Relatif

Dalam penelitian ini dilakukan penentuan
standar deviasi relatif (SDR) yang
menunjukkan ketelitian dari metode yang
diperiksa. = Adapun penentuan standar
deviasi relatif yang dilakukan dalam
penelitian  ini dengan  melakukan
pengulangan pengukuran sebanyak 10 kali
pengulangan dan dari data tersebut dapat
dihitung standar deviasi relatifnya. Untuk
penentuan standar deviasi relatif ini
digunakan larutan standar campuran ketiga
logam dengan perbandingan konsentrasi
Fe(Ill), Co(ll), Cr(ll) adalah masing-
masing 10, 100 dan 10 pg/L.
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Tabel 2. Tabel hasil pengukuran standar deviasi
relatif

Arus Puncak Logam (-nA)

Ulangan  Fe(Ill) Co(II) Cr(I10)

1 672,405 103,290 127,575

2 667,530 106,590 128,475
3 670,390 106,075 130,980
4 666,765 104,350 130,185
5 666,225 103,635 130,685
6 666,705 102,870 130,535
7 667,950 103,390 131,365
8 663,655 101,455 134,905
9 666,485 101,035 135,085
10 664,680 100,340 134,100
Ii:f; 667,279 103,303 131,389

SD 2,553661 2,033834  2,565857
SDR 0,39 % 1,97 % 1,95 %

Dari data standar deviasi relatif diatas,
ketiga logam menunjukkan nilai yang relatif
rendah yaitu Fe(Ill) sebesar 0,39 %, Co(Il)
sebesar 1,97 % dan Cr(lll) sebesar 1,95 %.
Nilai standar deviasi relatif yang rendah
menunjukkan ketelitian yang tinggi.

3.4. Penentuan Perolehan Kembali

Penentuan  nilai  perolehan  kembali
sangatlah penting dalam penelitian ini
karena nilai ini berkaitan dengan ketepatan
dari metode pengukuran yang digunakan.
Untuk mengetahui nilai perolehan kembali
ini dilakukan adisi sampel yang telah
diketahui konsentrasinya, adisi yang
dilakukan wuntuk tiga kali pengukuran
dengan standar adisi yang berbeda-beda
konsentrasinya, yang dapat dilihat pada
Tabel 4.3. Standar adisi yang digunakan
yaitu standar adisi campuran dari tiga
logam yang diperiksa. Dan sampel air yang
digunakan yaitu sampel air sumur di
Kelurahan Cengkeh, Padang.

Tabel 3.Tabel hasil pengukuran perolehan
kembali menggunakan air  sumur
sebagai sampel

Data Pengukuran
Logam A B C % R

(g/L) (ng/L) (ug/L)
3317 13,808 9,9 104,47

Fe(I1I) 3,317 22,378 19,8 96,80
3,317 28,505 29,7 86,33
Rata-rata 95,87
1,018 10,963 9,9 100,41
Co(II) 1,018 20,916 19,8 10047
1,018 30,509 29,7 99,32
Rata-rata 100,07

10,036 19,039 9,9 95,50

Cr(I1I) 10,036 24,390 19,8 81,75
10,036 40,974 29,7 103,11

Rata-rata 93,45

Dari tabel diatas dapat dilihat persen
perolehan kembali untuk ketiga logam,
yaitu: Fe(Ill) sebesar 95,87 %, Co(lIl) sebesar
100,07 % dan Cr(Ill) sebesar 93,45 %. Nilai
perolehan kembali yang didapat dari
pengukuran ini sudah cukup baik karena
menurut metode AOAC tahun 1998, nilai
perolehan kembali yang baik adalah
berkisar antara 80-110 %.

IV. Kesimpulan

Kondisi optimum yang digunakan untuk
penentuan logam berat Fe(Ill), Co(Il) dan
Cr(IIl) secara simultan dengan AdSV yaitu:
konsentrasi kalkon 0,6 mM, pH 7, waktu
akumulasi 60 detik dan potensial akumulasi
sebesar -0,4 V. Data SDRyang didapat: 0,39
% untuk Fe(Ill), 1,97 % untuk Co(Il) dan
1,95 % untuk Cr(IlI). Adapun nilai perolehan
kembali, didapatkan 95,87 % untuk Fe(Ill),
100,07 % untuk Co(Ill) dan 93,45 % untuk
Cr(III).

Data pengukuran sampel yaitu air payau
didapatkan5057 pg/L untuk Fe(Ill), 329
pg/L untuk Co(ll) dan 687 pg/L untuk
Cr(IIl). Untuk air laut didapatkan 27 pg/L
untuk Fe(IIl), 144 pg/L untuk Co(ll) dan
311 pg/L untuk Cr(lll). Dan air sumur,
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didapatkan 3 pg/L untuk Fe(Ill), 1 pg/L
untuk Co(II) dan 10 pg/L untuk Cr(III).

V. Ucapan terima kasih

Dengan selesainya penelitian ini penulis
mengucapkan terima kasih kepada analis
laboratorium analisis terapan Jurusan Kimia
FMIPA Unand.
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ISOLASI DAN KARAKTERISASI SENAWA METABOLIT
SEKUNDER DARI EKSTRAK ETIL ASETAT KAYU SURIAN
(Toona sinensis) DAN UJI AKTIVITAS ANTIOKSIDAN
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Abstract

Isolation and characterization of secondary metabolites from ethyl acetate extract of
timber surian (Toona sinensis) and antioxidant activity test was carried out. Extraction
carried out with a using maceration method (method pulp), isolation by column
chromatography and purification with a recrystallization. Antioxidant activity test was
conducted using 1,1-diphenyl-2-prikril hydrazine (DPPH). Isolated compounds obtained
as a white solid (amorphous) with a melting point of 207-208°C that provides a single
reddish spots with a varying ratios of eluent use Liebermann-Buchard reagent. Of UV
and IR spectrum data of these compounds are known to have no conjugated double bonds
and provide important absorption bands which identifies alcohol -OH functional group,
the CH stretching and typical absorption triterpenoid compounds that geminal dimethyl
absorption. The antioxidant activity of methanol and ethyl acetate extracts are
respectively 82.23% and 60.15% with 1Cso value 31.62 mg / L and 99.02 mg / L.

Keywords: surian (Toona sinensis), antioxidant, DPPH

demam, dan pembengkakan limpa, astringen dan

I. Pendahuluan
tonikum. **

Indonesia memiliki hutan tropis yang kaya
akan beraneka macam tumbuhan. Kondisi
cuaca Indonesia yang memiliki dua jenis
iklim yang berbeda, yaitu iklim panas dan

Kandungan dari kayu surian berupa
senyawa fenolik, flavonoid, steroid,
triterpenoid, dan kumarin serta potensinya

hujan sepanjang tahun membuat tumbuhan
yang ada di Indonesia menghasilkan
beragam  metabolit sekunder seperti
flavonoid, fenolik, terpenoid dan lain-lain.!

Masyarakat Indonesia sudah dari dahulu
banyak memanfaatkan tumbuhan-
tumbuhan  sebagai obat tradisional.
Penelitian yang banyak dilakukan saat ini
adalah isolasi atau sintesis senyawa
metabolit sekunder, pengujian bioaktifitas,
dan pemanfaatannya sebagai obat. Dimana
salah satu potensi dari tumbuhan obat
adalah sebagai antioksidan.?

Surian (Toona sinensis) merupakan salah satu
tumbuhan yang banyak dimanfaatkan masyarakat
untuk berbagai keperluan. Beberapa bagian
pohon, terutama kulit batangnya sering
digunakan untuk ramuan obat diare, disentri,

sebagai antikanker masih belum diketahui
oleh masyrakat banyak. Sehubungan
dengan hal tersebut, maka dalam penelitian
ini akan dilakukan isolasi senyawa yang
terkandung di dalam ekstrak kayu surian
serta pengujian bioaktifitas ekstrak kayu
surian sebagai antioksidan.

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi

Sampel kayu surian diambil di Jorong
Sipingai Kenagarian Tujuah Koto Talago
Kabupaten Limapuluh Kota, akuades,
metanol, etil asetat, heksana, diklorometan,
plat kromatografi lapis tipis (KLT) silika gel,
silika gel, pereaksi Lieberman-Buchard
(anhidrida asetat-asam sulfat pekat), asam
klorida pekat, besi (III) klorida, logam Mg,
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pereaksi Meyer, dan 1,1-difenil-2-pikril
hidrazil (DPPH).

Seperangkat alat distilasi, maserator, rotary
evaporator Heidolph WB 2000, kertas
saring, kolom kromatografi, peralatan gelas
yang umum digunakan dalam
laboratorium, lampu UV A = 254 dan 365
nm, Fisher melting point apparatus,
spektrofotometer  ultraviolet = Secoman
51000 PC dan FTIR Thermo Scientific Nicolet
iS10.

2.2. Prosedur penelitian

2.2.1 Persiapan sampel

Sampel kayu surian diambil di daerah
Jorong Sipingai Kenagarian Tujuah Koto
Talago Kabupaten Limapuluh Kota,
sebanyak 2000 gram. Sampel dipotong -
potong,  dikeringanginkan,  digrinder
sampai halus, dan ditimbang. Sampel
kemudian diuji profil fitokimia.>

2.2.2 Ekstraksi

Sebanyak + 800 gram serbuk kayu surian
yang telah dihaluskan hingga menjadi
serbuk dimasukkan ke dalam wadah
maserator (botol gelap) untuk diekstraksi
dengan menggunakan metoda maserasi.

Sampel dimaserasi berturut-turut dengan
pelarut heksana, etil asetat dan metanol.
Maserasi  dengan  pelarut  heksana
dilakukan selama 3-4 hari dan dilakukan
maserasi berulang kali sampai pelarut tidak
mampu lagi untuk mengekstrak senyawa
pada serbuk. Hasil maserasi disaring
sehingga diperoleh ekstrak heksana.
Ampas yang diperoleh dari maserasi
heksana dimaserasi lagi menggunakan etil
asetat dan metanol dengan perlakuan yang
sama pada penggunaan pelarut heksana
sampai diperoleh ekstrak etil asetat dan
metanol. Masing-masing  ekstrak ini
kemudian digabungkan dan dipekatkan
dengan rotary evaporator sehingga diperoleh
ekstrak pekat heksana, etil asetat, dan
metanol.

2.2.3 Pemurnian senyawa

Ekstrak pekat etil asetat dipisahkan dengan
menggunakan kromatgrafi kolom. Sebelum
dikromatografi kolom, ekstrak pekat etil
asetat di kromatografi lapis tipis (KLT)
terlebih dahulu menggunakan berbagai
perbandingan eluen untuk menentukan

sistem pemisahan yang akan digunakan
pada kromatografi kolom yaitu sistem SGP
(Step Gradient Polarity) atau isokratik.¢

Pada  kromatografi  kolom  ekstrak
dicampurkan dengan silika gel (1:1) hingga
homogen kemudian dimasukkan ke dalam
kolom yang telah disiapkan. Selanjutnya
dielusi dengan pelarut yang berbeda
kepolaran dimulai dari pelarut heksana,
heksana - etil asetat, etil asetat, dan etil
asetat - metanol.

Dari hasil kromatografi kolom didapatkan
36 fraksi, dimana pengerjaan selanjutnya
difokuskan pada fraksi XXXIV karena
fraksi ini memperlihatkan adanya kristal
dalam jumlah yang relatif cukup banyak
setelah pelarutnya di uapkan.

Fraksi XXXIV dilakukan pemurnian lebih
lanjut dengan menggunakan pelarut yang
berbeda kepolaran yaitu heksana dan
dichlorometan. Fraksi XXXIV yang sudah
diuapkan pelarutnya dicuci terlebih dahulu
secara perlahan dengan pelarut heksana
sampai tidak ada noda yang tertarik pada
pelarut tersebut. Selanjutnya padatan fraksi
XXXIV ini dilarutkan dengan diklorometan
dan diuji KLT dengan menggunakan
perbandingan pelarut etil asetat, heksana
dan metanol.

Dari hasil KLT didapatkan noda tunggal
berwarna kemerahan setelah ditambahkan
pereaksi Lieberman-Buchard.

2.2.4 Uji kemurnian dan Karakterisisasi
Senyawa hasil isolasi di uji kemurnian
dengan  melakukan  KLT dengan
menggunakan perbandingan eluen dan uji
titik leleh.

Senyawa  selanjutnya dikarakterisasi
dengan menggunakan spektroskopi IR dan
Uv.

2.2.5 Uji Aktivitas Antioksidan

Sebanyak 3,93 mg 1,1-difenil-2-
pikrilhidrazil (DPPH) ditimbang dan
dilarutkan dengan metanol di dalam labu
ukur 100 mL dan diperoleh larutan DPPH
dengan konsentrasi 0,1 mM. 3 mL DPPH
0,1 mM dipipet lalu dimasukkan ke dalam
vial yang kemudian ditambahkan 1 mL
metanol. Setelah dibiarkan selama 30 menit
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ditempat gelap, serapan larutan diukur
dengan spektrofotometer UV-Vis pada
panjang gelombang 517 nm yang
digunakan sebagai absorban kontrol.

Masing-masing ekstrak metanol dan etil
astetat ditimbang sebanyak 10 myg,
dilarutkan sampai 10 ml dengan metanol,
didapatkan konsentrasi sampel 1000 mg/L.
Larutan sampel dipipet sebanyak 1 mL
dimasukan ke dalam vial, ditambahkan 3
mL larutan DPPH 0,1 mM. Campuran
dibiarkan selama 30 menit ditempat gelap,
kemudian serapan diukur.

Untuk ekstrak etil asetat dan metanol
konsentrasi diencerkan menjadi 10 mg/L,
20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, dan 50 mg/L.
Diukur absorban masing - masing
konsentrasi dan kemudian ditentukan
besar hambatan serapan radikal bebas
melalui perhitungan persentase inhibisi
serapan DPPH.

III. Hasil dan Pembahasan
3.1. analsiis senyawa hasil isolasi

Senyawa hasil isolasi yang diperoleh
berupa padatan putih (amorf) dengan titik
leleh 207-208°C. Dari hasil uji KLT berbagai
variasi ~ kepolaran  eluen,  senyawa
memberikan bercak noda tunggal berwarna
merah setelah diungkap dengan reagen
Liebermann-Burchard (LB).

Tabel 1. Hasil uji KLT senyawa hasil isolasi
dengan berbagai variasi kepolaran
eluen

no Eluen Rf

Heksana : etil asetat (8:2) | 0,32
Etil asetat 100% 0,46

Etil asetat : metanol (9:1) | 0,52

= w| N =

Etil asetat : metanol (8:2) | 0,64

Spektrum data UV menunjukkan serapan
maksimum pada panjang gelombang
202,60 nm yang mengindikasikan adanya
ikatan rangkap pada senyawa hasil isolasi
namun tidak memiliki ikitan rangkap
berkonjugasi.

Spektrum IR senyawa isolaisi
menunjukkan beberapa serapan penting
yaitu : 3447.93 cm® menunjukan adanya
regangan OH yang didukung dengan
adanya serapan C-O alkoksi pada bilangan
gelombang 1073.60 cm?. Serapan OH
tersebut memperlihatkan adanya ikatan
hidrogen yang ditunjukkan dengan puncak
OH yang melebar pada daerah 3200-3600
cm’. Serapan bilangan gelombang 668,56
cm? menunjukkan regangan OH keluar
bidang. Pada bilangan gelombang 2932.34
cm?  diketahui adanya C-H streching.
Ikatan rangkap terisolasi ditunjukkan pada
bilangan gelombang 1458,04 cm. Serapan
khas dari senyawa triterpenoid yaitu
puncak geminal dimetil yang ditunjukkan
pada bilangan gelombang 1376.82 cm-1. 78

Berdasarkan data spektrum UV dan
spektrum IR serta  uji  spesifik
menggunakan reagen Liebermann-
Burchard (LB) mengindikasikan bahwa
senyawa hasil isolasi merupakan senyawa
golongan triterpenoid.

3.2 Uji aktivitas antioksidan

Uji aktifitas antioksidan terhadap ekstrak
heksana, ekstrak etil asetat, dan ekstrak
metanol menggunakan metode DPPH.

Tabel 2. Persen inhibisi ekstrak metanol, ekstrak
etil asetat dan ekstrak heksana
konsentrasi 1000 mg/L

No Larutan Inhibisi (%)
1. | Ekstrak metanol 82,23
2. | Ekstrak etil asetat 60,15
3. | Ekstrak heksana 0,09

Dari data tabel diatas dapat dinyatakan
bahwasanya  ekstrak  heksana  tidak
memiliki aktivitas antioksidan
dibandingkan dengan ekstrak etil asetat
dan metanol.
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Tabel 3. Persen inhibisi ekstrak etil asetat kayu

surian pada beberapa konsentrasi
No K"(‘I‘;eg;‘gm Inhibisi (%)
1. 10 1,23
2. 20 5,65
3. 30 12,03
4. 40 18,83
5. 50 22,23

Tabel 4. Persen inhibisi ekstrak metanol kayu
surian pada beberapa konsentrasi

No Ko(r:l;l{l)‘asi Inhibisi (%)
1. 10 5,88
2. 20 30,89
3. 30 49,76
4. 40 66,83
5. 50 81,65

Berdasarkan nilai persen inhibisi yang
didapatkan dari ekstrak etil asetat dan
ekstrak metanol didapatkan mnilai ICsp
dengan nilai berturut-turut 99,02 mg/L dan
32,62mg/L.

IV. Kesimpulan

Senyawa metabolit sekunder yang didapat
dari ekstrak etil asetat kayu surian (Toona
sinensis) merupakan golongan triterpenoid
berupa padatan putih dengan titik leleh
207-208°C yang memberikan bercak noda
merah pada pereaksi Lieberman-Buchard
(LB). Ekstrak etil asetat dan metanol dari
kayu surian memiliki aktivitas antioksidan
dengan nilai ICsy masing-masing 99,02
mg/L (baik) dan 31,62 mg/L (sangat baik).

V. Ucapan terima kasih

Terimakasih kepada analis laboratorium
Kimia Organik Bahan Alam yang telah
banyak memfasilitasi penulis selama
penelitian.
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Abstract

Along with increasing CO, gas emission in the air that caused by burning fossil fuels for power
plan or transportation, so this emission should be controlled. Controlling the emission can be
done by ‘catching” CO; gas emission produced by fossil fuels.One of the fossil fuels is coal. The
aim of this research is to know the optimum condition of absorbing CO: as the result of burning
coal by using NaOH with influenced by coal mass, air flow velocity, and concentration of
absorber fluid. For 45 mg coal sample, resulted the highest absorption ability which is 22.29%.
Best flows velocity is 300 mL/min with absorption 27.60%. Air flows velocity depends on
absorbing CO,. In variation of fluid absorber concentration (NaOH), optimum condition of

absorbing COzis 0.325 N with absorption 35,56 %.

Keywords : Absorption, Carbondioxyde, NaOH

1. Pendahuluan

Pencemaran udara adalah suatu kondisi
dimana keadaan udara rusak dan
terkontaminasi oleh zat-zat, baik yang tidak
berbahaya maupun yang membahayakan
kesehatan tubuh manusia. Salah satu gas
pencemar udara adalah CO dan CO..
Banyaknya kasus keracunan gas CO dalam
ruangan karena karakteristik gas CO yang
tidak berwarna dan tidak berbau, sehingga
kita tidak dapat mengetahui kadar yang
sekarang dihirup berbahaya atau tidak.!

Gas CO; merupakan salah satu gas rumah
kaca yang dapat menyebabkan pemanasan
global. Produksi gas CO; yang terlepas ke
atmosfer bumi menyebabkan terjadinya
perubahan iklim dunia, sehingga emisi CO»
ini harus diturunkan sebanyak 50% untuk
menstabilkan konsentrasi CO. di udara.
Peningkatan emisi CO, ini berkorelasi
positif ~ dengan  peningkatan jumlah
pembakaran bahan bakar fosil. Indonesia
memproduksi CO, dari berbagai sumber,
misalnya lapangan-lapangan  minyak,
pabrik-pabrik amonia, LNG Plant Bontang,
sektor transportasi dan sektor industri.
Salah satu industri yang paling banyak

menghasilkan emisi CO; adalah
pembangkit tenaga listrik dan industri
semen karena bahan bakarnya
menggunakan  batubara. Pemakaian
batubara tidak terlepas dari cadangan
batubara yang cukup besar dimiliki
indonesia mencapai 18,7 mliar ton. Jumlah
cadangan  energi yang = melimpah
menjadikan batubara sebagai bahan bakar
fosil yang paling lama dalam menyokong
kebutuhan energi Indonesia. Kelemahan
dari pemanfaatan batubara sebagai sumber
energi diantaranya adalah batubara identik
sebagai bahan bakar yang kotor dan tidak
ramah lingkungan karena komposisinya
yang terdiri dari C, H, O, N, S dan abu.
Selain itu, kandungan C per mol batubara
jauh lebih besar dibandingkan bahan bakar
fosil lainnya sehingga pengeluaran CO»
dari batubara jauh lebih banyak?

Pencegahan emisi gas carbon dioksida ke
atmosfer saat ini mendapat perhatian yang
besar dari berbagai kalangan di seluruh
dunia. Perhatian tersebut disebabkan
karena gas karbon dioksida (CO») diduga
merupakan penyumbang yang terbesar
terhadap peristiwa pemanasan global di
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dunia ini. Perubahan iklim karena emisi
CO; sebagai hasil kegiatan manusia sudah
selayaknya dipikirkan secara serius. Untuk
mencegah cepatnya perubahan iklim,
diperlukan satu aktifitas untuk
menstabilkan konsentrasi CO. di udara.
Pembakaran bahan bakar fosil baik untuk
keperluan pembangkit tenaga listrik atau
transportasi merupakan penyumbang yang
besar dari emisi CO, ke atmosfer. Karena
kegiatan tersebut menyumbang emisi yang
besar, maka sudah selayaknyalah emisi gas
CO, dari kegiatan tersebut mulai
diupayakan untuk dikendalikan.
Pengendalian tersebut dapat dilakukan
dalam bentuk ‘penangkapan’ gas CO> yang
disebut Carbon Capture and Storage yang
dihasilkan dari proses pembakaran bahan
fosil 3

Ada 2 jenis absorbsi, yaitu kimia dan fisis.
Absorbsi kimia melibatkan reaksi kimia
antara pelarut cair dengan arus gas dan
solut tetap di fase cair. Dalam absorbsi fisis,
solut dalam gas mempunyai kelarutan
lebih besar dalam pelarut cairan, sehingga
solut berpindah ke fase cair. Absorbsi
dengan reaksi kimia lebih menguntungkan
untuk pemisahan. Meskipun demikian,
absorbsi fisis menjadi penting jika
pemisahan dengan reaksi kimia tidak dapat
dilakukan Secara umum, faktor-faktor yang
mempengaruhi absorbsi adalah kelarutan
(solubility) gas dalam pelarut dalam
kesetimbangan. Pada umumnya, naiknya
temperatur menyebabkan kelarutan gas
menurun*

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi
Bahan yang digunakan yaitu batubara
sebagai sampel, norit sebagai standar
penentuan C-Organik, asam klorida (HCI)
0,2 N, larutan NaOH dalam berbagai
konsentrasi (0,125 N; 0,2 N; 0,25 N; 0,275 N;
0,3N; 0,325 N; 0,35 N), phenolptalein (pp),
spiritus, aquadest dan asam oksalat
(H2C204).

Alat yang digunakan yaitu aerator, sumber
listrik (raket nyamuk), bunsen (lampu
spiritus), neraca analitik (KERN ALJ 220-
4NM), klem, standar (statif), sambungan
pipa, slang, erlenmeyer buhcner, tabung
nessler dan alat gelas lainnya.

2.2. Prosedur penelitian

221  Pembuatan larutan

2.2.1.1 Larutan NaOH (0,125 N; 0,2 N; 0,25
N; 0,275 N; 0,3N; 0,325 N; 0,35 N)

Larutan  NaOH  dengan  berbagai
konsentrasi dibuat dengan cara dilarutkan
dalam labu wukur 500 mL dengan
menambahkan aquadest sampai tanda
batas kemudian distandarisasi dengan
H>C,04

2.2.1.2 Larutan HCI

Larutan HCl dibuat dengan penegenceran
bertingkat dari HCl p.a 37% = 12,06 N. HCl
12,06 N diencerkan menjadi 2 N dengan
memipet 16,56 mL HCl 12,06 N,
dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL
yang sebelumnya telah diisi dengan sedikit
aquadest, aduk dan tambahkan aquadest
sampai tanda batas. Untuk membuat HCI
02 N, 10 mL larutan 2 N dipipet dan
encerkan kembali dengan labu 100 mL. HCl
0,2 N distandarisasi dengan NaOH yang
telah distandarisasi dengan H>C>O,

2.2.1.3 Larutan  standar  asam  oksalat
(C2H>04)

Larutan standar asam oksalat 0,2 N dibuat
dengan menimbang 1,26 gr asam oksalat
(BE = 63) dan dilarutkan dalam labu ukur
100 mL dengan menambahkan aquadest
sampai tanda batas.

2.2.2  Rangkaian alat

Pertama diambil standar dan 3 buah klem,
letakkan klem 1 untuk penompang tabung
nessler berisi NaOH untuk menangkap gas
CO; dari udara luar, sebelum ketabung
sampel yang akan dibakar, dengan
demikian gas CO»yang diperoleh dari hasil
pembakaran adalah lebih murni dan tidak
tercampur dengan gas CO, dari udara luar.
Klem ke-2 diletakkan paling bawah dan
mengahadap kedepan untuk meletakkan
sampel yang akan dibakar. Klem ke-3
terletak dibelakang paling atas untuk
meletakkan Erlenmeyer Buchner berisi
NaOH untuk menampung CO: hasil
pembakaran. Pada ujung pipa gas masuk
ke Erlenmeyer Buchner diberi batu
berongga agar udara yang mengalir dengan
kecepatan tertentu dapat membentuk
gelembung-gelembung kecil dan dapat
bereaksi dengan NaOH secara merata.
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Aerotor dihubungkan ke tabung nessler,
disambungkan dengan posisi tegak pada
klem 1, dihubungkan dengan slang ke klem
2 untuk mengalirkan udara pembakaran.
Tabung 2 dengan posisi miring
dihubungkan  dengan  slang  untuk
mengalirkan gas ke buchner. Di bawah
tabung sampel diletakkan Bunsen untuk
pembakaran. Dalam tabung pembakaran
diberi 2 kawat tembaga ke dalamnya yang
dihubungkan ke sumber Ilistrik untuk
mempercepat proses pembakaran.
Rangkaian alat dapat dilihat pada Gambar

Gambar 1. Rangkaian Alat

2.2.3  Carakerja

Sampel dimasukkan ke dalam tabung
tempat sampel dengan corong, kemudian
disambungkan pada penutupnya, periksa
sumber listrik apakah jarak kedua ujung
tembaga cukup untuk mengeluarkan
percikan api. Larutan NaOH 0,2 N dengan
volume tertentu dimasukkan kedalam
tabung nessler yang tegak dan erlenmeyer
buchner.

Pembakaran dilakukan, dengan
menghidupkan api pada Bunsen dan
aerator dihidupkan. Pembakaran spritus di
dekatkan ke tabung yang berisi sampel
secara  berlahan untuk menghindari
pecahnya tabung. Setelah beberapa saat,
pembakaran dibantu dengan percikan arus
listrik pada ujung tembaga, hal ini
dilakukan beberapa kali sampai
pembakaran selesai. Perubahan wujud dan
warna larutan NaOH pada Erlenmeyer
Buchner diamati.

Setelah diamati, matikan Bunsen namun
aeroator tetap dihidupkan agar sisa-sisa
CO, yang tertinggal di dalam tabung
pembakaran dapat seluruhnya mengalir ke
Erlenmeyer Buchner. Erlenmeyer Buchner
dilepaskan dari klem, larutan NaOH yang
telah menyerap CO. dipipet 10 mL
kemudian  dimasukkan ke  dalam
Erlenmeyer 125 mL. ditambahkan 1 tetes
indikator pp terjasi perubahan warna jadi
merah muda. Larutan yang telah
ditambahkan indikator pp dititrasi dengan
HCI 0,2 N. Volume HCl yang digunakan
dicatat. Lakukan hal yang sama dengan
massa yang berbeda.

III. Hasil Dan Pembahasan

3.1 Pengaruh Massa Norit Terhadap Efisiensi
Penyerapan CO; Oleh Larutan NaOH

Tabel 1. Pengaruh Massa Norit Terhadap

Efisiensi Absorpsi CO>
Massa | mmol mmol C %
Norit C Percobaan | Absorpsi
(mg) Teori
45 3,75 0.903 24.08
70.7 5,8 1.164 20.07
98 81 1.847 22.80
123 10,25 2.202 21.48

Dari tabel 1, dapat dilihat semakin besar
massa norit, semakin besar juga nilai C-
Organik secara teori yang terkandung
didalamnya. Begitu juga dengan nilai C-
Organik secara percobaan, berbanding
lurus dengan  massa norit. Tetapi %
absorpsi terbesar terdapat pada massa norit
45 mg. Konsentrasi NaOH yang digunakan
adalah 0,2 N dankonsentrasi HCl adalah
0,245 N

3.2 Pengaruh  Kecepatan Aliran  Udara
Terhadap Efisiensi Penyerapan CO; Oleh
Larutan NaOH Pada Pembakaran Norit

Untuk menentukan absorpsi terbaik pada
kecepatan aliran tertentu, massa norit yang
digunakan adalah 45 mg. Konsentrasi
NaOH yang digunakan adalah 0,2 N dan
konsentrasi HCl adalah 0,245 N. Dapat
dilihat pada Tabel 2.
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Tabel 2. Pengaruh Kecepatan Aliran Udara
Terhadap Absorpsi CO;

Kecepatan | mmol
(mL/menit) | CO;

% absorpsi

120 0.903 24.08
300 0.986 26.29
420 0.925 24.67

Dari tabel 2, dapat dilihat bahwa kecepatan
aliran yang paling baik dalam proses
penyerapan adalah pada kecepatan 300
mL/menit. Hal ini dikarenakan pada
operasi absorpsi dengan kecepatan aliran
udara yang tinggi, waktu kontak antara
NaOH dengan CO; untuk jumlah molekul
yang sama akan semakin kecil. Waktu
kontak yang singkat ini menyebabkan
transfer massa yang terjadi lebih sedikit
dan jumlah CO; yang terserap lebih sedikit.
Begitu juga dengan kecepatan alir yang
terlalu lambat, jumlah CO; terserap juga
akan semakin kecil> Hal ini disebabkan
pada kecepatan alir udara yang terlalu
rendah menyebabkan pembakaran tidak
sempurna sehingga tidak semua karbon
yang dirobah menjadi CO,, sebagian dapat
berada dalam bentuk gas karbon
monoksida, CO.

3.3 Pengaruh Komnsentrasi Larutan NaOH
Sebagai Penyerap CO; Pada Pembakaran Norit

Dari poin 3.1, massa norit yang memiliki %
absorpsi tertinggi adalah 45 mg dan dari
poin 3.2 pengaruh kecepatan aliran udara
yang memiliki % absorpsi tertinggi adalah
300 mL/menit. Pada massa sama dan
kecepatan aliran yang sama, didapatkan
kondisi optimum penyerapan CO; terdapat
pada konsentrasi 0,325 N dengan %
absorpsi 36,53 %. Grafik pengaruh
konsentrasi NaOH terhadap % absorpsi
CO; pada pembakaran norit dapat dilihat
pada Gambar 2.

% Absorpsi CO,

[ 1 NaOH

Gambar 2. Hubungan Konsentrasi Larutan
NaOH Terhadap % Absorpsi
CO»

3.4 Pengaruh Massa Batubara Terhadap
Efisiensi Penyerapan CO; Oleh Larutan NaOH

Penentuan mmol karbon batubara secara
teori didasarkan pada mmol karbon pada
norit. Konsentrasi NaOH yan digunakan
adalah 0,2 N dan konsentrasi HCl adalah
0,245 N. Untuk mmol karbon secara
percobaan dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Pengaruh Massa Batubara
Terhadap Efisiensi Penyerapan CO, Oleh
Larutan NaOH

Massa mmol | mmol CO; %
Batubara CO: Percobaan | Absorp
(mg) Teori si
45 3,75 0.836 22.29
70,7 5,8 1.256 21.65
98 81 1.525 18.82
123 10,25 1.935 18.88

Pada tabel 3 diatas, % absorpsi yang paling
tinggi adalah pada massa batubara 45 mg.

3.5 Pengaruh  Kecepatan Aliran Udara
Terhadap LEfisiensi Penyerapan CO, Oleh
Larutan NaOH Pada Pembakaran Batubara

Pada variasi kecepatan aliran udara, massa
batubara yang digunakan adalah 45 mg.
Konsentrasi NaOH adalah 0,2 N dan
konsentrasi HCI adalah 0,245 N. Sama
halnya dengan norit. Mmol CO; percobaan
pada batubara dan % absorpsi terdapat
pada Tabel 4.

40



Tabel 4. Pengaruh Kecepatan Aliran Udara
Terhadap Absorpsi CO;

Kecepatan | mmol
(mL/menit) | CO;

% absorpsi

120 0.836 22.29
300 1,035 27.60
420 0.922 24.59

Dari tabel 4, dapat dilihat bahwa %
absorpsi yang paling tinggi terdapat pada
kecepatan aliran udara 300 mL/menit.

3.6 Pengaruh Komnsentrasi Larutan NaOH
Sebagai Penyerap CO; Pada Pembakaran
Batubara

Pada massa yang sama yaitu 45 mg dan
kecepatan aliran udara yang sama yaitu 300
mL/menit, maka untuk mengetahui
kondisi optimum penyerapan dilakukan
dengan memvariasikan konsentrasi larutan
penyerap. Grafik pengaruh konsentrasi
NaOH terhadap % absorpsi terlihat pada
Gambar 3.

.,
v

oy Absorpsi CoO

[ 1 NaOH

Gambar 3. Hubungan Konsentrasi Larutan
NaOH Terhadap % Absorpsi

Dari Gambar 3, terlihat % absorpsi mulai
konstan pada konsentrasi 0,325 N dengan
% absorpsi adalah 35,56%.

IV. Kesimpulan

Penyerapan CO, hasil pembakaran
batubara oleh larutan NaOH dipengaruhi
oleh massa sampel, kecepatan aliran udara
dan konsentrasi larutan penyerap. Untuk
massa 45 mg, % absorpsi CO» pada
pembakaran batubara adalah 22,29 %.
Kecepatan aliran udara adalah tertinggi
pada 300 mL/menit dengan % absorpsi
adalah 27,60%. Pada kondisi tersebut,
konsentrasi larutan NaOH optimum adalah
pada 0,325 N dengan % absorpsi 35,56 %.

V. Ucapan terima kasih
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penelitian ini.
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Abstract

Isolation of coumarin compounds from the bark of Fagraea ceilanica Thunb. have done by
maceration method using a solvent of n-hexane, ethyl acetate and methanol. A silica gel column
was used for the chromatographic isolation of the ethyl acetate extract components. N-hexane
and ethyl acetate as the mobile phase in the SGP (Step Gradient Polarity). Isolated compounds
in the form of dark yellow crystals as much as 26 mg which has a melting point of 205 - 207°C. It
gave a single spot in TLC (Thin Layer Chromatography) (Rf 0.42) which eludated with mixture
of n-hexane : ethyl acetate (7:3). It fluorescent under 365 nm UV and become brighter after
sprayed with 5% NaOH as the specific reagent for coumarin. Based on the UV and IR spectrum
of this compound showed absorption chromophore lactone ring and has a functional group -
OH at 3318 cm!, C-H stretching at 2926 cm, C = O stretching at 1698 cm!, C = C stretching at
1602 cm, and C-O stretching at 1263 cm! which indicates that the isolated compounds such as
coumarin group which has the -OH group. Test results antioxidants with DPPH free radical
method shows methanol and ethyl acetate extracts were moderate to its activity as an
antioxidant which has ICso values respectively - also at 118.76 mg/L and 175.68 mg/L, whereas
the n-hexane extract inactive with ICsy value of 6524.67 mg/L. Isolated compounds also has
potential as a relatively weak antioxidant with ICso value of 358.71 mg/L.

Keywords: Fagraea ceilanica Thunb., coumarin, DPPH, antioxidant

I. Pendahuluan
Fagraea merupakan tumbuhan yang telah

sebab itu, untuk mengisolasi senyawa
kumarin pada kulit batang ini dilakukan

digunakan secara tradisional sebagai obat-
obatan, parfum, serta sebagai tanaman-
tanaman ornamental. Tanaman ini tersebar
luas di beberapa belahan dunia, seperti di
India, Asia tenggara, Cina selatan,
Australia utara serta di kepulauan pasifik.[!

Beberapa penelitian pada genus Fagraea
telah dilaporkan berbagai senyawa kimia
yang terdapat pada tumbuhan ini, diantara
senyawa-senyawa kimia yang telah
dilaporkan yaitu lariciresinol, isolariciresinol,
7,8-dihidro-7-oksi-koniferil alkohol, metil p-
kumarat, methyl caffeate, methyl syrinate,
methyl sinapate, dan sweroside glucoside. 12!

Kandungan senyawa kumarin dari kulit
batang Fagraea ceilanica Thunb. telah diuji
pendahuluan fitokimia dan membuktikan
bahwa kulit batang tanaman ini positif
mengandung senyawa kumarin. Oleh

penelitian lebih lanjut dengan mengisolasi
senyawa kumarin dari kulit batang Fagraea
ceilanica Thunb., dan pengujian aktifitas
antioksidannya.

II. Metodologi Penelitian

2.1 Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi
Bahan-bahan kimia yang digunakan antara
lain heksana (Ce¢Hui4), etil asetat (C4sHsO»),
metanol (CH;OH), silika gel 60 (0,063 -
0,200 mm), plat KLT (silica gel 60 F 254),
Kertas saring Whatman No. 1, pereaksi
Meyer, pereaksi Lieberman-Burchard,
pereaksi Sianidin, FeCl3 5%, dan DPPH
(1,1-difenil-2-pikrihidrazil).

Peralatan  yang  digunakan  adalah
seperangkat alat distilasi, rotary evaporator
(Heidolph Laborota 4000), Melting Point
(Stuart SMP10), spektrofotometer
ultraviolet visible (Shimadzu PharmaSpec
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UV-1700), spektrofotometer inframerah
(Thermo Scientific Nicolet iS10), kolom
kromatografi dan lampu UV (A 254 dan 365
nm).

2.2 Prosedur penelitian

2.2.1 Persiapan Sampel

Sampel kulit batang Fagraea ceilanica
sebanyak 2500 g diambil di lingkungan
kampus Universitas Andalas, Limau manis,
Padang. Sampel dipotong - potong,
dikeringanginkan, digrinder sampai halus,
dan ditimbang, kemudian diuji profil
fitokimia.Fl

2.2.2. Ekstraksi

Serbuk halus kulit batang Fagraea ceilanica
sebanyak 600 g dimaserasi dengan pelarut
heksana selama 3-4 hari secara berulang-
ulang. Hasil maserasi kemudian disaring
dan dipekatkan in wvacuo dengan rotary
evaporator sehingga diperoleh ekstrak pekat
heksana.

Selanjutnya, sampel dimaserasi dengan
pelarut etil asetat kemudian metanol
dengan cara yang sama dan diperoleh
ekstrak pekat etil asetat dan ekstrak pekat
metanol.

2.2.3. Pemurnian

Sebelum diisolasi lebih lanjut, terhadap
masing-masing ekstrak dilakukan uji KLT
dan uji kandungan kumarin dengan
penampak noda NaOH 5% pada plat KLT
dibawah sinar UV.

Ekstrak etil asetat digunakan untuk
pemurnian  selanjutnya = menggunakan
kromatografi kolom dengan sistim SGP
(Step Gradient Polarity) dan kromatografi
kertas preparatif.[4]

Selanjutnya dielusi dengan pelarut berbeda
kepolaran dimulai dari pelarut heksana,
heksana - etil asetat, etil asetat.

Hasil kromatografi kolom dilakukan uji
KLT dan diperoleh 13 fraksi yaitu fraksi A-
M. Fraksi H yang positif kumarin di
kromatografi kertas preparatif dengan
asam asetat 15%. Dari hasil pemurnian,
diperoleh senyawa hasil isolasi yang
memberikan noda tunggal berwarna ungu
terang (Rf = 0,42) dengan eluen heksana:etil

asetat (7:3) dan fluorisensi semakin terang
setelah disemprotkan NaOH 5% dibawah
sinar UV 365 nm dari uji KLT.

2.2.4. Uji kemurnian senyawa hasil isolasi
Terhadap senyawa hasil isolasi dilakukan
pengukuran  titik  leleh, kemudian
dilakukan uji KLT dengan berbagai variasi
kepolaran eluen dan diungkap dengan
reagen NaOH 5%.

2.2.5. Karakterisasi
Senyawa hasil isolasi dikarakterisasi
menggunakan spektroskopi UV dan IR.

2.2.6. Metode Uji Aktivitas Antioksidan

2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH)
ditimbang sebanyak 3,94 mg, dilarutkan
hingga 100 mL dengan metanol. Larutan
dipipet sebanyak 3 mL, dimasukkan ke
dalam vial dan ditambahkan 1 mL metanol.
Larutan didiamkan selama 30 menit
ditempat gelap, kemudian diukur serapan
menggunakan spektrofotometer UV-Vis
pada panjang gelombang 517 nm dan
digunakan sebagai absorban kontrol.

Masing-masing ekstrak heksana, ekstrak
etil asetat dan ekstrak metanol ditimbang
10 mg, dilarutkan hingga 10 mL dengan
metanol dan diperoleh konsentrasi 1000
mg/L dan dibuat variasi konsentrasi.
Konsentrasi ekstrak heksana, etil asetat dan
metanol dibuat menjadi 50, 100, 150, 200
dan 250 mg/L. Senyawa hasil isolasi juga
di wuji aktifitas antioksidan dengan
konsentrasi larutan 20, 40, 60, 80 dan 100
mg/L. Dilakukan cara yang sama, serapan
larutan  diukur. Aktifitas antioksidan
ditentukan oleh besarnya hambatan radikal
bebas. P!

III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Hasil uji fitokimia

Kulit batang Fagraea ceilanica Thunb.
dilakukan wuji fitokimia, hasil uji fitokimia
dari kulit batang Fagraea ceilanica Thunb.
dapat dilihat pada tabel 1.

Tabel 1. Hasil uji fitokimia kulit batang Fagraea
ceilanica Thunb.

No Kam.iur.lgan Pereaksi Hasil
Kimia
1. | Fenolik FeCls +
2. | Flavonoid HCl/Mg +
3. | Saponin H.O/HCl -
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4. | Triterpenoid Lieberman- +
Burchard

5. | Steroid Liebermann- +
Burchard

6. | Alkaloid Mayer +

7. | Kumarin NaOH 1% +

3.2 Analisis senyawa hasil isolasi

Senyawa hasil isolasi yang diperoleh
berupa kristal berwarna kuning tua yang
memiliki titik leleh 205-207 °C. Dari hasil uji
KLT berbagai variasi kepolaran eluen,
senyawa tetap memberikan noda tunggal
berwarna ungu terang (Rf = 0,42) dengan
eluen heksana etil asetat (7:3) dan
fluorisensi  semakin  terang  setelah
disemprotkan NaOH 5% dibawah sinar UV
365 nm dari uji KLT

Tabel 2. Hasil uji KLT senyawa hasil isolasi
dengan berbagai variasi kepolaran

eluen
No. Eluen Rf
1. heksana : etil asetat (7 : 3) 0,42
2. heksana : etil asetat (5 : 5) 0,62
3. heksana : etil asetat (3 : 7) 0,82

Spektrum UV senyawa hasil isolasi
memberikan serapan maksimum pada
panjang gelombang 228,8 nm, 251,4 nm,
288,8 nm, 2964 nm, dan 3444 nm.
Spektrum senyawa kumarin ditandakan
pada 2 puncak, dari spektrum senyawa ini
yaitu pada panjang gelombang 288,8 nm
dan 344,4 nm yang menunjukan serapan
kromofor lakton.

Hasil pengukuran dengan menggunakan
pereaksi geser dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Serapan maksimum spektrum UV
menggunakan pereaksi geser

Serapan

Pereaksi Geser Maksimum (nm)

Pital [ Pitalll

MeOH (pembanding) 344,4 228,8
MeOH + NaOH 391,6 240,8
MeOH + AICl3 3444 228,8
MeOH + AICl; + HCI 3444 228,8
MeOH + NaOAc 3914 2144
MeOH + NaOAc + H;BO; 3444 228,8

Penambahan pereaksi NaOH

memperlihatkan pergeseran batokromik
sebesar 47 nm pada pita I dan 12 nm pada
pita II dengan intensitas naik. Pola
spektrum yang demikian memberikan
indikasi terbukanya cincin lakton yang

menunjukan senyawa hasil isolasi adalah
kumarin.

Penambahan pereaksi geser AICl; dan
AlICl; + HCI tidak memperlihatkan
pergeseran  batokromik. = Penambahan
pereaksi geser NaOAc memperlihatkan
pergeseran batokromik sebesar 47 nm pada
pita 1 dengan intensitas naik. Pola
spektrum demikian memberikan indikasi
adanya gugus hidroksil (-OH) pada posisi
7 yang bersifat asam. Penambahan pereaksi
geser NaOAc + H3BOs tidak
memperlihatkan pergeseran batokromik.

Spektrum IR senyawa hasil isolasi
memberikan beberapa serapan yaitu:
gugus fungsi -OH pada 3318 c¢cm, C-H
stretching pada 2926, C=O stretching pada
1698 cm?,C=C stretching pada 1602 cm7,
dan C-O stretching pada 1263 cm-.
Berdasarkan informasi yang diperoleh dari
spektrum UV, pereaksi geser dan spektrum
IR serta uji spesifik menggunakan reagen
NaOH 5% menunjukan bahwa senyawa
hasil isolasi berupa golongan kumarin yang
memiliki gugus ~-OH.

3.3 Uji aktifitas antioksidan

Uji aktifitas antioksidan terhadap ekstrak
heksana, ekstrak etil asetat, ekstrak metanol
dan senyawa hasil isolasi menggunakan
metode DPPH. Hasil dari pengujian
tersebut didapatkan persamaan regresi
yang dapat dilihat pada grafik berikut.

100

a0
: 60
40

20 kxtralk hel

0 oe— o ——o—o——0
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Gambar 1. Grafik persamaan regresi
pengukuran antioksidan dengan
metoda DPPH dari ekstrak heksana,
etil asetat dan metanol.
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Gambar 2. Grafik persamaan regresi
pengukuran antioksidan dengan
metoda DPPH dari senyawa hasil
isolasi.

Persamaan regresi dari garafik diatasdapat

diperoleh nilai ICsp dari masing-masing
ekstrak dan senyawa hasil isolasi. Nilai ICso
ekstrak metanol dan etil asetat tergolong
sedang untuk keaktifannya sebagai
antioksidan yaitu memiliki ICsp berturut -
turut sebesar 118,76 dan 175,68 mg/L.
Sedangkan untuk ekstrak heksana tidak
aktif sebagai antioksidan dengan ICso
sangat besar yaitu 6490,78 mg/L.

Untuk senyawa hasil isolasi juga berpotensi
sebagai antioksidan yang tergolong lemah
keaktifannya dengan ICsp sebesar 358,71

mg/L.

IV.  Kesimpulan

Dari penelitian ini dapat disimpulkan
bahwa senyawa hasil isolasi termasuk
kedalam golongan kumarin yang memiliki
gugus -OH dengan titik leleh 205°C -
207°C. Senyawa ini aktif lemah sebagai
antioksidan dengan nilai ICso didapatkan
sebesar 358,71 mg/L.

V. Ucapan terima kasih

Penulis mengucapkan terimakasih kepada
analis Laboratorium Kimia Organik Bahan
Alam yang telah banyak memfasilitasi
penulis selama penelitian.
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ISOLASI DAN KARAKTERISASI SENYAWA TRITERPENOID DARI
EKSTRAK KAYU SURIAN (Toona sinensis)
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Abstract

Isolation and characterization of triterpenoid compounds from the ethyl acetate extract wood surian
(Toona sinensis) has been performed. Extraction of wood samples for the work done by maceration
method using the solvent hexane, ethyl acetate and methanol. Compound in ethyl acetate extract was
separated using column chromatography and chromatotron in SGP (Step Gradients Polarity). Isolated
compounds in the form of white needle crystals with a melting point of 177-178 °C. Thin layer
chromatography test gives a single red staining after revealed the Liebermann-Burchard reagent (LB). UV
spectra data provide absorption at a wavelength of 203.00 nm showed no conjugated double bonds in the
compound. Infrared spectral data provide some absorption band is at wave number 3448.09 cm
indicates the presence of strain OH supported by the CO absorption at wave number 1057.44 cm”, at
2920.26 cm! known of the CH stretching, at 1647.77 cm, 1559.68 cm? and 1458.07 cm! discovery of a
strain of C = C accumulated. Uptake triterpenoid compounds are typical of geminal dimethyl peaks
shown in wave number 1376.05 cm. The test results showed that the antioxidant ethyl acetate and
methanol extracts of wood surian active as an antioxidant with ICsp values of each 34.02 mg/L and 31.59

mg/L.

Keywords : Toona sinensis, triterpenoid, antioxidant

Pendahuluan kumarin serta potensinya sebagai antikanker
masih belum diketahui oleh masyrakat banyak.
Tumbuhan famili Meliaceae mengandung Sehubungan dengan hal tersebut, maka dalam
minyak atsiri, arylpropanoid, acetogenin, kumarin, penelitian ini akan dilakukan isolasi senyawa
flavonoid, tanin, protoalkaloid, yang terkandung di dalam ekstrak kayu surian
bittertetranotriterpenoid, diterpenoid, serta pengujian bioaktifitas ekstrak kayu surian
triterpenoid dan saponin. Senyawa tersebut sebagai antioksidan.
berfungsi sebagai insektisida, antifeeding, insect-
repellent, antiinflamatory, antioksidan, sitotoksik I. Metodologi Penelitian
dan antitumor.[l! 2.1 Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi
Bahan-bahan kimia yang digunakan antara lain
Salah satu spesies dari famili meliaceae adalah heksana (CsHus), etil asetat (CsHsOz), metanol
Toona sinensis atau dikenal dengan nama surian. (CH;OH), silika gel 60 (0,063 - 0,200 mm), plat
Secara empiris hampir semua bagian pohon KLT (silica gel 60 F 254), pereaksi Meyer,
termasuk biji, kulit batang, kulit akar, tangkai, pereaksi Lieberman-Burchard, pereaksi
dan daun digunakan sebagai obat tradisional Sianidin, FeCl3 5%, dan DPPH (C1sH12N50).

maupun biopestisida di berbagai negara.?!

. . Peralatan yang digunakan adalah seperangkat
Kandungan dari kayu surian berupa senyawa alat distilasi, rotary evaporator (Heidolph
fenolik, flavonoid, steroid, triterpenoid, dan
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Laborota 4000), Melting Point (Stuart SMP10),
spektrofotometer ultraviolet visible (Shimadzu
PharmaSpec UV-1700), spektrofotometer
inframerah (Thermo Scientific Nicolet iS10),
kolom kromatografi, kromatotron, lampu UV (A
254 dan 365 nm), dan peralatan gelas yang
umum digunakan dalam laboratorium.

2.2 Prosedur penelitian

2.2.1 Persiapan Sampel

Sampel kayu surian sebanyak 2000 gram
diambil di daerah Jorong Kampung Dalam
Kanagarian Limbanang Kabupaten Limapuluh
Kota, Payakumbuh. Sampel dipotong - potong,
dikeringanginkan, digrinder sampai halus, dan
ditimbang, kemudian diuji profil fitokimia.[!

2.2.2. Ekstraksi

1050 gram serbuk halus kayu surian dimaserasi
dengan pelarut heksana selama 3-4 hari secara
berulang-ulang. Hasil maserasi kemudian
disaring dan dipekatkan in vacuo dengan rotary
evaporator sehingga diperoleh ekstrak pekat
heksana.

Selanjutnya, sampel dimaserasi dengan pelarut
etil asetat kemudian metanol dengan cara yang
sama dan diperoleh ekstrak pekat etil asetat dan
ekstrak pekat metanol.

2.2.3. Pemurnian

Sebelum diisolasi lebih lanjut, terhadap masing-
masing ekstrak dilakukan uji KLT dan uji
kandungan triterpenoid menggunakan reagen
Liebermann-Burchard (LB).

Ekstrak etil asetat digunakan untuk pemurnian
selanjutnya menggunakan kromatografi kolom
dan kromatotron dengan sistim SGP (Step
Gradient Polarity).[4

Ekstrak dicampur dengan silika gel (1:1) hingga
homogen kemudian dimasukkan ke dalam
kolom yang telah disiapkan. Selanjutnya dielusi
dengan pelarut berbeda kepolaran dimulai dari
pelarut heksana, heksana - etil asetat, etil asetat,
dan etil asetat - metanol.

Dari hasil kromatografi kolom dilakukan uji
KLT dan diperoleh 33 fraksi. Fraksi XIV yang

positif  triterpenoid  dikromatotron.  Hasil
kromatotron dilakukan uji KLT dan diperoleh 9
subfraksi. Subfraksi E dimurnikan lebih lanjut
dengan metode rekristalisasi menggunakan
pelarut etil asetat. Dari hasil pemurnian,
diperoleh  senyawa hasil isolasi yang
memberikan noda tunggal berwarna merah
pada Rf 0,22 setelah diuji KLT dan diungkap
dengan reagen Liebermann-Burchard (LB).

2.2.4. Uji kemurnian senyawa hasil isolasi

Terhadap senyawa hasil isolasi dilakukan
pengukuran titik leleh, kemudian dilakukan uji
KLT dengan berbagai variasi kepolaran eluen
dan diungkap dengan reagen Liebermann-
Burchard (LB).

2.2.5. Karakterisasi
Senyawa hasil isolasi dikarakterisasi
menggunakan spektroskopi UV dan IR.

2.2.6. Metode Uji Aktivitas Antioksidan

2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) ditimbang
sebanyak 3,94 mg, dilarutkan hingga 100 mL
dengan metanol. Larutan dipipet sebanyak 3
mlL, dimasukkan ke dalam vial dan
ditambahkan 1 mL metanol. Larutan didiamkan
selama 30 menit ditempat gelap, kemudian
diukur serapan menggunakan spektrofotometer
UV-Vis pada panjang gelombang 517 nm dan
digunakan sebagai absorban kontrol.

Masing-masing ekstrak heksana, ekstrak etil
asetat dan ekstrak metanol ditimbang 10 mg,
dilarutkan hingga 10 mL dengan metanol dan
diperoleh konsentrasi 1000 mg/L. Dengan cara
yang sama, serapan larutan diukur dan
digunakan sebagai absorban sampel.

Konsentrasi ekstrak etil asetat dan metanol
dibuat menjadi 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40
mg/L, dan 50 mg/L. Dengan cara yang sama,
serapan larutan diukur. Aktifitas antioksidan
ditentukan oleh besarnya hambatan radikal
bebas.

II. Hasil dan Pembahasan
3.1 Hasil uji fitokimia
Tabel 1. Hasil uji fitokimia kayu surian (Toona
sinensis)
[ No | Kandungan | Pereaksi | Hasil |
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Kimia

1. | Alkaloid Mayer -

2. | Flavonoid HCl/Mg +

3. | Fenolik FeCls +

4. | Triterpenoid Lieberman- +
Burchard

5. | Steroid Liebermann- +
Burchard

6. | Saponin Air/busa

7. | Kumarin NaOH 1% +

3.2 Analisis senyawa hasil isolasi

Senyawa hasil isolasi yang diperoleh berupa
kristal jarum berwarna putih yang memiliki titik
leleh 177-178 °C. Dari hasil uji KLT berbagai
variasi kepolaran eluen, senyawa tetap
memberikan noda tunggal berwarna merah
setelah diungkap dengan reagen Liebermann-
Burchard (LB).

Tabel 2. Hasil uji KLT senyawa hasil isolasi dengan
berbagai variasi kepolaran eluen

No. Eluen Rf
1. heksana : etil asetat (9 : 1) 0,02
2. heksana : etil asetat (8 : 2) 0,07
3. heksana : etil asetat (7 : 3) 0,22
4. heksana : etil asetat (6 : 4) 0,38
5. heksana : etil asetat (5 : 5) 0,58

Spektrum UV senyawa hasil isolasi memberikan
serapan maksimum pada panjang gelombang
203,00 nm yang menunjukkan tidak adanya
ikatan rangkap berkonjugasi pada senyawa.

Spektrum IR senyawa hasil isolasi memberikan
beberapa serapan yaitu: pada 3448,09 cm
adanya regangan OH yang didukung dengan
adanya serapan C-O alkoksi pada 1057,44 cm™.
C-H streching pada 2920,26 cm1. Regangan C=C
yang terakumulasi pada 1647,77 cm, 1559,68
cm? dan 1458,07 cm’. Serapan khas dari
senyawa triterpenoid yaitu puncak geminal
dimetil pada 1376,05 cm-.1%!

Berdasarkan informasi yang diperoleh dari
spektrum UV dan spektrum IR serta uji spesifik
menggunakan reagen Liebermann-Burchard
(LB) mendukung bahwa senyawa hasil isolasi
merupakan golongan triterpenoid.

3.3 Uji aktifitas antioksidan

Uji aktifitas antioksidan terhadap ekstrak
heksana, ekstrak etil asetat dan ekstrak metanol
menggunakan metode DPPH.

Tabel 3. Persen inhibisi ekstrak metanol, ekstrak etil
asetat dan ekstrak heksana konsentrasi 1000

mg/L

No. Larutan Inhibisi (%)
1. Ekstrak Metanol 79,59
2. Ekstrak Etil asetat 76,31
3. Ekstrak heksana 12,27

Data diatas menunjukkan bahwa ekstrak
heksana tidak memiliki aktifitas antioksidan
yang baik dibanding ekstrak etil asetat dan
ekstrak metanol.

Tabel 4. Persen inhibisi ekstrak etil asetat kayu surian
pada beberapa konsentrasi

No. K°3ffg‘;5"5i Inhibisi (%)
1 10 3,16
2. 20 25,64
3. 30 4824
4. 40 62,82
5. 50 74,12

Tabel 5. Persen inhibisi ekstrak metanol kayu surian
pada beberapa konsentrasi

No. K"(‘l‘ffg‘/‘{;”i Inhibisi (%)
1. 10 474

2. 20 34,02

3, 30 53,58

4 40 65,25

5. 50 77,89

Berdasarkan persen inhibisi yang diperoleh,
nilai ICso dari ekstrak etil asetat dan metanol
berturut-turut adalah 34,02 mg/L dan 31,64
mg/L. Hal ini menunjukkan bahwa ekstrak etil
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asetat dan ekstrak metanol dari kayu surian
aktif sebagai antioksidan.

ITII. Kesimpulan

Senyawa hasil isolasi dari ekstrak etil asetat
kayu surian (Toona sinensis) diperoleh berupa
kristal jarum berwarna putih yang memiliki titik
leleh 177-178 °C dan menunjukkan uji positif
triterpenoid dengan pereaksi Liebermann-
Burchard (LB). Data spektroskopi UV dan IR
mendukung bahwa senyawa hasil isolasi
merupakan golongan triterpenoid. Hasil uji
antioksidan menunjukkan bahwa ekstrak etil
asetat dan ekstrak metanol dari kayu surian
aktif sebagai antioksidan dengan nilai ICsg
masing - masing 34,02 mg/L dan 31,59 mg/L.

IV. Ucapan terima kasih

Penulis mengucapkan terimakasih kepada
analis Laboratorium Kimia Organik Bahan Alam
yang telah banyak memfasilitasi penulis selama
penelitian.
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Abstract

The treatments cases of tofu by using hazardous chemicals (Formaldehyde) still common
among in the public, it is necessary to tofu handling that is safe for the public. It has been
conducted research on the effects of some treatments on reducing levels of formaldehyde in 2
types of tofu, that tofu I and tofu II, which is determined by UV-Vis spectrophotometry at a
wavelength 412.78 nm and temperature at 40 °C. First, tofu soaked in formaldehyde solution
(300 mg / L) for 24 hours, then washed, soaked and boiled. The filtrate was reacted with Nash
reagent. Yellow color formed was measured at A 412.78 nm. The results showed that there is a
decrease of content formaldehyde in the sample has 18.39% tofu I and 22.63% for the tofu II
after washed, 25.91% and 25.51% after soaked, 63.21% and 72.02% after boiled. Furthermore,
tofu of the market that allegedly contain formaldehyde and then washed, soaked and boiled.
The results showed that there is a decrease in content formaldehyde in the sample tofu I and II
has 38.40% and 29.49% after washed, 52.17% and 53.22% after soaked, 87.32% and 85.42% after
boiled.

Keywords: Formaldehyde, Nash, Tofu, spectrophotometry

1. Pendahuluan

Tahu mempunyai mutu protein nabati
terbaik karena mempunyai komposisi asam
amino paling lengkap dan diyakini
memiliki daya cerna yang tinggi.
Masyarakat cenderung lebih memilih
mengkonsumsi  tahu sebagai  bahan
makanan pengganti protein hewani untuk
memenuhi kebutuhan gizi karena harganya
lebih terjangkau [1].

Kualitas pangan yang dikonsumsi harus
memenuhi beberapa kriteria diantaranya
adalah aman, bergizi, bermutu, dan dapat
terjangkau oleh daya beli masyarakat.
Aman yang dimaksud disini meliputi bebas
dari pencemaran biologis, mikrobiologis
dan kimia. Namun dengan seiringnya
waktu, nilai gizi dari beberapa pangan
dapat berkurang karena terjadinya reaksi
kimia didalam bahan pangan itu sendiri

yang diakibatkan oleh mikroba maupun
pengaruh  lingkungan  sekitar  [2].
Kerusakan dan kehilangan bahan pangan
dapat diatasi atau dikurangi dengan cara
pemberian bahan kimia atau bahan
tambahan makanan yang bertujuan untuk
mempertahankan nilai gizi, warna, cita
rasa, dan  memperpanjang  waktu
penyimpanan pangan [3].

Penggunaan formalin banyak digunakan
pada bahan pangan yang mudah
mengalami pembusukan karena aktivitas
mikroba, penambahan formalin dapat
mencegah pertumbuhan mikroba yang
menyebabkan pembusukan sehingga masa
penyimpanan produksi semakin lama [4].

Sampai saat ini, praktek penggunaan
formalin sebagai pengawet bahan makanan
masih sering dilakukan oleh produsen,
seperti terungkap dari hasil survei di
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beberapa daerah [5]. Dengan demikian,
bahan makanan berformalin menjadi
ancaman bagi kesehatan dan keselamatan
jiwa masyarakat, baik dalam jangka waktu
pendek maupun panjang [6]. Oleh karena
itu, perlu ada upaya yang harus dilakukan
untuk menjamin bahan makanan yang
akan dikonsumsi masyarakat bebas
formalin. Berdasarkan latar belakang dan
survey awal lapangan, maka perlu
dilakukan penelitian tentang pengaruh
beberapa perlakuan yaitu pencucian,
perendaman dan perebusan pada sampel
tahu terhadap pengurangan  kadar
formalin. Untuk hasil pengujian terlebih
dahulu dilakukan terhadap sampel yang
direndam dalam larutan formalin dan
setelah itu baru dianalisis dengan beberapa
perlakuan, dan untuk pengujian
selanjutnya dilakukan analisis terhadap
beberapa perlakuan pada sampel yang
dijual dipasaran. Analisis ini menggunakan
spektrofotometri sinar tampak [7].

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi

Bahan yang digunakan pada penelitian ini
yaitu Formalin 37 %, ammonium asetat
(NH4CoH30,) (Merck), asam asetat glacial
(CH3COOH), asetil aseton
(CHsCOCHCOCHs), akuadest, sampel
tahu.

Peralatan gelas yang digunakan vyaitu
erlenmeyer, gelas piala, gelas ukur, labu
ukur, kaca arloji, spatula, lumpang alu.
Sedangkan peralatan instrumen yang
digunakan yaitu spektrofotometer UV-Vis.

2.2. Prosedur penelitian

Persiapan sampel

Sampel berasal dari dua macam tahu yang
proses pembuatannya berbeda. Sampel
diberi kode sampel tahu I dan sampel tahu
II. Tahap selanjutnya masing - masing
sampel tahu I atau tahu II baik yang
sebelum direndam atau yang sudah
direndam  dalam  larutan  formalin
ditimbang sebanyak 10 gram dan ditambah
akuadest sebanyak 50 mL. Masing - masing
sampel dihaluskan dengan lumpang
kemudian disaring dengan kertas saring
kemudian filtrat yang telah disaring
dilakukan pemeriksaan dengan
penambahan reagent Nash.

Pembuatan reagen Nash

Sebanyak 2 mL asetil aseton, 3 mL asam
asetat dan 150 g ammonium asetat
dilarutkan = dengan  akuadest  dan
dicukupkan volumenya hingga 1 L.

Pengaruh Suhu Terhadap Penentuan
Panjang Gelombang dan Nilai Serapan
Maksimum

Dipipet sebanyak masing - masing 5 mL
larutan formalin 10 mg/L kedalam labu
ukur 25 mL. Ditambahkan 5 mL akuadest
dan 5mL pereaksi Nash. Masing - masing
campuran dipanaskan dengan penangas air
pada suhu 40 °C, 60 °C dan pada suhu
kamar selama 30 menit. Setelah dingin
ditepatkan  volumenya menggunakan
akuadest, dikocok hingga homogen.
Diamati  serapannya pada  panjang
gelombang 380 - 490 nm dengan alat
spektrofotometer UV-Vis hingga didapat
niai serapan maksimum untuk setiap suhu.

Pembuatan Kurva Kalibrasi

Masing - masing larutan formalin dengan
konsentrasi 0, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 mg/L.
Dipipet 5 mL kedalam masing - masing
labu 25 mL kemudian ditambahkan
akuadest 5 mL dan 5 mL pereaksi Nash lalu
dipanaskan dalam penangas air pada suhu
optimum selama 30 menit. Setelah dingin
ditepatkan ~ volumenya  menggunakan
akuadest, dikocok hingga homogen.

Serapannya diukur pada Amaks = 412,78

nm.

Gambar 1. Spektrum serapan maksimum
larutan formalin pada panjang
gelombang dan suhu optimum

Batas Deteksi dan Batas Kuantitasi
Setelah kurva kalibrasi diperoleh, konsen-
trasi terkecil yang masih dapat terdeteksi
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(LOD) dan terdeteksi secara kuantitatif
(LOQ) dihitung secara statistik melaui garis
linier dari kurva standar, setelah diperoleh
data simpangan baku respon analitik dari
blanko dan slope (b) pada persamaan garis
y =a+ bx.

Penentuan Persen Perolehan Kembali
Masing-masing sampel ditimbang
sebanyak 10 gram, dihancurkan dengan
lumpang kemudian ditambahkan formalin
kosentrasi 14 mg/L. sampel disaring
kedalam labu wukur 50 mL sambil
ditambahkan akuadest sebanyak 50 mL.
Larutan dipipet sebanyak 5 mL ke dalam
labu 25 mlL, ditambahkan 5 mL reagen
Nash dan 5 mL akuadest. Campuran
tersebut dpanaskan pada suhu 40 °C
selama 30 menit, didinginkan dan
ditepatkan volumenya dengan akuadest
kemudian diukur serapanya pada panjang
gelombang maksimum. Persen perolehan
kembali diperoleh dari perbandingan
konsentrasi sampel setelah adisi dengan
sejumlah konsentrasi standar dan sampel.

Cc1-C2

x 100 %4

% Recovery =

Keterangan :

C = Konsentrasi sampel setelah adisi

C = Konsentrasi sampel sebelum

adisi

G = Konsentrasi Standar yang
ditambahkan

III. Hasil dan Pembahasan
Panjang Gelombang dan Suhu untuk
Menghasilkan Absorban yang Maksimum

Larutan formalin yang diukur
menggunakan spektrofotometer UV-Vis
memberikan serapan optimum pada

panjang gelombang 412,87 nm dan suhu
optimum 40 °C dalam pelarut air dan
penambahan reagen Nash (Ammonium
asetat, Asam asetat glasial dan Asetil
aseton). Hasil spektrum serapan larutan
formalin lebih lengkap dapat dilihat pada
Gambar 1.

Dari hasil pengukuran didapatkan panjang
gelombang maksimum yaitu 412,87 nm dan
suhu optimum 40 °C dimana pada suhu
tersebut  dapat menghasilkan  nilai
absorbansi yang maksimum.

Linearitas dan Kurva Kalibrasi Standar
Larutan Formalin

Linieritas adalah suatu koefisien korelasi
antara konsentrasi larutan standar dengan
serapan yang dihasilkan yang merupakan
garis lurus. Uji linieritas dilakukan dengan
membuat kurva kalibrasi yang dapat
menghasilkan persamaan garis regresi serta
nilai koefisien determinasi yaitu untuk
mengetahui hubungan antara konsentrasi
larutan baku dengan nilai serapan yang
dihasilkan. Hal ini dapat dilihat pada
gambar 2.

absarbansi

01 ° as : 8
konsentrasi (mg/L)

Gambar 2. Kurva kalibrasi larutan formalin

berupa perbandingan antara
konsentrasi (mg/L) dengan nilai
absorbansi

Dari hasil pengujian didapatkan persamaan
regresi dari kurva kalibrasi yang diperoleh
adalah y = 0,242x - 0,006 dengan nilai R? =
0,999. Harga R? yang mendekati nilai 1
menyatakan hubungan yang linier antara

konsentrasi  dengan  serapan  yang
dihasilkan.
Penentuan LOD dan LOQ

Batas deteksi atau Limit of detection (LOD)
adalah jumlah terkecil analit dalam sampel
yang dapat dideteksi dan  masih
memberikan respon yang signifikan
dibandingakn dengan blanko. Sedangkan
batas kuantitasi atau Limit of quantitation
(LOQ) merupakan parameter pada analisis
renik dan diartikan sebagai kuantitas
terkecil analit dalam sampel yang masih
dapat memenuhi kriteria cermat dan
seksama. Berdasarkan perhitungan secara
statistik menggunakan persamaan garis
regresi  dari kurva kalibrasi, diperoleh
batas deteksi larutan formalin sebesar 0,077
mg/L dan batas kuantitasi larutan formalin
sebesar 0,257 mg/L.
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Penentuan kadar formalin pada sampel
tahu yang direndam dengan larutan
formalin

Dari hasil pengujian pada sampel tahu I
dan tahu 1II, didapatkan persentase
pengurangan formalin pada masing -
masing sampel. Dimana dapat dilihat pada
Gambar 3.

% perurunan
\

periakuan
Gambar 3. Grafik persentase
pengurangan formalin tahu I
dan tahu II yang direndam
formalin

Dari hasil analisa dapat dilihat bahwa
kadar formalin pada sampel tahu dapat
dikurangi dengan memberikan beberapa
perlakuan terlebih dahulu. Dari beberapa
perlakuan tersebut, perebusan dapat
menurunkan kadar formalin yang lebih
banyak yakni 63,21% untuk tahu I dan
72,02 % untuk tahu II.

Penentuan Kadar Formalin pada Sampel
Tahu yang Dijual Di Pasar Raya Padang
Dari hasil penelitian pada sampel tahu I
dan tahu II yang dijual di pasar raya
Padang, didapatkan persentase
pengurangan formalin dari masing -
masing sampel dengan beberapa perlakuan
dimana dapat dilihat pada Gambar 4.

;

periab aen

Gambar 4. Grafik persentase
pengurangan formalin tahu I
dan tahu II yang dijual di
pasar raya Padang

Dari hasil analisa dapat dilihat bahwa
perebusan memang merupakan cara
terbaik untuk menghilangkan kadar
formalin pada sampel tahu.

Hasil Pengukuran Perolehan Kembali (%0)
Penentuan perolehan kembali bertujuan
untuk mengetahui tingkat ketepatan suatu
metode yang dilakukan dengan cara
membandingkan ~ konsentrasi ~ sampel
setelah adisi dengan konsentrasi standar
dan sampel. Dari hasil pergujian
didapatkan perolehan kembali pada
sampel ikan yang ditambahkan formalin
dengan kosentrasi 14 pg/mL yaitu 105,67 %
untuk tahu I dan 102,89 % untuk tahu II.
Hasil uji perolehan kembali yang
memenuhi syarat adalah 99 % - 110 %.
Dengan demikian, dapat dikatakan bahwa
metode ini memiliki ketepatan yang cukup
baik.

IV. Kesimpulan

Dari penelitian yang telah dilakukan,
diperoleh hasil penurunan kadar formalin
dalam sampel tahu I sebanyak 18,39% dan
22,63% untuk tahu II setelah pencucian,
2591%dan 25,51% setelah perendaman,
63,21% dan 72,02% setelah perebusan. Hasil
penurunan kadar formalin dalam sampel
tahu I dan II dari pasar yang diduga
mengandung formalin sebanyak 38,40%
dan 29,49% setelah pencucian, 52,17% dan
53,22% setelah perendaman, 87,32% dan
85,42% setelah perebusan.

V. Ucapan terima kasih

Penulis mengucapkan terimakasih kepada
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ISOLASI TERPENOID FRAKSI AKTIF ANTIOKSIDAN DARI
DAUN ANDONG (Cordyline fruticosa [L.] A. Cheval)
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Abstract

The isolation of terpenoids from Andong leaf extracts has been done by maceration method
using n-hexane, etil acetate and methanol solvents. The antioxidant properties of extracts from
each solvent were measured by DPPH method. Antioxidant activity (ICso) of each extracts were:
134,09 mg/L; 86,378 mg/L and 86,815 mg/L for n-hexane, etil acetate and methanol
respectively. Etil actate extract had the highest antioxidant activity compared to others. The
extract of etil acetate was separated by colomn chromatography by using silica gel as stationary
phase and n-hexane, etil acetate and methanol as mobile phase. The chromatography process
was using Step Gradient Polarity (SGP) method. The result compunds were white solid form
which gave single stain for some eluens in Thin Layer Chromatography (TLC) and having
melting point at 124,7 to 125,9° C. The characterization of isolate compound was done by using
UV spectrophotometer, resulting that the absorbant of isolate compound was at 200 nm, while
Infra Red (IR) measurement resulting wave numbers 3415,82 cm, 1636,53 cm, 2917,18 cm-land
1375,16 cm™ each for OH, alkene, C-H stretching and CHj3 functional groups.

Keywords: Cordyline fruticosa [L.] A. Cheval, Andong leaf, terpenoids, antioxidant

I. Pendahuluan ekstrak daun andong (Cordyline fruticosa

[L.] A. Cheval) dan mengisolasi senyawa

Salah satu tanaman yang banyak metabolit sekundernya, serta di

digunakan sebagai obat tradisional adalah
tanaman andong (Cordyline fruticosa [L] A.
Cheval). Bagian tanaman andong yang
berkhasiat sebagai obat adalah bunga, akar
dan daun. Akar tanaman Andong
berkhasiat untuk mengobati air kemih
berdarah, wasir berdarah, nyeri lambung
dan ulu hati. Daun tanaman ini banyak
sekali digunakan sebagai obat sakit kepala,
diare, disentri, TBC paru, asma, sakit kulit,
inflamasi mata, sakit punggung, rematik
dan encok. 13

Metabolit sekunder seperti flavonoid dan
fenolik  memiliki  aktivitas  sebagai
antioksidan.*7 Sebelumnya telah dilakukan
uji pendahuluan yaitu wuji fitokimia
terhadap daun andong, dimana terdapat
fenolik, flavonoid, alkaloid, steroid,
kumarin, triterpenoid, dan kumarin.?
Berdasarkan pertimbangan tersebut, maka
dilakukan penelitian lebih lanjut dengan
mengidentifikasi aktivitas antioksidan dari

karakterisasi dengan menggunakan
spektrofotometer UV dan IR.

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan Kimia, peralatan, dan instrumentasi
Alat yang digunakan dalam penelitian ini
meliputi: spektrofotometer UV-Vis
(Shimadzu), seperangkat alat distilasi,
rotary evaporator, plat KLT (silica gel 60 F
254), kolom kromatografi, lampu UV A =
254 dan 365 nm, spektroskopi ultraviolet
UV-Vis Secomam S 1000 PC, spektroskopi
inframerah FTIR Perkin Elmer 1600 series.

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini
meliputi metanol (CH;OH) (Brataco), etil
asetat (C4HsO,) (Brataco), n-heksana
(CsHi4) (Brataco), silika gel 60 (0,063-0,200
mm,/ Merck), asam klorida (HCI) p.a.
(Merck), serbuk magnesium (Mg) (Merck),
besi (III) klorida (FeCls) (Merck), asam
sulfat (H2SOs) (Merck), akuades, asetat
anhidrida ((CH3CO).O) (Fisson), natrium
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hidroksida (NaOH) (Wako), kloroform
(CHCl3) (Merck), dan ammonia (NHs)
(Merck).

2.2. Prosedur penelitian

2.2.1. Uji profil fitokimia

Sampel uji yang digunakan yaitu daun
segar Cordyline fruticosa [L.] A. Cheval
Pengujian yang dilakukan diantaranya uji
kandungan fenolik dengan reagen besi (III)
klorida, uji flavonoid dengan Sianidin test,
uji saponin, uji triterpenoid dan steroid
dengan reagen Liebermann-Burchard, uji
alkaloid dengan pereaksi Meyer, dan uji
kumarin dengan natrium hidroksida.

2.2.2. Ekstraksi

Sebanyak 1050 gram sampel kering yang
telah dihaluskan, diekstrak menggunakan
metoda maserasi dengan pelarut n-heksan.
Proses maserasi dilakukan selama 3 hari
pada suhu ruang. Setelah itu hasil maserasi
disaring dan filtrat dipekatkan dengan
rotary  evaporator. Maserasi dilakukan
beberapa kali hingga pelarut tidak
berwarna lagi. Kemudian dilanjutkan
dengan pelarut etil asetat dan metanol
secara berurutan dengan perlakuan yang
sama. Hasil ekstraksi didapatkan ekstrak
pekat n-heksan, etil asetat dan metanol.

2.2.3. Kromatografi kolom

Sebanyak 10 g ekstrak etil asetat di
kromatografi kolom menggunakan eluen n-
heksan : etil asetat : metanol dengan
menggunakan sistem step gradien polarity
(SGP). Eluat yang keluar dari kolom
ditampung dengan vial, kemudian
dianalisis pola pemisahan nodanya dengan
plat kromatografi lapis tipis (KLT). Fraksi
yang memiliki pola noda dengan Rf yang
sama digabung sehingga didapatkan fraksi
yang lebih sederhana.

2.2.4. Karakterisasi senyawa hasil isolasi
Senyawa hasil isolasi dikarakterisasi secara
kimia dan spektroskopi. Karakterisasi
secara kimia dilakukan dengan
menggunakan pereaksi Liebermen-Burchard
dan beberapa pereaksi laiinnya serta uji
kemurnian senyawa menggunakan
beberapa jenis eluen. Karakterisasi secara
spektroskopi dengan menggunakan
spektoskopi UV dan IR.

2.2.5. Pengujian aktifitas antioksidan
Pengujian  antioksidan = menggunakan
metoda DPPH dikembangkan berdasarkan
literatur yang telah dimodifikasi.?

Larutan DPPH 0,1 mM dibuat dengan cara
melarutkan DPPH 2 mg dengan metanol
hingga volume 50 mL dalam labu ukur.
Sebanyak 10 mg masing- masing ekstrak
dilarutkan dengan metanol dalam labu
ukur 10 mlL, sehingga diperoleh
konsentrasi 1000 mg/L. Kemudian dibuat
larutan wuji dari larutan induk dengan
berbagai konsentrasi sehingga diperoleh
larutan ekstrak dengan konsentrasi 20 ; 50 ;
80 ; 110 dan 140 mg/L untuk ekstrak n-
heksan, etil asetat, dan  metanol.
Konsentrasi 3 ; 6 ; 12 ; 24 dan 48 mg/L
untuk senyawa hasil isolasi. Sebagai
larutan kontrol pada pengujian ini adalah 1
mL metanol ditambah 1 mL DPPH. Untuk
masing-masing  larutan uji = diambil
sebanyak 1 mL kemudian ditambahkan 1
mL DPPH dan didiamkan selama 30 menit,
campuran dihindarkan dari cahaya. Setelah
itu diukur absorbansi larutan campuran.
Pengukuran absorbansi dilakukan pada
panjang gelombang 517 nm.® Dari nilai
absorbansi kemudian ditentukan persen
inhibisi dan ICso.

ITI. Hasil dan Pembahasan

3.1. Profil fitokimia sampel

Pemeriksaan kandungan metabolit
sekunder dari daun Cordyline fruticosa [L.]
A. Cheval menunjukkan adanya beberapa
kandungan senyawa metabolit sekunder
yaitu flavonoid, fenolik, kumarin,
triterpenoid, steroid, dan alkaloid.

3.2. Ekstraksi

Proses ekstraksi dengan metoda maserasi
diperoleh ekstrak pekat n-heksan sebanyak
32,84 gram (rendemen 3,28%), ekstrak etil
asetat sebanyak 43,93 gram (rendemen
4,39%), dan ekstrak metanol sebanyak 52,46
gram (rendemen 5,25%).

3.3 Isolasi senyawa metabolit sekunder

Pada proses kromatografi kolom diperoleh
hasil  sebanyak 582 wvial. Setelah
dikelompokan berdasarkan pola noda yang
sama pada plat KLT didapatkan 26 fraksi
yang lebih sederhana yaitu dari fraksi A
sampai Z. Fraksi yang dipilih untuk
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dimurnikan lebih lanjut adalah fraksi E.
Fraksi E dipilih karena memiliki noda
tunggal yang terlihat pada uap L.
Kemudian terhadap fraksi E dilakukan uji
metabolit sekunder dan didapatkan hasil
bahwa fraksi E mengandung senyawa
terpenoid, dimana pada uji fitokimia
dengan pereaksi Liebermen-Burchard fraksi
E memberikan warna kemerahan yang
menandakan adanya senyawa terpenoid.
Senyawa hasil isolasi berupa padatan putih
dan memberikan noda tunggal pada plat
KLT dengan menggunakan beberapa eluen
n-heksan : etil asetat, dimana nilai RF-nya
0,35 untuk eluen n-heksan : etil asetat (9:1),
0,44 untuk eluen n-heksan : etil asetat (8:2),
0,56 untuk eluen n-heksan : etil asetat (7:3),
0,60 untuk eluen n-heksan : etil asetat (6:4),
dan 0,87 untuk eluen n-heksan : etil asetat
(3:7).

3.4 Karakterisasi dan analisis senyawa hasil
isolasi

Hasil karakterisasi secara kimia senyawa
hasil isolasi menunjukan bahwa senyawa
tersebut merupakan golongan senyawa
terpenoid, dimana memberikan noda
tunggal berwarna merah kecoklatan yang
diungkap dengan reagen Liebermann-
Burchard (LB).

1.000 T T T T

0.5a00

0.000 L
200.00 300.00 400.00
.

Gambear 1. Spektrum UV senyawa hasil isolasi

Berdasarkan hasil pengukuran spektrum
UV-Vis senyawa hasil isolasi dapat dilihat
pada Gambar 1 menunjukkan adanya
serapan pada daerah panjang gelombang
maksimum 200,80 nm adanya transisi dari

n ke m*. Hal ini mengindikasikan adanya
ikatan rangkap yang tidak berkonjugasi
yang terdapat pada senyawa hasil isolasi.
Spektrum ini semakin memperkuat hasil
karakterisasi secara kimia, bahwa senyawa
yang diisolasi merupakan senyawa
terpenoid.

Hasil pengukuran dengan
spektrofotometer IR didapatkan spektrum
seperti pada Gambar 2.

g A

R ’//;/
¢t u ,/"",'

- = ™ D ) = = =

Gambar 2. Spektrum IR senyawa hasil isolasi

Spektrum inframerah senyawa hasil isolasi
memberikan indikasi beberapa pita serapan
penting, yaitu pita serapan -OH bebas pada
vibrasi regangan didaerah 3415,82 cm,
pada bilangan gelombang 2917,18 cm™ dan
2849,50 cm? yang yang mengindikasikan
pita serapan C-H streching. Pada bilangan
gelombang 1375,16 cm™ mengindikasikan
pita serapan metil CH; dan pada bilangan
gelombang 1636,53 cm™ merupakan daerah
serapan C=C alkena.

3.5 Pengujian aktifitas antioksidan

Uji antioksidan dilakukan terhadap ekstrak
n-heksan, etil asetat, metanol serta senyawa
hasil isolasi. Hasil uji antioksidan tersebut
dapat dilihat pada Tabel 1. Suatu senyawa
atau ekstrak dapat bersifat antioksidan
dilihat dari nilai ICsp. Semakin rendah nilai
ICso suatu senyawa maka semakin aktif
senyawa tersebut sebagai antioksidan dan
sebaliknya, semakin besar nilai ICsy suatu
senyawa maka semakin berkurang sifat
antioksidan suatu senyawa bahkan dapat
dikatakan tidak aktif sebagai antioksidan.
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Tabel 1. Hasil uji antioksidan masing-masing
fraksi, senyawa hasil isolasi dan asam

askorbat
No Sampel Uji ICs0 (mg/L)
1 Ekstrak n-heksana 134,09
2 | Ekstrak etil asetat 86,378
3 | Ekstrak metanol 86,815
4 | Senyawa hasil isolasi 434,86
Menurut Jun etal 2003, aktivitas

antioksidan digolongkan sangat aktif jika
nilai ICsp kurang dari 50 mg/L,
digolongkan aktif bila nilai ICso 50-100
mg/L, digolongkan sedang bila nilai ICso
101- 250 mg/L, dan digolongkan lemah bila
nilai 1Csp 250-500 mg/L, serta digolongkan
tidak aktif bila nilai ICso lebih besar dari 500
mg/L. Sehubungan dengan hal ini, maka
ekstrak metanol dan etil asetat tergolong
aktif, untuk ekstrak n-heksan tergolong
sedang sebagai antioksidan, sedangkan
untuk senyawa hasil isolasi tergolong
lemah. Dimana ekstrak etil asetat memiliki
nilai ICsp paling rendah dibandingkan
ekstrak yang lainnya, ini menunjukkan
ekstrak etil asetat lebih aktif sebagai
antioksidan, = hal  ini diperkirakan
banyaknya senyawa fenolik yang terdapat
pada ekstrak etil asetat dibandingkan
ekstrak metanol dan n-heksan.

Berdasarkan hasil diatas bahwa ekstrak etil
asetat dan metanol memiliki potensi
sebagai antioksidan, sedangkan ekstrak n-
heksan dan senyawa hasil isolasi tidak
memiliki potensi sebagai antioksidan.

IV. Kesimpulan

Berdasarkan  penelitian  yang  telah
dilakukan dapat disimpulkan beberapa hal,
yaitu dari uji fitokimia diketahui bahwa
daun andong mengandung senyawa
metabolit sekunder, yaitu flavonoid,
fenolik, alkaloid, terpenoid, steroid, dan
kumarin. Ekstrak etil asetat dan ekstrak
metanol dari daun andong memiliki
potensi sebagai antioksidan, dengan
ekstrak etil asetat sebagai ekstrak paling
aktif dengan nilai ICs 86,378 mg/L.
Senyawa hasil isolasi dari ekstrak etil asetat
daun andong merupakan senyawa

golongan terpenoid dengan adanya ikatan
rangkap yang tidak berkonjugasi serta
memiliki gugus fungsi C=C alkena, C=0,
CH streching, dan CHs. Senyawa hasil
isolasi menunjukan sifat antioksidan yang
sangat lemah dengan ICs 434,86 mg/L

V. Ucapan terima kasih
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analis laboratorium Kimia Organik Bahan
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SINTESIS NANOKOMPOSIT ZnO/ZnFe;O4 DAN APLIKASINYA
UNTUK DEGRADASI ZAT WARNA DENGAN BANTUAN
CAHAYA MATAHARI

Aidil Ramadhani, Diana Vanda Wellia, dan Rahmayeni

Laboratorium Kimia Material Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas

*e-mail: rahmayenni83@yahoo.com
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Abstract

ZnO/ZnFe;O4 nanocomposite had been synthesized by sol-gel proccess for ZnFe;Os followed by
hydrothermal proccess for ZnO/ZnFe;O4. The obtained nanocomposites were characterized by the X-
ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX), and
Vibrating Sampler Magnetometer (VSM). XRD patterns of the hexagonal ZnO phase and cubic
ZnFe;O4 phase with the crystal size was found in the nanometer scale (29.3806 nm for ZnO and
80.6549 nm for ZnFe)O,) were identified. SEM images of ZnO/ZnFe;Os (1: 0.05) showed the
homogeneous spherical particles with particles size between 71-104 nm. The magnetic measurement
showed that nanocomposite was paramagnetic. The photocatalytic activities of nanocomposite
evaluated using methylene blue under solar light irradiation. The photocatalytic properties of

Zn0O/ZnFe;Oy (1:0.05) were higher than ZnO.

Keywords: nanocomposite, ZnO/ZnFe;O,, hydrothermal, photocatalyst, methylene blue

1. Pendahuluan

ZnO secara luas digunakan sebagai fotokatalis
karena memiliki aktivitas yang tinggi, biaya
murah, dan tidak berbahaya bagi lingkungan,
namun aktivitas dari ZnO terbatas pada sinar
dengan panjang gelombang berada di daerah
UV karena semikonduktor ZnO memiliki band
gap yang besar yaitu sekitar 3,37 eV dan hanya
bisa menyerap sinar UV dengan panjang
gelombang tertinggi sekitar 387 nm!. Beberapa
modifikasi telah dilakukan untuk
meningkatkan aktivitas fotokatalitik dari ZnO
dengan cara pembentukan komposit dengan
oksida-oksida logam, seperti ZnO/NiO?,
ZnO/AgCl/ Ag?, ZnO/Cux0*, dan ZnO/TiO2b.

Nanopartikel zink berbasis ferit (ZnFe;Os)
yang memiliki struktur spinel telah menarik
perhatian para peneliti, karena potensi
aplikasinya pada bidang fotokatalisis. Zink
ferit memiliki band gap yang sempit yaitu
sekitar 1,9 eV ¢, dapat aktif pada daerah sinar
tampak  dan  bersifat magnet yang
menguntungkan!. Meskipun material ini
dengan sifat unggul seperti membuka peluang
menjanjikan  untuk  aplikasi  oksidasi
fotokatalisis, mereka jarang digunakan sebagai
fotokatalis tunggal karena kurang bagus

dalam konversi fotoelektrik!. Degusty dkk
telah melakukan sintesis nanokomposit TiO»-
ZnFe;O4 dengan metode kopresipitasi yang
menghasilkan fotokatalis yang aktif pada sinar
matahari dan memiliki sifat magnet sehingga
dapat membantu proses pemisahan fotokatalis
tersebut dengan magnet’. Selain itu, sintesis
ZnO-NiFe;O4 dengan metode hidrolisis®, ZnO-
CoFeO, dengan metode hidrolisis?, ZnO-
CaFexOs dengan metode ball milling'® juga
telah dilakukan. Pembentukan komposit
magnetik pada ZnO, di samping aktivitas
fotokatalitik yang dihasilkan bagus, dengan
adanya tambahan sifat magnetik membuat
material tersebut dapat dipisahkan dari
larutan menggunakan medan magnet dari luar
dan digunakan kembali untuk proses
fotokatalitik selanjutnya.

Pada penelitian ini dilakukan sintesis
ZnO/ZnFexOy dan uji  fotokatalitiknya
dilakukan di bawah sinar matahari dalam
degradasi metilen biru dan rodamin-B.
Sebelumnya telah pernah dilakukan penelitian
tentang  sintesis ZnO/ZnFe;Oy  yang
diamobilisasi dengan grafen dengan metode
ultrasonik!, dan sintesis ZnO/ZnFe;O4
menggunakan metode kopresipitasil’, namun
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belum ada penelitian yang melakukan sintesis
ZnO/ ZnFe)O4 menggunakan metode
hidrotermal. Maka dari itu, dalam penelitian
ini nanokomposit ZnO/ZnFe;O; disintesis
dengan metode sol-gel untuk membentuk
ZnFe;O; dan metode hidrotermal untuk
menghasilkan nanokomposit tersebut karena
pengerjaannya sederhana dan diharapkan
dapat menghasilkan nanokomposit dengan
ukuran partikel yang lebih halus.

Nanokomposit yang dihasilkan dikarakterisasi
dengan XRD, SEM-EDX, dan VSM yang
tujuannya untuk mempelajari morfologi,
struktur, ukuran, dan sifat magnetik dari
nanokomposit tersebut. Nanokomposit yang
dihasilkan diuji aktivitas fotokatalitiknya
terhadap degradasi zat warna metilen biru
dengan bantuan sinar matahari.

2. Metodologi Penelitian
2.1. Bahan, Peralatan, dan Instrumentasi

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian
ini antara lain : Zn(NOs)2.4H>O (Merck), asam
sitrat (Merck), NaOH (Merck), aquades,
Fe(NO;);.9HO  (Merck), kertas saring,
aluminium foil, metilen biru, rodamin-B,
etanol p.a (Merck), dan kertas pH Universal.

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini
antara lain : Alat-alat gelas, magnetik stirer,
neraca analitik, oven, autoklaf, furnace,
spektrofotometer. Karakterisasi dari sampel
dilakukan dengan alat X-ray diffraction (XRD)
menggunakan  XPERT-PRO  Diffractometer
system, Scanning Electron Microscopy-Energy
Dispersive X-ray (SEM-EDX) menggunakan
Phenom-Pro X, dan Vibrating Sampler
Magnetometer (VSM) menggunakan .OXFORD
VSM 1.2H.

2.2. Prosedur Penelitian

2.2.1. Sintesis ZnFe;O; Dengan Metode Sol-
gel

Sintesis ZnFe;O, menggunakan metode sol-gel
dilakukan dengan cara sebagai berikut : 10
mmol Zn(NO3),4H,O dan 20 mmol
Fe(NO3)3.9H2O dicampurkan di dalam 40 mL
etanol p.a, lalu 30 mmol asam sitrat dilarutkan
di dalam 40 mL etanol p.a. Semua larutan
tersebut dicampurkan dengan perbandingan
mol Zn*2 : Fe*3 : asam sitrat adalah 1 : 2 : 3.
Campuran diaduk dengan kecepatan 500 rpm
selama 1 jam pada suhu 70 °C hingga
terbentuk gel basah. Gel yang terbentuk

dikeringkan di dalam oven pada suhu 120 °C
selama 24 jam untuk membentuk gel kering.
Gel kering tersebut digerus dengan mortar
hingga membentuk serbuk halus. Serbuk
ZnFe;O, yang dihasilkan dikalsinasi di dalam
furnace pada suhu 600 °C selama 2 jam, lalu
dikarakterisasi dengan alat XRD, SEM-EDX,
dan VSM.

2.2.2. Sintesis Nanokomposit ZnO/ZnFe;O,
(NK) Dengan Metode Hidrotermal

Sintesis nanokomposit NK menggunakan
metode hidrotermal dilakukan dengan cara
sebagai berikut : 20 mmol Zn(NOs)2.4H>O dan
nanopartikel ZnFe,O, dicampurkan ke dalam
40 mL aquades dengan variasi perbandingan
mol Zn*? : ZnFeO,. Larutan NaOH 2 M
ditambahkan ke dalam campuran untuk
mengatur pH campuran menjadi 12.
Campuran tersebut dimasukkan ke dalam
autoklaf dan dipanaskan selama 3 jam pada
suhu 180 °C. Serbuk NK yang dihasilkan
disaring dan dicuci dengan aquades hingga
pH netral, lalu dikeringkan di dalam oven
pada suhu 100 °C selama 2 jam. NK yang
dihasilkan dikarakterisasi dengan alat XRD,
SEM-EDX, dan VSM.

2.2.3. Uji Aktivitas Fotokatalisis

Uji aktivitas fotokatalitik material dilakukan
dengan cara sebagai berikut : 40 mg Kkatalis
didispersikan dalam 20 mL larutan metilen
biru 10 ppm. Sebelum penyinaran, suspensi
didiamkan dalam ruang gelap selama 30
menit. Kemudian penyinaran dilakukan
dengan cahaya matahari. Variasi lama waktu
penyinaran yaitu selama 0, 1, 2, dan 3 jam.
Volume larutan hasil degradasi dicukupkan
dengan penambahan aquades. Intensitas
cahaya matahari untuk uji aktivitas
fotokatalisis ini diukur menggunakan alat
Light Meter dengan intensitas sinar matahari di
sekitar 5120 - 6800 foot candle. Setelah itu, 5 mL
larutan sampel dianalisis dengan
spektrofotometer pada panjang gelombang 664
nm untuk mengetahui banyaknya metilen biru
yang terdegradasi.

3. Hasil Dan Pembahasan
3.1. Analisis XRD (X-ray Diffraction)

Analisis XRD dilakukan untuk mengetahui
struktur dan ukuran kristal material.

Pada pola XRD gambar 21 didapatkan
puncak-puncak 20 yang menunjukkan
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masing-masing bidang kristal dari beberapa
sampel yang telah disintesis seperti (a)
ZnFe;Oy, (b) ZnO dan (c) NK 1:0,05. Pada pola
(@) muncul puncak-puncak 26 pada 30°, 35,
430, 540, 57°, dan 62° dengan indeks miller
(220), (311), (400), (422), (511), dan (440) yang
menunjukkan bidang kristal kubus ZnFe,O,
sesuai dengan standar ICSD no.01-079-1150
dengan ukuran kristal 53,6857 nm. Sedangkan
pada pola (b) muncul puncak-puncak 20O
pada 32°, 340, 36°, 48°, 56°, 63°, 68°, dan 69°
dengan indeks miller (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (112), dan (201) vyang
menunjukkan bidang kristal heksagonal
wurtzite ZnO sesuai dengan standar ICSD
n0.01-080-0074 dengan ukuran kristal 32,3381
nm. Pada gambar (c) muncul puncak-puncak
20 pada 300, 35°, 43¢, 540, 57°, dan 62° yang
menunjukkan bidang kristal yang sama
dengan pola ZnFe;O; dengan ukuran kristal
80,6549 nm dan puncak 26 pada 32°, 34°, 36°,
480, 560, 630, 68°, dan 69° sesuai dengan bidang
kristal heksagonal wurtzite ZnO dengan
ukuran kristal 29,3806 nm. Adanya puncak
ZnFe;O, dalam komposit ZnO/ZnFe>O,
(1:0,05) pada suhu sintesis 180°C yang terlihat
pada gambar 3.1 (c) mengindikasikan bahwa
ZnFe;O, telah berhasil membentuk komposit
dengan ZnO dan tidak terbentuk fasa lain
(pengotor) pada komposit tersebut.

20 40 2 theta 60 80

Gambar 3.1. Pola XRD dari (a) ZnFe;Os, (b)
ZnO, dan (c) NK 1:0,05

3.2. Analisis VSM
Magnetometer)

(Vibrating Sampler

Sifat magnet suatu nanokomposit dapat
diketahui melalui analisis dengan peralatan
VSM. Gambar 3.2 merupakan hasil analisis
VSM dari NK 1:0,05 pada suhu sintesis 180°C.
Pada kurva tersebut dapat dilihat nilai
magnetisasi sebesar 0,32 emu/g yang dicapai
pada kuat medan 10000 Oe dan titik terendah
terdapat pada -0,34 emu/g pada kuat medan -

10000 Oe. Berdasarkan hasil analisis VSM ini
dapat diketahui bahwa NK memiliki sifat
paramagnetik. Namun, sifat magnet yang
dihasilkan sangat lemah (soft magnetic). Hal ini
disebabkan  karena  komposisi  partikel
magnetik ZnFe,O; yang terkandung didalam
NK sangat sedikit. Hasil ini juga dapat
diamati pada analisis XRD dimana intensitas
kristal ZnFe;O4 sangat kecil pada NK tersebut.
Dengan adanya sifat magnetik dari
nanokomposit tersebut, material ini dapat
didaur ulang atau digunakan kembali untuk
proses fotokatalitik selanjutnya dengan adanya
daya tarik oleh medan magnet dari luar.

|
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Gambar 3.2. Kurva histeresis dari NK (1:0,05)
pada suhu sintesis 180°C

3.3. Analisis SEM-EDX (Scanning Electron
Microscopy-Energy Dispersive X-Ray)

Morfologi permukaan dan komposisi unsur-
unsur dari nanokomposit NK 1:0,05 pada suhu
sintesis 180°C dianalisis dengan SEM dan EDX.

20000x |

1""
03

Gambar 3.3. Hasil analisis SEM terhadap
morfologi permukaan dari NK
(1:0,05) suhu sintesis 180°C
pada perbesaran 20.000x
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Pada gambar 3.3 dapat dilihat morfologi
permukaan NK (1:0,05) suhu sintesis 180°C
pada perbesaran 20.000x berbentuk butiran-
butiran halus dan bulat yang homogen.
Nanokomposit tersebut memiliki ukuran
partikel dengan kisaran antara 71 - 104 nm.
Ukuran partikel dari NK yang berada pada
daerah nanometer memberikan pengaruh
yang besar dalam mempercepat proses
fotokatalitik dari nanokomposit tersebut
terhadap degradasi zat warna karena luas
permukaannya yang besar. Namun, ukuran
partikel hasil analisis SEM ini lebih besar
dibandingkan dengan analisis XRD karena
adanya pembentukan kulit inti oleh ZnO
dengan ZnFe>Os4 yang menyebabkan ukuran
partikel lebih besar dibandingkan hasil analisis
XRD yang menampilkan ukuran kristal ZnO
dan ZnFe;O4 masing-masingnya.

Komposisi unsur-unsur yang terkandung di
dalam ZnO/ZnFe;Os dapat dilihat pada
gambar 3.4 yang merupakan spektrum EDX
dari NK 1:0,05 pada suhu sintesis 180°C dan
kandungan unsur-unsurnya dapat dilihat pada
tabel 3.1. Pada tabel dapat dilihat bahwa %
komposisi unsur-unsur yang terkandung di
dalam nanokomposit tersebut tidak terlalu
berbeda antara % dari alat EDX dengan %
secara perhitungan. Hal ini dapat terjadi
karena penyebaran ZnFe;O; yang cukup
merata pada NK 1:0,05 sehingga hasil analisis
oleh alat EDX mendekati komposisi unsur
secara perhitungan.

Gambar 3.4. Spektrum EDX dari NK 1:0,05

Tabel 3.1. Persen komposisi NK 1:0,05
berdasarkan analisis EDX dan perhitungan

Unsur % komposisi unsur
EDX Perhitungan
/n 79,96 77,57
Fe 2,22 2,34

| ] | 17,82 | 20,09

3.5. Uji Aktivitas Fotokatalitik

Nanokomposit fotokatalis yang terdispersi di
dalam larutan metilen biru saat terpapar sinar
matahari akan menyebabkan elektron dari pita
valensi tereksitasi ke pita konduksi dan
menghasilkan suatu hole pada pita valensi dari
nanokomposit tersebut. Elektron dan hole
tersebut berperan sangat penting dalam
pembentukan radikal OH- dalam larutan zat
warna tersebut. Radikal OH- ini yang akan
mendegradasi zat warna metilen biru dan
rodamin-B sehingga menghasilkan H>O + CO;
yang tidak berbahaya bagi lingkungan seperti
yang terlihat pada mekanisme reaksi di bawah
ini :

(ZnO/ZnFeO4) + hv >ZnFe Oy (h*) + ZnO (e7)

e+ 0Oy - Oy

Oy~ + H,O ->HO» + OH-
HO, + H,O - H,O, + OH-
HxO» - 20H-:

h* + OH- - OH-

20H- + zatwarna - H,O+ CO;

Proses  degradasi zat warna  oleh
nanokomposit ZnO/ZnFe;O; dengan adanya
paparan sinar matahari juga dapat dilihat
secara jelas pada gambar 3.5.

Gambar 3.5. Proses degradasi zat warna

Berdasarkan hasil uji degradasi metilen biru
selama 3 jam oleh NK 1:0,05 pada suhu sintesis
180°C didapatkan kurva yang menampilkan
perbedaan tingkat degradasi dari zat warna
metilen biru oleh NK dengan ZnO, ZnFe;Oy,
dan tanpa katalis. Hasil degradasi zat warna
tersebut menampilkan tingkat degradasi
tertinggi oleh NK 1:0,05 pada suhu sintesis
180°C, diikuti dengan ZnO, ZnFe;Os4 dan
tanpa katalis. Perbedaan tingkat degradasi
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metilen biru menggunakan ZnO yang
mendekati NK 1:0,05 terjadi karena metilen
biru sangat mudah terdegradasi oleh paparan
sinar matahari hingga mencapai 60 % selama 3
jam walaupun tanpa penggunaan katalis
seperti yang terlihat pada gambar 3.6.
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0 T T 1
0 1 2 3
Waktu (jam)

——4— Metilen Blue —— Tanpa Katalis (metilen biru)
—u—7n0 ——d—— ZnFe204

% Degradasi

Gambar 3.6. Kurva degradasi metilen biru
menggunakan NK 1:0,05 pada
suhu sintesis 180°C

Pada gambar 3.6 terlihat bahwa NK 1:0,05
pada suhu sintesis 180°C memiliki aktivitas
fotokatalitik yang tinggi terhadap degradasi
metilen biru yaitu sebesar 99,34% atau 36,41%
lebih tinggi dibandingkan dengan hasil
degradasi metilen biru tanpa katalis. Ukuran
partikel dari NK yang berada pada daerah
nanometer berdasarkan hasil analisis SEM
berpengaruh besar dalam mempercepat proses
fotokatalitik dari nanokomposit tersebut
terhadap degradasi zat warna.

4. Kesimpulan

Nanokomposit ZnO/ZnFe;O, dapat disintesis
menggunakan  metode  sol-gel  untuk
pembuatan ZnFe,O; dan diikuti dengan
metode  hidrotermal untuk pembuatan
ZnO/ZnFe;Os. Pola XRD menampilkan
puncak-puncak 20 yang spesifik terhadap
bidang kristal ZnO dan ZnFe;O,. Dari data
SEM partikel yang dihasilkan berbentuk bulat
dan homogen dengan ukuran partikel antara
71 - 104 nm. Partikel ZnFexOs dapat
meningkatkan aktivitas ZnO sehingga aktif
pada daerah sinar tampak dari matahari.
Nanokomposit ZnO/ZnFe>O4 (1:0,05) pada
suhu sintesis 180°C  memiliki aktivitas
fotokatalitik terhadap degradasi metilen biru
sebesar 99,34% atau 36,41% lebih tinggi

dibandingkan dengan hasil degradasi metilen
biru tanpa katalis selama 3 jam.
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ISOLASI DAN KARAKTERISASI SENYAWA KUMARIN DARI
EKSTRAK ETIL ASETAT DAUN TANAMAN MURBEI
(Morus alba L)
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Abstract

Secondary metabolites of coumarin compound has been isolated from Mulberry’s leaves (Morus
alba L). The powder of leaves was extracted by maceration method using hexane, ethyl acetate,
and methanol as solvent. The isolated compound has the shape of yellowish-white powder,
melts at 125-126°C and based on test on TLC given single spot that blue fluorescent under UV
light at A 365 nm. Based on the UV and IR spectrum of this compound, it showed absorption
chromophore of lactone ring and has a functional group = O-H at 3431.87 cm!, C-H stretching
at 2924.48 cm!, C=0 stretching at 1718.93 cm!, C=C stretching 1624.30 cm! and C-O stretching
at 1263.84 cm™. The toxicity test with the method of brine shrimps test showed that the fraction
of hexane, ethyl acetate and methanol has toxicity activity. Ethyl acetate extract has a high
toxicity with LCs0134.152 mg/L.

Keywords: Mulberry (Morus alba L), coumarin, toxicity activity

I. Pendahuluan

Tumbuhan merupakan penghasil puluhan
jenis senyawa organik yang digunakan
sebagai sumber penghasil senyawa-
senyawa berkhasiat. Penemuan senyawa-
senyawa aktif baru dari tumbuhan di
samping  merupakan  dasar  untuk
perkembangan ilmu kimia, juga telah
memacu berkembangnya disiplin ilmu
yang terkait, seperti: farmasi, biologi,
kedokteran, dan ilmu yang lainnya.l
Contoh senyawa organik yang berasal dari
tumbuhan  yaitu senyawa metabolit
sekunder. Salah satu nya adalah senyawa
kumarin yang sebagian besar mempunyai
kemampuan fisiologi yang menonjol
sehingga dalam kehidupan sehari-hari
banyak digunakan sebagai obat.?

Senyawa kumarin dan turunannya banyak
memiliki aktifitas biologis diantaranya
sebagai antikoagulan darah, anti biotik, dan
ada juga yang menunjukkan aktifitas
menghambat karsinogenik. Selain itu,
kumarin juga banyak digunakan sebagai

bahan dasar pembuatan parfum dan
sebagai bahan fluorisensi pada industri
tekstil dan kertas. Beberapa turunan dari
senyawa  kumarin telah dilaporkan
memiliki aktifitas sebagai anti aging,
antibakteri, dan sifat fotosensitif .3

Tanaman Murbei (Morus alba L) banyak
digunakan sebagai tanaman obat antara
lain yaitu mengobati kelelahan, anemia.
selain itu juga digunakan untuk mengobati
inkontinensia, pusing, sembelit pada pasien
lanjut wusia, pereda demam, penerang
penglihatan, penurun tekanan darah tinggi,
mengatasi diabetes mellitus,
memperbanyak air susu ibu, mengatasi
gangguan pencernaan, kolesterol tinggi,
sakit kulit, kaki gajah, sakit kepala, batuk,
demam, dan malaria.4

Taksonomi Tanaman Murbei®

Divisio :  Spermatophyta
Sub Divisio Angiospermae

Classis :  Dicotyledoneae
Ordo : Urticalis

Famili :  Moraceae
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Genus : Morus
Species :  Morus alba L

Gambar 1. Daun Murbei dan Buahnya

Ines Thabti, etall. (2012) melaporkan
adanya senyawa  cafeic  acid, 5-
caffeoylquinnic acid, dan 1-caffeoylquinnic
acid yang terkandung pada ekstrak daun
tanaman murbei.® Chuanguang QiN, et. all.
(2010) melaporkan adanya senyawa
cyanidin  3-O-rutinoside, cyanidin 3-O-
glucoside, pelargonidin  3-O-glucoside,
pelargonidin 3-O-rutinoside, cyanidin, and
pelargonidin yang terkandung pada
ekstrak buah tanaman  murbei” K.M
Meselhy, et.all. (2012) melaporkan adanya
senyawa 5, 5'-diprenyl-7, 3', 4'-trihydroxy
flavanone, 5-prenyl-3, 7, 3, 4-
tetrahydroxy flavanonol, dan Quercetrin
yang terkandung didalam ekstrak batang
tanaman Murbei (Morus alba L).8 Penelitian
sebelumnya juga telah melaporkan
beberapa senyawa kumarin yang terdapat
dalam tanaman Murbei. Seperti, 5,7-
dihydroxycoumarin 7-0O-p-D-
glucopyranoside dan  5,7-dihydroxy
coumarin 7-O-f-D-apiofuranosyl-(1-6)-O-f-
D-glucopyranosid.®

Brine Shrimps Lethality Bioassay merupakan
suatu metode pengujian senyawa secara
umum yang dapat mendeteksi beberapa
bioaktivitas dalam suatu ekstrak. Metode
ini pertama kali dilakukan oleh Meyer dkk
(1982).10 Bjoaktivitas yang dapat dideteksi
dari skrining awal dengan metode BSLT
diantaranya adalah antikanker, antitumor,
antimalaria, antimikroba,
immunosuppressive, antifeedant dan
pestisida.”

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi
Bahan-bahan yang digunakan untuk
isolasi adalah daun Murbei (Morus alba L),

pelarut teknis yang telah didistilasi yaitu n-
heksana (Merck), etil asetat (Merck) dan
metanol (Merck). Silika gel 60 Fass (Merck)
sebagai adsorben pada kromatografi
kolom, untuk analisa kromatografi lapis
tipis (KLT) digunakan plat jadi yaitu DC-
Alufolien Kieselgel 60 Fzs4 Merck (20x20
cm), kertas saring dan aluminium voil.
Bahanyang digunakan untuk uji fitokimia
yaitu pereaksi Liebermann-Burchad vyaitu
asam asetat anhidrat (Merck) dan asam
sulfat pekat (Merck) untuk identifikasi
triterpenoid dan steroid, Sianidin test yaitu
bubuk magnesium (Merck) dan asam
klorida pekat (Merck) untuk identifikasi
flavonoid, besi (III) klorida (Merck) untuk
identifikasi fenolik, natrium hidroksida
(Merck) untuk identifikasi kumarin dan
akuades (Merck). Bahan yang digunakan
untuk uji toksisitas dengan metode brine
shrimps adalah telur udang Artfemia salina,
air  laut,  metanol (merck) dan
dimetilsulfoksida (DMSO) (Merck).

Peralatan yang digunakan untuk proses
isolasi dan pemurnian senyawa metabolit
sekunder yaitu seperangkat alat distilasi,
alat rotary evaporator (Heidolph Laborota
4000), oven, kolom kromatografi, neraca
analitik, chamber, pipa kapiler, plat KLT,
dan Lampu UV (A 254 dan 356 nm) sebagai
pengungkap noda. Untuk mengukur titik
leleh digunakan Melting Point (Stuart
SMP10). Untuk proses karakterisasi dengan
spektrum ultraviolet digunakan
spektrofotometer ultraviolet visible
(Shimadzu PharmaSpec UV-1700) dan
spektrum IR dengan spektrofotometer
inframerah (Thermo Scientific Nicolet iS10).
Peralatan yang digunakan untuk metoda
“Brine Shrimps” seperti wadah pembiakan
larva, pipet mikro, dan vial.

2.2. Prosedur penelitian
Beberapa tahap yang dilakukan pada
penelitian ini antara lain:

1. Persiapan Sampel

Pengambilan  sampel daun  murbei
sebanyak 3 kg dilakukan di Kecamatan
Matur, Agam, Sumatera Barat pada bulan
Januari 2014. Sampel basah daun murbei
terlebih dahulu dikering anginkan yang
bertujuan untuk menghilangkan kadar air
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dalam sampel basah tersebut, sampel
kering yang didapat sebanyak 1,6 kg.

2. Ekstraksi dan Isolasi Senyawa

Metode ekstraksi yang digunakan adalah
metode maserasi. Pelarut yang digunakan
untuk maserasi adalah n-heksana, etil
asetat, dan metanol.

Ekstrak etil asetat dikromatografi kolom
dengan menggunakan pelarut n-heksana,
etil asetat dan metanol dengan sistem step
gradient polarity (SGP). Hasil kromatografi
kolom didapatkan sebanyak 679 vial.

Hasil kromatografi tersebut kemudian di
monitoring pada plat Kromatografi Lapis
Tipis (KLT) hingga didapatkan fraksi-fraksi
yang lebih kecil. Fraksi yang positif
mengandung kumarin dan memiliki pola
noda sederhana direkromatografi kolom
dengan fasa diam silica gel dan fasa gerak
perbandingan eluen (n-heksana dan etil
asetat). Hasil dari kromatografi kolom ini
dimonitor dengan uji KLT, hingga didapat
satu noda pada plat KLT .

3. Uji Kemurnian dan Karakterisasi
Senyawa

Senyawa hasil isolasi diuji secara kualitatif

ada tidaknya senyawa kumarin yaitu

dengan menggunakan pereaksi NaOH.

Selain itu juga dilakukan wuji titik leleh

senyawa hasil isolasi tersebut.

Karakterisasi senyawa murni hasil isolasi
dilakukan dengan alat spektroskopi UV
dan IR.

4 Uji Toksisitas Brine Shrimps Lethality
Bioassay

Uji toksisitas ini dilakukan terhadap
ekstrak n-heksana, etil asetat dan metanol.
Persiapan sampel dilakukan dengan
menimbang masing-masing ekstrak pekat
sebanyak 0,1 g, kemudian dilarutkan
dengan 100 mL metanol, sehingga
didapatkan konsentrasi sampel 1000 mg/L
yang dianggap sebagai larutan induk.

Variasi konsentrasi larutan sampel yang
digunakan adalah 50 mg/L, 75 mg/L, 100
mg/L, 125 mg/L, dan 150 mg/L dalam
masing-masing vial. Larutan sampel
tersebut kemudian diuapkan, ditambah 50

pL  larutan dimetil sulfoksida dan
dicukupkan 10 mL dengan air laut. Untuk
larutan kontrol hanya dimasukkan 50 pL
larutan dimetil sulfoksida dan air laut.
Setelah itu, ke dalam masing-masing vial
dimasukkan 10 ekor larva udang.
Terhitung sejak larva udang dimasukkan
ke masing-masing vial, diamati Jumlah
larva udang yang mati selama 24 jam dan
ditentukan nilai LCso

ITI. Hasil dan Pembahasan

3.1. Haisl Uji Fitokimia

Uji pendahuluan yang dilakukan adalah
penentuan kandungan metabolit sekunder
atau uji profil fitokimia terhadap daun
murbei. Hasil uji kandungan metabolit
sekunder terhadap daun murbei dapat
dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Hasil uji kandungan metabolit sekunde
terhadap daun murbei

No Kanc.iur.lgan Pereaksi Ha.s.il
Kimia Uji

1 Alkaloid Meyer -

2 Fenolik FeCl3 +
Sianidin Test

3 Flavonoid (HCl/bubuk +

Mg)

4 Kumarin NaOH 1% +
. . Liebermann-

5 | Triterpenoid Burchard +
. Liebermann-

6 Steroid Burchard +

7 Saponin H20 -

Keterangan : (+) = Ada

(-) =Tidak ada

Uji kandungan metabolit sekunder dari
daun murbei menunjukkan adanya
senyawa fenolik, flavonoid, kumarin,
triterpenoid, dan steroid.

3.2. Hasil Isolasi Senyawa Metabolit
Sekunder

Hasil maserasi dan pemekatan dari daun

murbei  didapatkan  ekstrak  heksan

sebanyak 34,927 g, ekstrak etil asetat

sebanyak 36,399 g dan ekstrak metanol

sebanyak 5,096 g.

Ekstrak etil asetat kemudian
dikromatografi ~ kolom  menggunakan
sistem SGP. Hasil kromatografi didapatkan
sebanyak 679  wvial. Hasil tersebt

79



Jurnal Kimia Unand (ISSN No. 2303-3401), Volume 4 Nomor 1, Maret 2015

dimonitoring pada plat KLT sehingga
didapatkan fraksi yang lebih sedikit yaitu
sebanyak 28 fraksi. Dari 28 fraksi yang
didapatkan, fraksi O (vial 300-316) diambil
untuk dilakukan rekromatografi kolom
menggunakan silika gel sebagai fasa diam
dan dilakukan pengelusian dengan sistem
pelarut kepolaran bertingkat atau SGP
dimulai dari pelarut n-heksana hingga etil
asetat. Hasil rekromatografi didapatkan
sebanyak 163 vial. Hasil tersebut
dimonitoring pada plat KLT sehingga
didapatkan 9 fraksi yang lebih sederhana
lagi.

Dari hasil dengan monitoring
menggunakan plat KLT, terlihat noda
tunggal dengan sedikit pengotor pada
fraksi 0O.6. Fraksi ini diambil karena
terdapat noda yang berfluorisensi biru
terang dibawah lampu UV 365 nm. Pada
dasarnya, senyawa-senyawa  kumarin
memiliki ciri khas berfluorisensi biru
dibawah lampu UV 365 nm. Selanjutnya
padatan yang di dapat di cuci dengan
pelarut  n-heksana  dan  dilakukan
monitoring kembali menggunakan lampu
UV 365 nm. Senyawa yang didapat
berbentuk  padatan  berwarna  putih
kekuningan.

Senyawa hasil isolasi tersebut kemudian di
cek kemurniannya dengan menggunakan
plat KLT dengan menggunakan berbagai
perbandingan pelarut. Noda diungkap
menggunakan lampu UV 365 nm. Dari
hasil uji kemurnian terlihat bahwa senyawa
hasil isolasi yang dielusi dengan berbagai
perbangingan eluen menunjukkan noda
tunggal. Hal ini mengindikasikan bahwa
senyawa hasil isolasi tersebut telah murni.

3.3. Karakterisasi Senyawa Hasil Isolasi
Hasil Uji titik leleh senyawa hasil isolasi
adalah didapatkan titik leleh nya yaitu 125-
126°C. senyawa hasil isolasi dikarakerisasi
menggunakan spektrometer  Ultraviolet
(UV-1700 series). Spektrum UV dapat
terlihat pada Gambar 1.

Gambar 1. Spektrum UV senyawa hasil isolasi
Spektrum UV-Vis di atas menunjukkan

serapan maksimum senyawa hasil isolasi
pada panjang gelombang 204,60; 294,60 dan

1.800 T T T T

0.7a0

0.000
200.00 300.00 400.00
344,20 nm. Adanya serapan pada panjang
gelombang 204,60 dan 294,60 nm
mengindikasikan adanya Transisi m — o*
diperkirakan merupakan transisi yang
terjadi pada ikatan rangkap dalam struktur
kumarin,. Sedangkan serapan pada panjang
gelombang 344,20 nm megindikasikan
adanya transisi n — n* yang merupakan
transisi gugus karbonil pada struktur
kumarin. Berdasarkan jenis transisi yang
ada dapat menguatkan hasil karakterisasi
senyawa yang di isolasi secara kimia,
dimana senyawa yang berhasil diisolasi
merupakan golongan kumarin karena
cincin piron pada senyawa kumarin
memiliki serapan pada panjang gelombang

> 300 nm.™?

Karakterisasi senyawa hasil isolasi dengan
spektroskopi IR memperlihatkan beberapa
serapan penting pada pada bilangan
gelombang 3431,98 cm™ menunjukkan pita
serapan melebar yang mengindikasikan
adanya gugus O-H, pita serapan pada
bilangan gelombang 2924,48 cm' dan
2852,94 cm! adanya pita serapan vibrasi C-
H alifatis, 1718,93 cm™ menunjukan adanya
gugus karbonil, pita serapan pada bilangan
gelombang 1624,30 cm™ mengindikasikan
adanya gugus C=C, pita serapan pada
1263,84 cm? mengindikasikan adanya
gugus C-O, pita serapan pada 1099,72 cm-!
mengidikasikan adanya gugus C(O)-O.
Berdasarkan analisis spektrum IR tersebut
menegaskan bahwa senyawa hasill isolasi
memiliki gugus fungsi seperti gugus C=0,
ikatan rangkap C=C, gugus C(O)-O yang
merupakan ciri khas dari senyawa
kumarin.’® Hasil karakterisasi dengan
spektroskopi IR dapat dilihat pada Gambar
2.
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Gambar 2. Spektrum Hisényawa hasil isolasi

3.4. Uji Toksisitas (Brine Shrimp Test)

Uji toksisitas dilakukan terhadap ekstrak n-
heksana, etil asetat dan metanol hasil
maserasi dari sampel. Uji ini dilakukan
untuk mengetahui aktifitas toksisitas
masing-masing ekstrak. Dari data maka
didapatkan nilai LCsp masing-masing
fraksi. Nilai LCso dapat dilihat pada tabel 2.

Tabel 2. Hasil LCsy ekstrak n-heksana, etil asetat
dan metanol

No.  Ekstraksi Regresi (;g/si)
1 hekns—ana Y- 11,,(?59939X ' 296,619
2 Etilasetat ' 2’0637359 X+ 13415
3 metanol Y 3{';3;1616% T 201,650

Dari hasil perhitungan LCso dar iekstrak n-
heksana, etil asetat dan metanol
disimpulkan semua ekstrak memiliki
aktifitas toksisitas yang tinggi karena
memiliki LCsp <1000mg/L, dapat dikatakan
aktif  apabila  harga  LCsp< 1000
mg/L.Ekstrak n-heksana memiliki nilai
LCso yang paling besar jika dibangdingkan
dengan ekstrak yang lain, maka dapat
disimpulkan ekstrak n-heksana memiliki
daya toksisitas yang paling rendah. Ekstrak
etil asetat memiliki daya toksisitas paling
tinggi. Hal ini menandakan bahwa pelarut
etil asetat mampu mengekstrak kandungan
metabolit sekunder pada daun tanaman
murbei yang memiliki daya toksisitas yang
tinggi.1415
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ISOLASI DAN KARAKTERISASI SENYAWA TRITERPENOID
DARI EKSTRAK ETIL ASETAT SAMBILOTO
(Andrographis paniculata (Burm.f.) NEES)

Adrian Saputra, Suryati, dan Adlis Santoni
Laboratorium Kimia Bahan Alam, Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas

e-mail: suryati_chemua@yahoo.com
Jurusan Kimia FMIPA Unand, Kampus Limau Manis, 25163

Abstract

Isolation triterpenoid compounds from plants Bitter (Andrographis paniculata (Burm.f.) Nees) has
been performed. Bitter powder extracted by maceration method using solvents ethyl acetate.
Ethyl acetate extract column chromatography using silica gel as the stationary phase and hexane :
ethyl acetate as the mobile phase in the SGP (Step Gradients Polarity). Isolated compounds in the
form of white crystals having a melting point of 130-1310C and provide a single stain in thin
layer chromatography elution. Based on the test Lieberman-Burchard reagent showed reddish
stain so isolated compounds are triterpenoid compounds. Anti-bacterial test results show that
crude ethyl acetate and compounds active against the tested bacteria Staphyloccocus aureus and
Escherichia coli.

Keywords: Sambiloto, triterpenoid, Antibacterial

I. Pendahuluan
Sambiloto mengandung senyawa

Indonesia memiliki Keanekaragaman diterpenoids, andrografolid, flavonoid dan

tumbuhan yang di manfaatkan antara lain
sebagai obat tradisional. Penggunaan
tanaman obat didasarkan senyawa aktif
yang ada pada tubuhan tersebut.
Tumbuhan sambiloto (  Andrographis
paniculata (Burm.f.) NEES ) telah lama
digunakan sebagai ramuan  obat
tradisional, tumbuhan ini tumbuh didaerah
India, Cina, Indonesia dan seluruh Asia
Tenggara. Nama daerah untuk sambiloto
adalah pepaitan (Madura), ampadu tanah
(Sumbar) dan ki oray
(Sunda),Kalmegh(India) [1.

Beberapa penelitian sebelumnya telah
melaporkan tentang uji pendahuluan dari
tumbuhan sambiloto menunjukkan hasil
yang positif alkaloid, fenolik, saponin,
flavanoid, terpenoid, steroid dan tanin .
Selain itu, sambiloto juga memiliki khasiat
antidiabetes 2], antikanker [34], antimalaria,
antibakteri 31, Antilnflamasilél.

polifenolsebagai komponen bioaktif utama.
Andrografolid merupakan kristal tidak
berwarna larut dalam metanoll”], etanol,
aseton, piridine, etil asetat, kloroform dan
asam asetat, namun sedikit larut dalam air
dan tidak larut dalam dietil eter (Qiang,
2007).Uji kualitatif andrografolid dalam
ekstrak dilakukan dengan jalan melarutkan
andrografolid ataupun ekstrak dalam etil
asetat Bl Hal ini dilakukan karena etil
asetat mampu melarutkan andrografolid,
namun tidak melarutkan klorofil yang
masih tersisa dalam ekstrak, sehingga
dapat meminimalisir kemungkinan
terganggunya pengamatan karena adanya
Klorofil 1.

Berdasarkan hal ini maka perlu penelitian
lebih lanjut untuk mengisolasi senyawa
metabolit sekunder yang terdapat pada
ekstrak Etil asetat tumbuhan sambiloto dan
menguji bioaktivitasnya.Ekstrak etil asetat
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yang didapatkan diuji aktifitas antibakteri
berdasarkan kegunaan dari sambiloto (
Andrographis paniculata (Burm.f.) NEES )
yang dapat mencegah infeksi kulit. Bakteri
yang digunakan adalah  Staphylococcus
aureus sebagai bakteri gram positif dan
Escherichia coli sebagai bakteri gram negatif
karena microorganisme ini yang
menyebabkan penyakit tersebut. Sebagai
pembanding (kontrol positif) digunakan
Amoxicillin karena pengaruhnya terhadap
daerah zona bening yang luas untuk anti
bakteri.

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi
Bahan - bahan yang digunakan adalah
tumbuhan sambiloto kering(akar,batang
dan daun) sebagai sampel. Pelarut metanol
(CHsOH), etilasetat (CsHsO2), heksan
(CeHu4), klorofom5% (CHCls), asam klorida
pekat (HCI),logam magnesium (Mg), besi
(IlI) klorida(FeCls)anhidrida asetat, asam
sulfat pekat(H2504), pereaksi Mayer,
akuades, dan silika gel 60 (0,0630,200mm)
keluaran Merck. Natrium agar (Merck),
bakteri gram negatif Eschericia coli dan
bakteri gram positif Staphylococcus aureus
untuk uji antibakteri.

Peralatan =~ yang  digunakan  yaitu
seperangkat  alat  destilasi,  rotary
evaporator (Heidolph Laborota 4000),
spektrofotometer UV-Vis (type UV-160
A;Shimadzu) dan FTIR (Thermo Scientific
Nicolet iS10), melting point apparatus
(electrothermal MEL-TEMP), plat KLT
(Kromatografi Lapis Tipis), pipa kapiler,
lampu UV ( A = 254 dan 356 nm), kolom
kromatografi (50 cm x 3,5 cm i.d), neraca
analitik (KERN), Kertas saring, aluminium
foil, oven, autoclave, cawan petri, stirer,
lampu spritus, dan peralatan gelas yang
umum di gunakan dalam laboratorium.

2.2. Prosedur penelitian

2.2.1. Ekstraksi dari Tumbuhan Sambiloto
Ekstraksi senyawa dilakukan dengan
metoda maserasi (perendaman). Sampel
sebanyak = 7,8 Kg yang telah dihaluskan
dimasukkan ke dalam 7 botol coklat
ukuran 2,5 L. Ke dalam masing-masing
botol dimasukkan Etil asetat sampai semua
sampel terendam sempurna. Volume

pelarut yang digunakan untuk satu kali
perendaman adalah 5 L. Sampel direndam
selama 7 hari pada suhu kamar dan
sesekali rendaman dikocok. Hasil ekstrak
dipekatkan dengan rotary evaporator pada
suhu 40°C dan ampas direndam kembali.
Perlakuan ini dilakukan sampai 5 kali
sehingga  didapatkan ekstrak  pekat
Etilasetat sebanyak 37,08 gram.

2.2.2. Kromatografi (Kromatografi Lapis
Tipis dan Kromatografi Kolom)

Ekstrak pekat Etil asetat dari sambiloto
dilakukan uji KLT untuk mengetahui pola
pemisahan melalui pola noda yang
terbentuk dan perbandingan eluen yang
cocok pada pemisahan dengan
kromatografi kolom.

Paking kolom dibuat dengan
mensuspensikan silika gel dengan heksana,
kemudian bubur silika ini dimasukkan
kedalam kolom kromatografi yang bagian
dasarnya telah dilapisi kapas. Kemudian
heksana. Sampel ditimbang sebanyak 10
gram kemudian dipreadsorbsi terlebih
dahulu dengan mencampurkan sampel
dengan silika gel 1:1 kemudian aduk
hingga homogen dan setelah itu
dimasukkan kedalam kolom yang telah
disiapkan.

Berdasarkan uji kromatografi lapisan tipis
terhadap ekstrak Etil asetat, elusi pada
kromatografi kolom dilakukan dengan SGP
(Step Gradien Polarity) menggunakan eluen
heksana 100 %, heksana : etil asetat (9.5:0.5),
heksana : etil asetat (9:1), heksana : etil
asetat (8.5:1.5) dan heksana : etil asetat (8:2).
Hasil elusi (eluat) yang turun ditampung
dan dianalisa pola pemisahannya dengan
KLT. Noda diamati dibawah lampu UV
pada panjang gelombang 254 nm dan 365
nm. Eluat dengan pola noda sama
digabung, sehingga didapatkan beberapa
fraksi .

2.2.3 Rekristalisasi

Fraksi yang mempunyai pola noda yang
sederhana dilakukan pemurnian lebih
lanjut dengan menggunakan pelarut
campuran Heksana dengan Etil asetat.
Endapan dan larutan dipisahkan dan
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proses ini dilakukan berulang sampai
didapatkan kristal murni

2.2.4 Karakterisasi senyawa hasil isolasi
Kristal yang didapatkan diuji dengan KLT
untuk mengetahui jenis golongan senyawa
yang didapatkan. Kristal senyawa hasil
isolasi dilarutkan dengan eluen heksan :
etilasetat kemudian ditotolkan pada plat
KLT,dielusi dengan beberapa
perbandingan eluen dan dilihat dibawah
lampu UV(365). Kristal senyawa hasil
isolasi dimasukan kedalam kapiler dan
diamati suhu mulai meleleh hingga
meleleh keseluruhannya melalui alat uji
titik leleh .Karakterisasi struktur senyawa
hasil isolasi dilakukan melalui analisa data
spektrum UV-Vis dan IR.

225 Uji Antibakteri Ekstrak Etil Asetat
Tumbuhan Sambiloto

Ekstrak Etil Asetat dilakukan  uji
bioaktivitas antibakteri dengan metoda
difusi. Tahap pengujian uji antibakteri
adalah Pembuatan medium Nutrien Agar
(NA). NA sebanyak 1 gram dilarutkan
dalam 50 mL akuades, kemudian
diautoclave.

Medium NA yang telah diautoclave
dituangkan ke dalam cawan petri steril dan
dibiarkan sampai padat. Media nutrient
agar yang telah padat diolesi suspensi
bakteri uji yaitu bakteri Escherichia coli dan
Staphylococcus aureus. Kertas saring cakram
(diameter 5 mm) yang telah steril direndam
ke dalam ekstrak etil asetat dengan
beberapa  konsentrasi  tertentu  dan
diletakkan ke dalam petridish tersebut.
Dibuat larutan ekstrak Etilasetat dengan
konsentrasi 20 ; 40 ; 60 ; 80 ; 1000 pg/mL.
Pelarut Etil asetat digunakan sebagai
kontrol negatif dan antibiotik Amoxicillin
kontrol positif. Uji aktivitas ditentukan
setelah 24 jam inkubasi pada 37°C.

III. Hasil dan Pembahasan

3.1. Analisis senyawa hasil karakterisi

Hasil kromatografi kolom fraksi etil asetat,
didapatkan fraksi fraksi H (111-120) dan ]
(140-156) karena memiliki endapan putih.
Fraksi H dan J di KLT kembali untuk
menentukan fraksi mana yang akan
dilakukan pemurnian lebih lanjut.Fraksi H

memberikan dua pola noda, pola nodanya
memiliki nilai Rf yang berdekatan
dibandingkan fraksi ]J. Fraksi J jarak antar
noda terpisah cukup jauh sehingga fraksi J
yang dipilih untuk pemurnian lebih lanjut
dan selanjutya dimurnikan dengan cara
pencucian berulang.

Pemurnian fraksi ] dilakukan dengan cara
menambahkan campuran heksana dan Etil
asetat. Hasil pemurnian diperoleh senyawa
hasil isolasi berupa kristal putih. Hasil
isolasi dianalisis dengan menggunakan uji
fitokimia, spektroskopi UV dan IR.

Uji fitokimia dengan menggunakan
pereaksi

Lieberman  Burchard ~memberikan noda
tunggal bewarna merah ke-unguan pada
plat KLT. Hasil elusi berbagai eluen
didapatkan nilai Rf yaitu, 0,39 untuk n-
heksan : etil asetat (9,5:0,5), 0,62 untuk n-
heksan : etil asetat (9:1) dan 0,83 untuk n-
heksan : etil asetat (8:2). Hal ini
menunjukkan bahwa senyawa murni hasil
isolasi merupakan golongan senyawa
triterpenoid.

Hasil pengukuran spektrum UV (lihat
Gambar 1)

Gambar 1. Spektrum UV senyawa hasil
isolasi

Spektrum UV vyang dihasilkan oleh
senyawa ini dengan menggunakan pelarut
metanol memberikan serapan maksimum
pada panjang gelombang 202,20 nm yang
dapat dilihat pada gambar. Hal ini
menunjukkan terjadinya transisi elektron
dari m ke " yang mengindikasikan adanya
ikatan rangkap tak berkonjugasi.

Dari hasil pengujian titik leleh didapatkan
titik leleh dari kristal adalah 130 - 131°C.
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Berdasarkan rentang nilai titik leleh < 2
maka dapat diindikasikan senyawa hasil
isolasi telah murni.

Hasil pengukuran Spektroskopi Inframerah
(lihat gambar 2)

T Peoogwe p— Y

Gambar 2 Spektrum inframerah senyawa
hasil isolasi.

Spektrum inframerah senyawa hasil isolasi
memberikan indikasi beberapa pita serapan
penting, yaitu pita serapan O-H pada
bilangan gelombang 3448,03 cm, serapan
O-H ini didukung dengan adanya serapan
C-O stretching pada bilangan gelombang
1048,02 cml. Pada daerah 1701,40 cm!
menandakan  adanya gugus C=0O,
sedangkan C-H stretching terlihat pada
daerah 2916,69 cm dan pita serapan C-H
bending pada bilangan gelombang 1464,66
cml

Pada bilangan gelombang 1382,87 cm
merupakan daerah khusus serapan
senyawa triterpenoid, yaitu geminal
dimetil. Geminal dimetil merupakan
serapan ~ khas  senyawa  golongan
triterpenoid  yang  ditunjukkan pada
bilangan gelombang 1390 cm! sampai 1370
cm-1 [10],

3.2. Uji Aktivitas Antibakteri

Uji  antibakteri dilakukan terhadap
Staphylococcus aureus dari jenis bakteri gram
positif dan Escherichia coli dari jenis bakteri
gram negatif dengan metoda cakram.

Hasil pengamatan terhadap media tumbuh
bakteri menunjukkan adanya daerah
bening disekeliling paper disc yang
menandakan tidak adanya pertumbuhan
bakteri. Hal ini mengindikasikan bahwa
ekstrak etilasetat dari tumbuhan sambiloto

memiliki aktivitas antibakteri. Hasil uji
antibakteri (Tabel 1).

Tabel 1 Hasil uji aktivitas antibakteri

[vamder pora tanbat (an)|
. Konzalf) Sarpd Sexdar
Sanpel
% Babyer X ¥ [t 0 | 1w Eltrid
mg | ng/ | eyl | mg/ | mg Tabkt
/| ] ! ! | Amoicifin
S ’ v )] ] 12 ] 2
Blstrak
el Lrole / L} o) 1M 13 1 A}
st

Berdasarkan diameter zona hambat yang
ditunjukkan pada Tabel diatas
menunjukkan bahwa ekstrak dan senyawa
hasil isolasi aktif terhadap bakteri uji
Staphylococcus aureus dan Escherichia coli.

Daerah hambat ekstrak terjadi kenaikkan
diameter sona hambat sebanding dengan
kenaikkan konsentrasi, namun zona
hambat yang didapatkan masih tergolong
kecil karena tidak sampai range 16-19 mm
yang menunjukan aktivitas antibakteri
yang kuat.

Penggunaan  Amoxicilin  dari  obat
digunakan  sebagai  kontrol  positif
memberikan zona hambat yang luas
terhadap Bakteri Staphylococcus aureus dan
Escherichia coli.

Penggunaan Amoxicilin dari obat sebagai
kontrol  positif ~ dilakukan  dengam
melarutkan satu tablet Amoxicilin kedalam
50 ml akudest kemudian disaring. Hal ini
dilakukan karena dalam satu tablet obat
amoxicilin terdapat campuran lain.

IV. Kesimpulan

Senyawa yang didapat merupakan
senyawa golongan triterpenoid yang
memiliki titik leleh 130 - 131°C dan muncul
noda berwarna merah kecoklatan setelah
ditambahkan pereaksi Lieberman-Burchard.

Pada spektrum IR terlihat senyawa hasil
isolasi memilki gugus fungsi O-H, C-H
stretching, dan gugus fungsi C=O serta
pada bilangan gelombang 1382,87 cm
merupakan daerah khusus serapan
senyawa triterpenoid, yaitu geminal
dimetil. Hasil uji antibakteri menunjukkan
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bahwa ekstrak Etil asetat Tumbuhan
Sambiloto aktif terhadap bakteri uji
Staphyloccocus aureus dan bakteri Escherichia
coli.

V. Ucapan terima kasih

Penulis mengucapkan terima kasih kepada
Analis Laboratorium Kimia Organik Bahan
Alam Jurusan Kimia FMIPA Unand yang
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ISOLASI DAN KARAKTERISASI SENYAWA METABOLIT
SEKUNDER DARI EKSTRAK ETIL ASETAT ALBEDO BUAH
PAMELO (Citrus maxima (Burm.) Merr.)
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Laboratorium Kimia Bahan Alam, Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas
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Jurusan Kimia FMIPA Unand, Kampus Limau Manis, 25163

Abstract

Isolation of flavonoid in mesocarp (albedo) from Citrus maxima (Burm.) Merr. has been done.
Mesocarp powder was extracted by maceration method using methanol. After that, it was
fractionated by hexane and ethyl acetate solvents. Extract of ethyl acetate was separated by
column chromatography to obtain a pure isolated compound. The isolation compound is like
needle-shaped yellow crystal from extract of ethyl acetate with melting point 191°C - 192°C. The
UV-Vis and IR spectroscopy revealed this flavonoid compound (flavon group) has the hydroxyl
functional group in C-5 position and prenyl functional group in C-6 position.

Keywords : Citrus maxima (Burm.) Merr., albedo, flavonoid

1. Pendahuluan

Indonesia memiliki keanekaragaman hayati
tumbuhan tingkat tinggi. Terutama karena
Indonesia memiliki tanah yang subur
untuk berbagai spesies tumbuhan hidup.
Banyaknya kenekaragaman tumbuhan
tingkat tinggi ini, tanah yang subur dengan
bermacam-macam nutrient untuk
tumbuhan serta ekologi tempat tumbuhan
itu hidup menyebabkan masih banyaknya
kandungan senyawa metabolit sekunder
yang belum diketahui jenisnya, bahkan
untuk tumbuhan yang mudah ditemukan
dalam kehidupan sehari-hari. Salah satu
jenisnya adalah buah pamelo atau yang
biasa dikenal sebagai jeruk besar atau lebih
dikenal dengan jeruk bali (Citrus maxima
(Burm.) Merr.).

Buah pamelo dapat dikatakan sebagai
rajanya buah dalam kerajaan Citrus, hal ini
disebabkan ukuran buahnya yang besar
dengan berat rata-rata di atas 1 kg. Seperti
buah jeruk pada umumnya, pamelo terdiri
dari bagian-bagian dari luar kedalam
terdapat kulit buah dan pulp. Kulit buah
ini terdiri dari dua bagian, flavedo dan

albedo. Bagian flavedo merupakan bagian
kulit tipis berwarna hijau atau kuning
ketika  matang  sedangkan  albedo
merupakan kulit buah bagian dalam
seperti busa putih yang akan semakin
menipis ketika buah bertambah besar dan
matang. Bagian dalam, dilindungi oleh
kulit buah, terdapat isi buah (pulp) yang
akan berwarna kemerahan ketika buah
telah mencapai kematangannya, namun
ada juga dalam beberapa spesies memiliki
pulp berwarna putih.

Keseluruhan bagian tanaman pamelo
dapat dimanfaatkan menjadi berbagai
macam  produk. Daging  buahnya
mempunyai rasa asam-manis yang
merupakan sumber vitamin C alami dan
oleh sebagian masyarakat digunakan
sebagai obat kudis, sedangkan bijinya
dipakai untuk pengobatan asma dan
bronchitis. Kulit kayu Citrus maxima dapat
digunakan sebagai bahan antiseptik dan
bagian daunnya yang mengandung minyak
esensial yang dipakai sebagai penyedap
makanan. Batang kayunya yang kuat dapat
dibuat menjadi berbagai bentuk mebel [1].
Kulit buah bagian dalam dapat diolah
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menjadi produk manisan yang sekaligus
baik untuk kesehatan. Pada Citrus baik
bagian flavedo maupun albedo
mengandung banyak senyawa yang tidak
hanya dapat berfungsi sebagai antioksidant
juga sebagai antimikroba [2].

Perlu diketahuinya kandungan senyawa
metabolit sekunder pada albedo buah
pamelo sebagai pengetahuan baru dalam
kajian ilmu pengetahuan guna
dikembangkan pemanfaat kedepannya. Uji
kandungan metabolit sekunder (fitokimia)
yang telah dilakukan peneliti sebelumnya
bahwa pada kulit batang kaya akan
kandungan flavonoid, selain itu juga
mengandung senyawa fenolik dan
kumarin. Mengingat masih banyak isolasi
senyawa metabolit sekunder dari albedo
buah pamelo yang belum dilaporkan maka
dalam penelitian ini dilakukan isolasi dan
karakterisasi senyawa metabolit sekunder
dari albedo buah pamelo.

II. Metodologi Penelitian
2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi

Peralatan yang digunakan untuk proses
isolasi yaitu seperangkat alat destilasi, alat
rotary evaporator (Heidolph Laborota 4000),
oven, spektroskopi UV-Vis (Shimadzu
PharmaSpec =~ UV-1700),  spektroskopi
inframerah FTIR (Thermo Scientific Nicolet
i510), lampu UV (A = 254 dan 356 nm),
Melting  Point  (Stuart SMP10), kolom
kromatografi, corong pisah, neraca analitik,
pipa kapiler dan beberapa peralatan gelas
yang umum digunakan.

Bahan-bahan yang digunakan untuk uji
fitokimia yaitu pereaksi Mayer untuk
identifikasi alkaloid, pereaksi Liebermann
Burchard (asam asetat anhidrat dan asam
sulfat pekat keluaran PT. BRATACO)
untuk identifikasi triterpenoid dan steroid,
Sianidin test (bubuk magnesium dan asam
klorida pekat keluaran PT. BRATACO)
untuk identifikasi flavonoid, besi(III)
klorida keluaran PT. BRATACO untuk
identifikasi fenolik, ammonia keluaran PT.
BRATACO, natrium hidroksida keluaran
PT. BRATACO untuk identifikasi kumarin.
Bahan-bahan yang digunakan untuk
pengerjaan isolasi adalah kulit buah bagian
dalam (albedo) buah pamelo adalah

heksana, etil asetat dan metanol (ketiganya
merupakan pelarut teknis yang telah
didistilasi) digunakan sebagai pelarut saat
maserasi dan eluen pada kromatografi
kolom, akuades, plat KLT (Kromatografi
Lapis Tipis) merek Merck, silika gel 60
(0,063-0,200 mm) (70-230 mesh ASTM)
merek Merck, sphadex LH20, kertas saring,
aluminium voil.

2.2. Prosedur Percobaan

Sebanyak +2500 gram serbuk albedo buah
pamelo direndam dengan pelarut metanol.
Ekstrak yang didapat lalu diuapkan
dengan rotary evaporator hingga didapatkan
ekstrak pekat, lalu di fraksinasi dengan
menggunakan pelarut heksana dan etil
asetat. Hasil fraksinasi diuapkan kembali
hingga didapatkan ekstrak pekat masing-
masing fraksi.

Selanjutnya digunakan fraksi etil asetat
pada pemisahan secara kromatografi kolom
hingga didapat senyawa murni dengan
noda  tunggal dan tidak  tailing
berflourosensi biru dibawah lampu UV 365
nm

I1I. Hasil dan Pembahasan
3.1 Ekstraksi

Diperoleh ekstrak pekat hasil fraksinasi :
heksana 2,331 gram; etil asetat 144,721
gram dan metanol 304,766 gram.

3.2 Karakterisasi Senyawa Hasil Isolasi

Ekstrak etil asetat dilakukan pemurnian
lebih lanjut dengan metoda kromatografi
kolom. Ekstrak ini dipilih karena memiliki
potensi mengandung senyawa flavonoid.

Hasil kromatografi kolom didapatkan
sebanyak 140 vial dan dilakukan
penggabungan fraksi-fraksi berdasarkan
pola noda dan Rf yang sama sehingga
didapatkan 9 fraksi (A - I).

Pada fraksi G, terdapat noda berflourosensi
biru terang saat ditambahkan reagent
amoniak mengidentifikasikan
kemungkinan adanya senyawa flavonoid.
Uji selanjutnya adalah penambahan reagent
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asam kloroda pekat dan HCl pada plat
tetes, perubahan warna bening menjadi
kekuningan pada penambahan reagent
menandakan  kemungkinan  terdapat
senyawa flavonoid pada fraksi G. Pada
fraksi G, dilakukan permurnian dengan
menggunakan sphadex LH20. Diperoleh
senyawa murni yang ditandai dengan
adanya noda tunggal berflorousensi biru
dibawah lampu UV 365 nm pada plat KLT.
Senyawa murni yang didapatkan tersebut
di KLT menggunakan perbandingan eluen
Heksan:Etil asetat (2:8) dengan nilai Rf-nya
adalah 0,88.

3.4. Karakterisasi

Dari hasil pengujian titik leleh didapatkan
titik leleh senyawa ini 191°C-192°C.
Berdasarkan rentang nilai titik leleh < 2
maka dapat diindikasikan senyawa hasil
isolasi telah murni.

Spektum UV dari senyawa murni
memberikan serapan maksimum pada
panjang gelombang 343 nm. Dapat dilihat
pada gambar 1.

Didapatkan serapan maksimum senyawa
hasil isolasi yaitu pada panjang gelombang
256 nm dan 293 nm. Adanya serapan pada
panjang gelombang 256 nm (pita II) yang
merupakan indikasi senyawa ini memiliki
kromofor aromatik dari konjugasi sistem
benzoil pada cincin B yang mengalami
eksitasi dari m — n* [3,4]. Adanya kromofor
aromatik pada serapan daerah sekitar 256
nm menandakan senyawa ini termasuk
golongan flavonoid [3]. Sedangkan serapan

pada panjang gelombang 293 nm (pita I)
merupakan indikasi dari adanya kromofor
karbonil yang mengalami eksitasi n — m*
dari cincin A [3, 4].

Penggunaan pereaksi geser didapatkan
informasi berupa oksigenasi tambahan
(terutama hidroksilasi) dari senyawa hasil
isolasi yang didapatkan yang ditunjukan
pada gambar 2, 3, 4,5 dan 6.

Terjadi  pergeseran  batokromik  dari
spektrum serapan UV-Vis senyawa hasil
isolasi sebesar 5 nm pada pita I setelah
ditambahkan reagen NaOH. Hal ini
menandakan tidak adanya gugus hidroksil
pada C-3 dan 4, menunjukan tidak adanya
gugus hidroksi pada posisi C-7 yang akan
membentuk pita baru [5].

Spektrum serapan UV-Vis senyawa hasil
isolasi setelah penambahan reagent AlCl; +
HCl mengalami pergeeran batokromik
sebesar 3,80 nm pada pita I. Pergeseran ini
tidak terlalu signifikant, memungkinkan
adanya gugus hidroksil pada C-5 dan
gugus prenil pada C-6 [5,6].

Spektrum serapan UV-Vis senyawa hasil
isolasi  setelah  penambahkan  AlCl3
mengalami pergeseran batokromik sebesar
16,4 nm. Rentang pergeseran spektrum
serapan UV-Vis senyawa hasil isolasi dari
penambahan reagent AlCl3 dan AICl; + HCl
kurang dari 20 nm yakni sebesar 12,60 nm,
menandakan tidak adanya o-diOH pada
cincin A maupun cincin B [5,6].
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Gambar 1. Spektrum UV-Vis senyawa hasil isolasi :

o an oo

dalam pelarut MeOH

dengan penambahan pereaksi geser NaOH

dengan penambahan pereaksi geser AlCI3

dengan penambahan pereaksi geser AICI;+HCI
dengan penambahan pereaksi geser NaOAc
dengan penambahan pereaksi geser NaOAc+H3;BO3
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Gambar 2. Spektrum Inframerah

NaOAc merupakan basa kuat yang peka
terhadap posisi C-7 yang bersifat asam,
ditandai dengan dengan terjadinya
pergeseran batokromik sebesar 5 nm
sampai 20 nm. Namun terjadi pergeseran
hipsokromik sebesar 2,40 nm pada pita I
spektrum serapan UV-Vis senyawa hasil
isolasi setelah penambahan pereaksi geser
NaOAc, menandakan tidak adanya gugus
yang peka terhadap basa [5,6]

Penambahan NaOAc + H3BO; dapat
menggeser spektrum serapan sebesar 12
nm samapai 36 nm. Pergeseran batokromik
sejauh 12 nm atau lebih ini menandakan
adanya gugus o-diOH pada cincin B dan
pergeseran yang lebih kecil (5nm sampai 10
nm) menandakan adanya o-diOH pada
cincin A. Terjadi perubahahan spektrum
serapan UV-Vis senyawa hasil isolasi
setelah ditambahkan NaOAc + H3;BOs
sehingga mengalami pergeseran
batokromik sebesar 3,60 nm pada pita I,
menandakan tidak adanya o-diOH baik
pada cincin A maupun pada cincin B [5, 6].

Hasil pengukuran spektroskopi inframerah
memperlihatkan beberapa pita serapan
seperti yang terlihat pada gambar 2. Pada
Spektrum inframerah senyawa hasil isolasi
memberikan indikasi beberapa pita serapan
penting yaitu pita serapan -OH pada
vibrasi regangan di daerah 3227,79 cm’
yang didukung oleh adanya pita serapan
C-O di daerah 1095,74 cm. Terdapat pita

serapan C=0O karbonil di daerah 1675,23
cm?. Sedangkan ikatan C=C aromatik
(siklis) terdapat pada daerah 1528,91 cm!
yang merupakan penyerapan inti benzen
pada rentang daerah 1509-1446 cm. Data-
data dari spektrikopi IR ini mendukung
data yang telah ada dari hasil spektrum
serapan UV-Vis, memperkuat
kemungkinan senyawa ini merupakan
senyawa flavonoid.

IV. Kesimpulan

Dari penelitian ini dapat disimpulkan
bahwa senyawa hasil isolasi termasuk ke
dalam senyawa flavonoid golongan flavon.
Senyawa hasil isolasi memiliki bentuk
serupa kristal jarum berwarna kuning
dengan titik leleh 191°C - 192°C. Dari data
spektroskopi (UV-Vis dan IR)
menunjukkan  senyawa hasil isolasi
merupakan senyawa flavonoid yang
memiliki gugus fungsi hidroksil pada
posisi C-5 dan gugus prenil pada posisi C-
6.

V. Ucapan Terima kasih
Penulis mengucapkan terima kasih kepada
Analis Laboratorium Kimia Organik Bahan

Alam dan semua pihak yang selalu
memberi bantuan selama ini.
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PENGARUH HIDROKSIAPATIT TERHADAP PEMBENTUKAN
KOMPOSIT KITIN/KITOSAN DARI LIMBAH KULIT UDANG

Rahmayeni, Zulhadjri, dan Yona Okta Sari

Laboratorium Kimia Material Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas

email: rahmayenni83@yahoo.com
Jurusan Kimia FMIPA Unand, Kampus Limau Manis, 25163

Abstract

The effect of hidroxyapatite toward chitin/chitosan composite’s formation from waste shrimp
shell had been conducted. Samples were analyzed byFTIRequipment(Fourier Transform Infrared),
SEM(Scanning Electron Microscopy) andTG-DTA (Thermal Gravimetry-Different thermal Analysis).
FT-IR spectra show the peaks of the carbonyl group on A = 1557,69 cm-! indicated acetyl group on
composite. SEM image show the looked like long needle while on another composition formed
agregat. ResultTG-DTA analysis showed the stability thermal formed at addition on variation 1
gram of hydroxyapatite and was proved by stable weight decrease at every stage. The increasing
of hydroxyapatite on sample can increase the thermal stability of composite
chitin/chitosan/hydroxyapatite.

Keywords:Composite, chitin/chitosan, hydroxyapatite, shrimp

I. Pendahuluan sudah dilakukan, namun masih terbatas
Kitin merupakan salah satu dari tiga besar sebagai bahan dasar tambahan untuk
polisakarida yang paling banyak di pembuatan makanan tradisional seperti
temukan dialam selain selulosa dan starch terasi, petis dan sebagai protein tambahan
(zat tepung). Kitin menduduki peringkat untuk makanan unggas?.
kedua setelah selulosa sebagai komponen
organik paling banyak di alam. Kitin banyak Kitin dan kitosan juga digunakan untuk
ditemukan secara alamiah pada kulit pembuatan biopolimer yang memiliki biaya
crustacea, antara lain kepiting, udang, dan produksi lebih rendah dibandingkan
lobster. Kitin juga banyak di temukan pada dengan polimer sintesis.Peneliti lain juga
bagian luar marine zoo-plankton termasuk membuat komposit yang digunakan untuk
jenis coral dan jellyfish! dan2, bahan pengganti tulang dengan
menggunakan kitin yang berbentuk serat
Udang adalah sumber kitin yang banyak dan kitosan yang dibuat secara komersil
ditemui dialam.Udang sering dimanfaatkan oleh industri 4 da5  Danilchenko, dkk
hanya pada bagian dagingnya saja, sehingga melaporkan bahwa kitosan dapat
perlu terlebih dahulu dilakukan proses digunakan untuk pembuatan komposit
pembersihandengan melakukan kitosan-hidroksiapatit sebagai biomaterial
pembuangan bagian kepala, ekor dan kulit melalui metoda kopresipitasi satu tahap °.
badan udang. Hasil pembuangan tersebut
akan menjadi  limbah yang tidak Hidroksiapatit merupakan salah satu
dimanfaatkan dan mengganggu biomaterial yang biokompatibel terhadap
lingkungan.Pemanfaatan limbah udang tubuh manusia. Hidroksiapatit

mengandung senyawa kalsium fosfat,
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yaitu senyawa yang banyak terkandung
dalam jaringan keras pada tubuh manusia.
Dalam dunia medis, biomaterial komposit
kalsium fosfat hidroksiapatit dibutuhkan
untuk  memperbaiki atau  mengganti
bagian dari jaringan tulang yang rusak
karena trauma, fraktur, defek, atau bahkan
karena tumor tulang sekalipun 2dan,

Pembuatan material komposit kitin/kitosan
dengan penambahan hidroksiapatit
dibutuhkan untuk memperbaiki atau
mengganti bagian dari jaringan tulang yang
rusak yang disebabkan oleh trauma, fraktur,
defek atau bahkan karena tumor tulang
sekalipun.

Terkait dengan karakter dari hidroksiapatit
dan pemanfaatan limbah kulit udang
sebagai sumber kitin dan kitosan maka
dilakukan penelitian tentang peranan
hidroksiapatit  terhadap  pembentukan
komposit kitin/kitosan.

I1. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi
Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini diantaranya : kulit udang yang
telah dikeringkan, hidroksiapatit yang
digunakan dalam penelitian ini adalah hasil
ekstraksi dari batu kapur yang disintesis
melalui metoda pengendapan oleh (Zefri
Azharman, 2014)7, kitosan komersial (UI),
HCl teknis (Brataco), asam asetat 98%
(Brataco), NaOH teknis (Brataco), kertas
saring, alumunium foil, dan kertas pH
universal.

Alat-alat yang digunakan pada penelitian
ini diantaranya : Alat-alat gelas, magnetik
stirer, neraca analitik, oven.

Instrumen yang digunakan dalam penelitian
ini diantaranya : FT-IR (Thermo-nicolet
iS10),  Scanning  Electron  Microscope
(SEM;Phenom, Pro-X), X-Ray Diffraction
(XRD;Philips X'pert Powder, PANalytical)
dan TG-DTA (TG-DTA; Shimadzu-50/50H)

2.2. Prosedur penelitian
2.2.1 Ekstraksi Kitin dan Transformasi Menjadi
Kitosan dari Kulit Udang

2.2.1.1 Demineralisasi

Kulit udang dibersihkan dengan air untuk
membuang kotoran-kotoran yang ada, lalu
dikeringkan dalam oven. Kulit udang yang
telah kering selanjutnya dihaluskan hingga
menjadi bubuk. Sebanyak 100 gram bubuk
kulit udang dilarutkan dalam 1500 mL HCI
1 M (perbandingan b/v 1:15). Campuran
diaduk dengan menggunakan magnetic
stirrer selama 4 jam pada suhu 60°C lalu
disaring endapannya dan dikeringkan
dalam oven pada suhu 70°C selama 3 jam.
Maka didapatkan sampel hasil
demineralisasi.

2.2.1.2Deproteinasi

Sampel hasil demineralisasi dimasukan
kedalam larutan NaOH 3,5% (perbandingan
b/v 1:10). Campuran diaduk dengan
menggunakan magnetic stirrer selama 4 jam
pada suhu 60°C. Setelah itu campuran
didinginkan dan disaring. Endapan yang
dihasilkan dicuci dengan akuades hingga
pH 7. Endapan disaring dan dikeringkan
dalam oven pada suhu 70°C selama 3 jam.
Hasilnya adalah bubuk kitin. Sampel hasil
deproteinasi (kitin) dikarakterisasi dengan
FT-IR,SEM,XRD dan TG-DTA.

2.2.1.3 Deasetilasi

Sampel hasil deproteinasi dimasukan dalam
larutan NaOH 50% (perbandingan b/v 1:10)
pada suhu 100°C sambil diaduk dengan
menggunakan magnetic stirerr selama 4 jam.
Hasilnya kemudian disaring dan endapan
dicuci dengan akuades hingga pH 7
kemudian dikeringkan dalam oven pada
suhu 60°C selama 4 jam maka didapatkan
kitosan. Sampel hasil deasetilasi (kitosan)
dikarakterisasi dengan FT-IR,SEM,XRD dan
TGA.

2.2.2Pembuatan
Hidroksiapatit

Komposit  Kitin/Kitosan-

Hidroksiapatit dengan variasi massa (0,1 ;
0,5;1,0;1,5; 2 g) dilarutkan dalam 100 mL
asam asetat 2% (v/v) dan diaduk selama 17
jam, kemudian ditambahkan 0,075 gram
kitin dan diaduk dengan magnetik stirrer
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selama 30 menit, lalu ditambahkan 5 gram
kitosan dan diaduk selama 4,5 jam.
Campuran didiamkan selama 24 jam dan
selanjutnya dituang dalam cetakan dan
direndam dalam larutan NaOH 5 % (b/v)
selama 6 jam, lalu dicuci dengan akuades
dan dikeringkan dalam oven pada suhu 70
°C selama 4 jam. Sampel komposit
dikarakterisasi dengan FTIR, XRD, SEM dan
TGA.

III. Hasil dan Pembahasan
3.1. Ekstraksi Kitin dan Transformasi Menjadi
Kitosan dari Kulit Udang

Proses pembentukan kitin melewati dua
tahap, yaitu: tahap penghilangan mineral
(demineralisasi) dan tahap penghilangan
protein (deproteinasi). Sedangkan proses
transformasi menjadi kitosan dilakukan
dengan satu tahap yakni tahap pemutusan
gugus asetil (deasetilasi).

Berdasarkan Tabel 1 dapat dilihat
bahwa pada setiap proses ekstraksi kulit
udang hingga menjadi kitosan terjadi
pengurangan berat yang cukup besar dari
setiap proses. Hal ini dikarenakan
terjadinya pemutusan ikatan dari mineral,
protein, dan gugus asetil yang terdapat

dalam kulit udang.
Tabel 1. Hasil Ekstraksi dari Kulit Udang
Proves Motoiial Bat () Poouiunan Wuena
T
Fenggingan ot 100 Cokst
Udarg herrarabon
Domindealsan  Boduk KM 42,7 dan 100 2.7 Cokost muda
Udarg
Oeprotninas Kbn .10 dani wen Maorah mude
2.7 Recokintan
Dounalhy W tona 2500 dw) 04 Marah mude
w1y Ropuiiern

3.2 Penentuan Derajat Deasetilasi

Pada Gambar 3.1 menunjukan base line DD
dari kitosan hasil sintesis memiliki derajat
deasetilasi (DD) sangat rendah yaitu 50,86%.
Dengan melihat nilai derajat deasetilasi
<70%, maka kitosan dari limbah kulit udang
setelah proses deasetilasi masih berupa
kitin.  Selanjutnya digunakan kitosan
komersil.
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Gambar 1. base line penentuaan derajat
deasetilasi kitosan sintesis
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3.3 Analisis Fourier Transform Infra Red (FT-
IR)
3.3.1 Analisis FT-IR KT/KS/HA

Gambar 3.2memperlihatkan spektrum FTIR
dari beberapa gugus fungsi senyawa kitin
dan senyawa kitosan sudah tidak muncul,
yaitu gugus N-H dari amina (3000-3500 cm-
1), N-H streching (3200-3300 cm™), C-H
streching (2700-2900 cm™?), C-H metilen
(1300-1500 cm™), dan C-O (900-1000 cm?).
Hal ini dikarenakan sudah terbentuknya
ikatan baru dari persenyawaan kitin,
kitosan dan hidroksiapatit. Sehingga yang
muncul pada spektrum 3.2 hanya ikatan
yang lebih dominan terbentuk. Gugus C-H
metilen mengalami overlap dengan gugus
Ca-O dari senyawa hidroksiapatit yang
muncul pada bilangan gelombang 1400-1700
cm?, sementara gugus C-O mengalami
overlap dengan gugus fungsi PO,> dari
hidroksiapatit muncul pada daerah serapan
900-1200 cm™.

e
i Y

Gambar 2. Spektrum FT-IR a. kitin/kitos
(0,075:5) b. kitin/kitosan/HA
(0,075:5:0,5)
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3.4 Analisis Scanning Electron Microscopy
(SEM)

Morfologi permukaan komposit diamati
dengan  peralatan  Scanning  Electron
Microscopy (SEM).

Gambar  komposit KT/KS  (0,075:5)
memperlihatkan serpihan dari gumpalan
hasil interaksi antara kitin dan kitosan
berbentuk jarum yang memanjang, yang
ditunjukan pada Gambar 3.3a. Gambar 3.3b
adalah foto SEM komposit KT/KS/HA
(0,075:5:0,5). Dengan penambahan
hidroksiapatit terihat perubahan bentuk
morfologi, berbentuk agregat dengan
distribusi ukuran hidroksiapatit yang tidak
merata pada  permukaan  komposit.
Morfologi komposit KT/KS/HA yang
berupa agregat yang kasar pada sampel 3.3b
menunjukkan bahwa telah terbentuk
komposit KT/KS/HA.

Gambar 3. Morfologi a. KT/KS (0,075:5) b.
KT/KS/HA (0,075:5:0,5)
dengan perbesaran 5000 kali

3.5 Analisis Thermal Gravimetry Analysis (TG-

DTA)

Berdasarkan Gambar 3.4 merupakan kurva
TG-DTA dari komposit KT/KS dan
KT/KS/HA. Dari kurva TGA dapat diamati
bahwa pola penurunan massa dari komposit
KT/KS/HA lebih stabil dibandingkan
komposit KT/KS tanpa penambahan HA.
Begitu juga halnya dengan perubahan suhu
yang stabil yang diamati dari kurva DTA.

Gambar 4. Kurva TG-DTA gabungan a.
kitin/kitosan ~ (0,075:5) b.
kitin/kitosan/HA
(0,075:5:0,5)

IV. Kesimpulan

Penelitian pengaruh  hidroksiapatit
terhadap pembentukan komposit
kitin/kitosan dari limbah kulit udang telah
dilakukan. Hasil analisis FT-IR (Fourier
Transform Infra Red)pada variasi
penambahan 0,5 gram HA diketahui bahwa
beberapa gugus fungsi dari kitin dan
kitosan sudah tidak muncul. Hal ini
dikarenakan sudah terbentuknya ikatan
baru dari persenyawaan kitin, kitosan dan
HA. Gambar SEM memperlihatkan dengan
penambahan HA terjadi perubahan bentuk
morfologi dari bentuk menjarum menjadi
agregat. Hasil analisis dengan TG-DTA
diketahui dengan adanya penambahan HA
penurunan massa dan perubahan suhu
yang terbentuk lebih stabil.
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Abstract

Isolation of coumarin from the bark of Loa (Ficus racemosa L) has been performed. Isolation by
maceration method using n-hexane and ethyl acetate as solvent. Antioxydant ability is measured
by the method of using the free radical DPPH (1,1 -diphenyl-2-picrylhydrazyl) and it shows both
the active extract has a good capacity as antioxydant. Ethyl acetate extraction used very actived
as antioxydant and 1Csp value was 29 651 mg / L, and the ethyl acetate extract was separated by
column chromatography (stationary phase: silica and mobile phase n-hexane: ethyl acetate (4: 6)
with isocratic method. insulating compound is a yellowish white amorphous (3mg) and
decompotitioned at 185°C, and it resulted in a single place with blue fluorisence at A 365 nm.
Identification used coumarin-specific reagent (1% NaOH, NH4OH) causes fluorisence of becamed
pale blue dark blue. Coumarin it do not activate it as antioxydant with ICso value 516.5 mg / L.

Keywords: Ficus racemosa L, Loa’s stem bark, coumarin, antioxydant

I. Pendahuluan kandungan senyawa aktif yang dimilikinya
Negara Indonesia memiliki [2,3].
keanekaragaman flora (biodiversity) yang

kaya akan berbagai macam senyawa kimia
(chemodiversity) yang terkandung
didalamnya. Terdapat sekitar 40.000 spesies
flora ditemukan di Indonesia dan 180
spesies di antaranya berpotensi sebagai
tanaman obat. Hal ini memicu dilakukannya
penelitian dan penelusuran senyawa kimia,
terutama  metabolit sekunder  yang
terkandung dalam  tumbuh-tumbuhan
tersebut, seiring dengan kemajuan ilmu
pengetahuan dan teknologi, seperti teknik
pemisahan, metode analisis, dan wuji
farmakologi. [1]

Penggunaan obat-obatan yang berasal dari
tumbuhan Indonesia cukup diminati saat ini
dalam pengobatan tradisional karena tidak
menimbulkan efek samping, relatif aman,
mudah diperoleh dan relatif murah. Setiap
tumbuhan obat mempunyai berbagai
manfaat untuk  pengobatan  karena

Sampai saat ini semakin banyak sumber
data yang dikumpulkan bahwa tumbuhan
merupakan salah satu sumber senyawa
kimia baru yang penting dalam pengobatan.
Hal ini disebabkan oleh pendekatan yang
dilakukan dengan langkah inventarisasi
tumbuhan dan semakin berkembangnya
metoda analisa kimia tumbuhan yaitu suatu
metoda yang merupakan bidang kajian ilmu
fitokimia.[4]

Salah satu tumbuhan yang digunakan
sebagai tumbuhan obat-obatan adalah
tumbuhan Loa (Ficus racemosa L). Khasiat
dari tumbuhan Loa sebagai obat asma,
bronkitis, batuk, diare dan kanker. (Ficus
racemosa L) atau loa adalah pohon besar di
keluarga pohon ficus, yang memiliki
berbagai aplikasi dalam bidang obat-
obatan.[5]

Penelitian sebelumnya menunjukkan di
dalam tanaman ini terdapat berbagai
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macam senyawa metabolit sekunder,
diantaranya tritrpenoid (lanosterol) dan
alkaloid, tanin dan flavonoid.[6]

Berdasarkan penelitian sebelumnya telah
dilaporkan kandungan metabolit sekunder
yang terdapat pada tumbuhan Loa (Ficus
racemosa L), diantaranya yaitu [ - Sitosterol,
leukosianidin 3- O- pB- D- glukopiranosida,
lupeol asetat, a- amirin asetat, [3- sistosterol
dan stigmasterol yang berhasil diisolasi dari
kulit batang, kemudian dari buahnya
terdapat senyawa gluanol asetat,
taraksesterol, lupeol asetat, friedelin, dan
senyawa baru tetrasiklik triterpen gluanol
asetat.[7]  Berdasarkan manfaat dan
kandungan senyawa aktif yang terdapat
pada tumbuhan Loa (Ficus racemosa L)
tersebut, maka perlu dilakukan penelitian
lebih lanjut untuk mengisolasi senyawa
metabolit sekunder lain mengingat masih
sedikitnya tinjauan kajian kandungan
metabolit sekunder terhadap tumbuhan ini,
khususnya golongan senyawa kumarin dari
fraksi etil asetat dan menguji
bioaktivitasnya. Bioaktivitas yang di uji
terhadap ekstrak dan senyawa hasil isolasi
berupa uji antioksidan yang terkait dengan
kegunaan dari tanaman ini (Ficus racemosa
L) sebagai obat anti kanker.

II. Metodologi Penelitian

2.1. Alat dan Bahan

Alat yang digunakan yaitu seperangkat alat
destilasi, alat rotary evaporator (Heidolph
Laborota 4000), oven, kolom kromatografi,
neraca analitik, chamber, pipa kapiler, plat
KLT, Lampu UV (A 254 dan 356 nm), Melting
Point  (Stuart SMP10), spektrofotometer
ultraviolet visible (Shimadzu PharmaSpec
UV-1700), spektrofotometer inframerah
(Thermo Scientific Nicolet iS10), autoklaf,
inku, tabung reaksi, spiritus dan beberapa
peralatan gelas yang umum digunakan.
Bahan-bahan yang digunakan adalah kulit
batang Loa (Ficus racemosa L), heksana
(Merck), etil asetat (Merck), metanol
(Merck), silika gel 60 Fzss (Merck), plat KLT
DC-Alufolien Kieselgel 60 Fasy Merck (20x20
cm), pereaksi Mayer, pereaksi Liebermann
Burchard yaitu anhidrida asetat (Merck) dan
asam sulfat pekat (Merck), magnesium
(Merck), asam klorida pekat (Merck),
besi(III)klorida (Merck), natrium hidroksida

(Merck), akuades (Merck), kertas saring,
aluminium voil. Bahan yang digunakan
untuk uji antioksidan yaitu DPPH (1,1-
difenil-2-pikrilhidrazil)

2.2. Prosedur Penelitian

2.2.1 Uji profil fitokimia

Sampel uji yang digunakan yaitu kulit
batang Loa (Ficus racemosa L). Pengujian
yang dilakukan diantaranya uji kandungan
fenolik dengan reagen besi (III) klorida, uji
flavonoid dengan Sianidin test, uji saponin,
uji triterpenoid dan steroid dengan reagen
Liebermann-Burchard, uji alkaloid dengan
pereaksi Meyer, dan uji kumarin dengan
natrium hidroksida.[8]

2.2.2. Ekstraksi

Sebanyak 1050 gram sampel yang telah
berupa serbuk halus, diekstrak dengan
metode maserasi berturut-turut dengan
menggunakan pelarut heksana dan etil
asetat. Maserasi (perendaman) dengan
pelarut heksana dilakukan selama 3-4 hari
(sambil digoncang sekali-kali) kemudian
disaring dan dilakukan berulang kali hingga
maserat tidak lagi memberikan warna yang
keruh. Hasil dari maserasi kemudian
digabungkan dan diuapkan pelarutnya
dengan menggunakan rotary evaporator
dengan suhu 40°C.

Ampas yang didapat dari maserasi pertama
yaitu dari heksana, di maserasi lagi
menggunakan etil asetat selama 3-4 hari.
Banyaknya pengulangan ekstraksi yang
dilakukan sama dengan banyaknya
pengekstrakan ~ menggunakan  heksana.
Hasil dari maserasi kemudian digabungkan
dan  diuapkan  pelarutnya  dengan
menggunakan rotary evaporator dengan suhu
40°C.

2.2.2. Kromatografi

Pemisahan senyawa dari ekstrak kental etil
asetat dilakukan dengan kromatografi
kolom vakum cair dengan fasa diam silika
gel dan fasa gerak heksana dan etil asetat.
Fraksi etil asetat yang akan di kromatografi
sebanyak 10 g dan dicampur dengan silika
gel dengan perbandingan 1 : 1. Kemudian
dimasukkan secara hati-hati ke dalam
kolom kromatografi yang sebelumnya telah
disiapkan. Selanjutnya kolom dielusi secara
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Isokratik dengan perbandingan eluen Etil
asetat : n- heksana (6 : 4), yang mana
perbandingan  eluen ini  digunakan
berdasarkan uji KLT pendahuluan dengan
berbagai macam perbandingan eluen,
sehingga didapatlah perbandingan eluen
yang cocok untuk dilakukan pemisahan.
Hasil elusi dari kolom ditampung kedalam
vial-vial yang kemudian di KLT wuntuk
mengetahui pola pemisahan nodanya
sehingga didapatkan 8 Fraksi (A-H). Fraksi
dengan pola noda sederhana (Fraksi D)
direkromatografi kolom dengan metoda
SGP (Step Gradient Polarity) menggunakan
perbandingan eluen n- heksana 100%
sampai dengan etil asetat 100% dan hasilnya
di KLT kembali sehingga didapatkan lima
subfraksi (Di1-Ds). Selanjutnya, terhadap
subfraksi D dilakukan pemurnian dengan
cara rekristalisasi hingga didapatkan noda
tunggal pada plat KLT  dengan
menggunakan berbagai reagen pengungkap
noda.

2.2.3. Uji Kemurnian dan Karakterisasi
Kemurnian senyawa hasil isolasi diuji
dengan kromatografi lapis tipis (KLT) yang
dielusi dengan beberapa perbandingan
eluen. Hasil elusi dilihat dengan
menggunakan pengungkap noda lampu UV
A 254 nm dan A\ 365 nm, amonia dan natrium
hidroksida.  Selanjutnya  dikarakterisasi
menggunakan spektroskopi UV dan IR.

2.2.4. Pengujian aktifitas antioksidan

Pengujian  antioksidan =~ menggunakan
metoda DPPH dikembangkan berdasarkan
literatur yang telah dimodifikasi.[9]

Larutan DPPH 0,05 mM dibuat dengan cara
melarutkan DPPH 0,0019 gram dengan
metanol hingga volume 100 mL dalam labu
ukur. Sebanyak 10 mg masing- masing
ekstrak dilarutkan dengan metanol dalam
labu ukur 10 mL, sehingga diperoleh
konsentrasi 1000 mg/L (larutan induk).
Kemudian dibuat larutan uji dari larutan
induk  dengan berbagai  konsentrasi
sehingga diperoleh larutan ekstrak n-
heksana dan etil asetat dengan konsentrasi
10;20; 30 ; 40 dan 50 mg/L. Kemudian 10 ;
30; 50 ; 70 ; dan 90 mg/L untuk konsentrasi
larutan uji senyawa hasil isolasi. Kemudian
sebagai pembanding asam askorbat dengan

konsentrasi 0,5 ; 2 ; 3,5 ; 5 dan 6,5 mg/L.
Sebagai larutan kontrol pada pengujian ini
adalah 0,2 mL metanol ditambah 3,8 mL
DPPH. Untuk masing-masing larutan uji
diambil sebanyak 0,2 mL kemudian
ditambahkan 3,8 mL DPPH dan didiamkan
selama 30 menit, campuran dihindarkan
dari cahaya. Setelah itu diukur absorbansi
larutan campuran. Pengukuran absorbansi
dilakukan pada panjang gelombang 515 nm.
Dari nilai absorbansi kemudian ditentukan
persen inhibisi dan ICso.

III. Hasil dan Pembahasan

3.1. Profil fitokimia sampel

Pemeriksaan kandungan metabolit
sekunder dari kulit batang Loa (Ficus
racemosa L) menunjukkan adanya beberapa
kandungan senyawa metabolit sekunder
yaitu kumarin, triterpenoid, dan steroid.

3.2. Ekstraksi

Proses ekstraksi dengan metoda maserasi
diperoleh ekstrak pekat n-heksana sebanyak
8,133 gram dan ekstrak etil asetat sebanyak
15 gram.

3.3 Analisis senyawa hasil isolasi

Senyawa hasil isolasi diperoleh berupa
amorf bewarna putih kekuningan (3 mg)
pada subfraksi D». Dari uji KLT didapatkan
noda tunggal berfluoresensi biru pada
lampu UV panjang gelombang 365 nm dan
tidak ada noda pada UV 254 nm dengan Rf
0,42. Uji dengan pereaksi basa (natrium
hidroksida dan amonia) pada plat KLT
menunjukkan bahwa terdapat peningkatan
fluoresensi setelah penambahan pereaksi
tersebut yang manandakan adanya
pembukaan cincin lakton pada struktur
senyawa hasil isolasi.

Berdasarkan spektrum UV senyawa hasil
isolasi (Gambar 1) diperoleh serapan
maksimum pada panjang gelombang 203,60
nm ; 260,60 nm dan 325,60 nm. Hal tersebut
mendukung untuk mengindikasikan bahwa
senyawa termasuk senyawa kumarin karena
terdapat transisi m — m* yang diperkirakan
merupakan transisi katan rangkap pada
cincin benzen dan transisi n — m* yang
diperkirakan transisi gugus karbonil pada
cincin piran.
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Data spektrum inframerah (Gambar 2)
menunjukkan bahwa senyawa hasil isolasi
memiliki gugus fungsi -OH pada bilangan
gelombang 3408,93 cm hal ini didukung
oleh adanya regangan C-O alkoksi pada
daerah bilangan gelombang 1257,52 cm!
dan 1166,27 cm™. Vibrasi O-H ini mengarah
keluar bidang yang ditunjukkan pada
bilangan gelombang 668,43 cm-.

Regangan C-O-C eter ditunjukkan pada
bilangan gelombang 1047,39 cm. Pada
bilangan gelombang 2921,75 cm™ diketahui
adanya vibrasi C-H streching yang didukung
dengan vibrasi CHs; pada Dbilangan
gelombang 1377,27 cm. pada bilangan
gelombang 2850,91 cm diketahui adanya
vibrasi CH» yang didukung dengan adanya
spektrum pada bilangan gelombang 1463,96
cml. Vibrasi C=0O karbonil ditunjukkan
pada bilangan gelombang 1719,00 cm™. Dan
vibrasi ikatan rangkap  berkonjugasi
ditunjukkan pada Dbilangan gelombang
1654,34 cm! yang didukung dengan adanya
vibrasi cincin benzen pada bilangan
gelombang 837,29 cm™ yang merupakan ciri
khas dari senyawa kumarin.

1 000 - N - v - T - r

203,60

0 %00
200,60
N\
\,

325,60

200 00 100 00
nm

Gambear 1. Spektrum UV senyawa hasil isolasi

Gambar 2. Spektrum IR senyawa hasil isolasi

3.4 Pengujian aktifitas antioksidan
Uji antioksidan dilakukan terhadap ekstrak
n-heksan, etil asetat, serta senyawa hasil

400 00

isolasi dan digunakan asam askorbat
sebagai standar. Hasil uji antioksidan
tersebut dapat dilihat pada Tabel 1. Suatu
senyawa atau ekstrak dapat bersifat
antioksidan dilihat dari nilai ICsp, Semakin
rendah nilai ICs suatu senyawa maka
semakin aktif senyawa tersebut sebagai
antioksidan dan sebaliknya, semakin besar
nilai ICsy suatu senyawa maka semakin
berkurang sifat antioksidan suatu senyawa
bahkan dapat dikatakan tidak aktif sebagai
antioksidan.

Tabel 1. Hasil uji antioksidan masing-masing
ekstrak, senyawa hasil isolasi dan
asam askorbat

No Sampel Uji ICs0 (mg/L)
1 | Ekstrak n-heksan 509
2 | Ekstrak etil asetat 29,651
4 | Senyawa hasil isolasi 516,5
5 | Asam askorbat 6,42

Menurut Jun efal 2003, suatu senyawa
bersifat sebagai antioksidan jika nilai ICsg
kurang dari 500 mg/L [10]. Berdasarkan
tabel diatas dapat dilihat bahwa ekstrak etil
asetat memiliki nilai ICsp dibawah 500 mg/L,
maka dapat disimpulkan bahwa ekstrak etil
asetat bersifat sebagai antioksidan, hal ini
diperkirakan banyaknya senyawa fenolik
yang terdapat pada ekstrak etil asetat
dibandingkan ekstrak n-heksan, sehingga
lebih banyak mendonorkan atom H dari
gugus hidroksil untuk meredam radikal
bebas DPPH. Nilai ICsy ekstrak etil asetat
hampir mendekati nilai ICsp asam askorbat
sebagai standar. Sedangkan ekstrak n-
heksana dan senyawa hasil isolasi memiliki
nilai IC5 yang jauh lebih besar yaitu >
500mg/L, jadi ekstrak etil asetat lebih aktif
sebagai antioksidan dibandingkan ekstrak
n-heksan dan senyawa hasil isolasi.

IV. Kesimpulan
Senyawa hasil isolasi diperoleh dari ekstrak
etil asetat kulit batang Loa (Ficus racemosa L)
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berupa amorf berwarna putih kekuningan
yang terdekomposisi pada suhu 185°C.
Senyawa hasil isolasi berupa kumarin yang
dibuktikan dengan wuji kualitatif melalui
KLT dan menggunakan pereaksi basa.
Hasilnya menunjukkan spot tunggal dengan
fluoresensi biru dibawah sinar UV pada
panjang gelombang 365 nm dan juga
didukung oleh data spektroskopi UV dan
IR.Uji antioksidan menunjukkan bahwa
ekstrak etil asetat sangat aktif sebagai
antioksidan dengan nilai 1Csp 29,651mg/L,
dan untuk senyawa hasil isolasi tidak aktif
sebagai antioksidan dengan nilai ICso 516,5
mg/L.
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Abstract

Determination of Artificial Sweeteners Substances at Beverages Samples in Elementary School
Environmental in throughout Pauh, Padang city with High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) has been done. This study aimed to determine the levels of artificial
sweeteners in beverages processed in the school environment whether contents is still legal
compliance. Condition of the research were reverse phase of HPLC method used Cis column
(150 mm x 4.6 mm), mobile phase aquabidest : acetonitrile (95: 5), flow rate 1 mL/minute with
the UV detector A 220 nm. The determination coefficient of sodium saccharin was 0,996 whereas
sodium cyclamate was 0.964. The analysis showed all the samples containing sodium saccharin
but not detected sodium cyclamate. Sodium saccharin content of the A, B, C, D, E, F, G, and H
samples 32.8995 mg, mg 30.0642, 59.2972 mg, mg 35.8975, 21.8812 mg, 46.0881 mg, mg 60.2040,
and 75.6120 mg, respectively. Sodium saccharin content are still within the limits allowed,
except in sample H had crossed the permissible limit maximum content of sodium saccharin in
beverages according to SNI 01-0222-1995 is 0 to 2.5 mg / kg.

Key word : saccharine, processed beverages, HPLC

kesehatan  Banyak produsen hanya
memikirkan  keuntungan saja tanpa
memperdulikan dampak kesehatan
konsumennya. Penambahan bahan
tambahan pangan yang tidak sesuai
standar pemakaian dapat menimbulkan

I. Pendahuluan

Pangan dapat diterima oleh suatu individu
dipengaruhi oleh sifat estetika seperti rasa,
bau, warna dan tekstur. Rasa manis
dihasilkan oleh berbagai senyawa organik,
termasuk alkohol, glikol, gula, dan turunan

gula.!

Penjual minuman jajanan lebih menyukai
menggunakan pemanis sintetis karena
selain harganya relatif murah, tingkat
kemanisan pemanis sintetis jauh lebih
tinggi daripada pemanis alami. Hal
tersebut mengakibatkan terus
meningkatnya penggunaan bahan pemanis
sintetis terutama sakarin dan siklamat.
Pemanis buatan dapat menimbulkan
bahaya bagi kesehatan manusia. Pemakaian
yang berlebihan dapat menyebabkan
kanker kandung kemih, migrain, kanker
otak, dan sebagainya.8

Penambahan bahan aditif sering menjadi
topik  pembahasan  karena  banyak
menimbulkan  efek  buruk terhadap

masalah seperti pemakaian bahan pemanis
sintetis.?

Penulis termotivasi untuk meneliti tingkat
kandungan pemanis buatan pada beberapa
minuman olahan yang beredar di sekolah-
sekolah dasar Kecamatan Pauh, Padang.
Pengerjaan awal dilakukan  bersifat
kualitatif untuk mendeteksi jenis pemanis
yang digunakan pada sampel minuman
olahan baik pemanis alami maupun
sintetis. Sampel yang positif mengandung
pemanis buatan dilanjutkan untuk analisa
kuantitatif menggunakan Kromatografi
Cair Kinerja Tinggi.

Tujuan penelitian ini adalah mengetahui
tingkat kandungan pemanis buatan pada
minuman olahan di lingkungan sekolah
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dasar tsb apakah kandungannya masih
memenuhi persyaratan yang berlaku

II. Metodologi Penelitian

2.1 Bahan kimia, peralatan, dan instrumentasi
Alat yang digunakan pada penelitian ini
ialah seperangkat alat Kromatografi Cair
Kinerja Tinggi (Shimadzu) dengan kolom
C18 (150 mm x 4,6 mm) dan detektor UV-
VIS, pengaduk ultrasonik (Branson 1510),
saringan filter (0,45 gm) dan sampel (0,2
um), neraca analitis (Mettler), hotplate serta
peralatan gelas yang biasa digunakan di
laboratorium.

Bahan yang digunakan pada penelitian ini
ialah natrium sakarin, natrium siklamat,
asetonitril HPLC grade, akuabides, HCI,
eter, HSOy, resorsinol, NaOH, arang aktif,
akuades, BaCl,, NaNQO,, larutan benedict
dan sampel minuman olahan.

2.2 Prosedur Penelitian

2.2.1 Persiapan Sampel

Sampel yang diambil berupa minuman
jajanan yang diolah sendiri oleh pedagang
dari seluruh sekolah dasar di Kecamatan
Pauh, Padang yaitu sebanyak 21 SD baik
negeri maupun swasta. Saat pengambilan
sampel perlu dicatat data dari sifat sampel,
warna sampel, volume kemasan sampel,
harga sampel, dan cara pengemasan
sampel.

2.2.2 Perlakuan Sampel

Sampel yang telah diambil berupa
minuman olahan dilakukan analisa
kualitatif terlebih dahulu untuk
mengetahui jenis pemanis yang digunakan
oleh pedagang. Analisa kualitatif dilakukan
di  laboratorium.  Analisa  kualitatif
dilakukan pada semua sampel. Sampel
yang terbukti mengandung bahan pemanis
sintetis sakarin atau siklamat dilanjutkan
penentuan kadar pemanis sintetisnya
menggunakan KCKT.

2.2.3 Penentuan Uji Gula

2 mL larutan sampel masukkan ke dalam
tabung reaksi. Tambahkan 5 tetes larutan
benedict. Panaskan campuran zat tersebut
dalam air mendidih selama 5 menit. Jika
terjadi perubahan warna secara bertahap
mulai dari hijau, kuning dan akhirnya
menjadi merah bata Dberarti positif
mengandung gula.

2.2.4 Penentuan Sakarin secara Kualitatif
Sampel sebanyak 100 mL diasamkan
dengan 2 mL HCl 10 %, masukkan ke
dalam corong pisah lalu ekstrak 1 Kkali
dengan 25 mL eter. Setelah larutan terpisah,
diambil fasa eter lalu diuapkan eter di
dalam tabung reaksi di udara terbuka.
Tambahkan 10 tetes H»SOs dan 40 mg
resorsinol. Panaskan  perlahan-lahan
dengan api kecil sampai berubah menjadi
warna hijau kotor. Dinginkan, tambahkan
10 mL akuades dan larutan NaOH 10 %
berlebihan. Jika terbentuk warna
berflouresensi hijau berarti sampel positif
mengandung sakarin.

2.2.5 Penentuan Siklamat secara Kualitatif
Sebanyak 100 mL sampel masukkan ke
dalam gelas piala 250 mL. Tambahkan
sedikit arang aktif untuk menghilangkan
warna sampel. Saring dengan kertas
whatman berukuran 15 cm x 15 cm,
kemudian tambahkan 10 mL larutan HCI
10 % ke dalam filtrat. Tambahkan 10 mL
larutan BaCl, 10 %, dibiarkan 30 menit.
Saring dengan kertas saring. Tambahkan
dengan 10 mL NaNO; 10 %. Panaskan
selama 20-30 menit di atas hotplate atau
penangas air, dilakukan di ruangan asam.
Jika terbentuk endapan putih berarti
sampel mengandung siklamat.

2.3 Pembuatan Reagen

2.3.1 Pembuatan Larutan Standar Natrium
Sakarin

Timbang 100 mg natrium sakarin
kemudian diencerkan dalam labu ukur 100
mL dengan menggunakan akuabides
sampai tanda batas. Kemudian dibuat
deretan larutan standar natrium sakarin 20
mg/L; 40 mg/L; 60 mg/L; 80 mg/L; dan
100 mg/L dengan memipet sebanyak 0,2
mL; 04 mL; 0,6 mL; 0,8 mL; dan 1 mL
larutan induk natrium sakarin 1000 ppm ke
dalam labu ukur 10 mL dan diencerkan
dengan akuabides sampai tanda batas.

2.3.2 Pembuatan Larutan Standar Natrium
Siklamat

Timbang 1000 mg natrium siklamat
kemudian diencerkan dalam labu ukur 100
mL dengan menggunakan akuabides
sampai tanda batas. Kemudian dibuat
deretan larutan standar natrium siklamat
1000 mg/L; 2000 mg/L; 3000 mg/L; 4000
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mg/L; dan 5000 mg/L dengan memipet
sebanyak 1 mL; 2 mL; 3 mL; 4 mL; dan 5
mL larutan induk natrium siklmat 10.000
ppm ke dalam labu ukur 10 mL dan
diencerkan dengan akuabides sampai tanda
batas.

2.4 Pembuatan Kurva Kalibrasi

2.4.1 Pembuatan Kurva Kalibrasi Natrium
Sakarin

Larutan standar natrium sakarin dengan
konsentrasi 20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L,
80 mg/L, dan 100 mg/L diinjeksikan
sebanyak 20 p{L ke dalam kolom KCKT

menggunakan kondisi optimum analisis
yang telah dilakukan sebelumnya. Kurva
kalibrasi dibuat antara luas puncak yang
dihasilkan terhadap konsentrasi.

2.4.2 Pembuatan Kurva Kalibrasi Natrium
Siklamat

Larutan standar natrium siklamat dengan
konsentrasi 1000 mg/L, 2000 mg/L, 3000
mg/L, 4000 mg/L, dan 5000 mg/L
diinjeksikan sebanyak 20 UL ke dalam

kolom KCKT menggunakan kondisi
optimum yang telah dilakukan
sebelumnya. Kurva kalibrasi dibuat antara
luas puncak yang dihasilkan terhadap
konsentrasi.

2.5 Penentuan Kadar Natrium Sakarin dan
Natrium Siklamat dalam Sampel Minuman
Olahan

Sebanyak 25 mL sampel minuman olahan
dituangkan ke dalam botol kaca kemudian
gelembung gas dihilangkan menggunakan
pengaduk ultrasonik. 2 mL sampel
dimasukkan kedalam labu ukur 10 mL dan
diencerkan dengan akuabides sampai tanda
batas dan dihomogenkan. Kemudian
sampel disaring menggunakan membran
filter 0,2 Hm. Sebanyak 20 KL sampel
diinjeksikan ke dalam kolom KCKT
menggunakan kondisi optimum analisis
yang telah ditentukan.

III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Hasil Survey Lapangan

Dari hasil survey lapangan pada 21 SD di
Kecamatan Pauhada yang  menjual
minuman jadi dan minuman olahan
sendiri, dimana didapatkan minuman
olahan sendiri sebanyak 8 sampel

sedangkan minuman jadi sebanyak 34
sampel. Jenis minuman olahan
tersebutdiberi nama oleh penjualnya
dengan sebutan es teh, es kelapa muda, es
cincau, es mocca, es jeruk dan es sirup.

To0u! 1 Hsst mrvinhi s us ! sl menman olahar
Nt Nama ks Natriam Sakann  Nutnoen Siklamat
Somped

mpel A [ [*) (
(Ex Moxa TieSah lurchoteds) Berllourpnural Ttk dorcetoks
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( 1~ {
Fickak londedehni  Darflosesens  TIonk Wrowtoks
hipu
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» Mocea
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(Es Joni) Ticsak fordetess Berflowrasens Tk terdetekon
N
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s Mooce Tk 1nrokedeks) BorNowresens UOTCREG ST
'|'_1II|
[ * {
15 % Kelnpa Thoak lorchetokn| Bortourusonal  Ticuk dercetokn)
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3.2 Preparasi Sampel

Pada penelitian ini semua sampel yang
akan dianalisis dilakukan preparasi terlebih
dahulu. Preparasi sampel dilakukan untuk
memperoleh larutan yang homogen dan
bebas dari pengotor yang dapat
menimbulkan penyumbatan pada kolom
dan gangguan pada saat dilakukan
pengujian dan pengukuran. Preparasi
sampel yang harus dilakukan adalah
dengan cara mengencerkan sampel dengan
akuabides dan melakukan penyaringan
dengan membran filter. Proses penyaringan
dengan menggunakan membran filter 0,2
Hm agar sampel dalam keadaan jernih.

3.3 Kurva Kalibrasi Standar Natrium Sakarin
dan Natrium Siklamat

Dari hasil pengukuran sederetan larutan
standar natrium sakarin dengan HPLC
didapatkan kurva kalibrasi standar seperti
yang terlihat pada Gambar 1.

Kurva Kalibrasi Standar Natrium Sakarin

e 118300

S002000 0% o

Luas Pumcak
-

Koesentravd [mg/l)

Gambar 1. Kurva kalibrasi standar natrium
sakarin dengan KCKT
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Dari hasil pengukuran sederetan larutan
standar natrium sakarin, didapatkan
persamaan regresi dari natrium sakarin y =
81338 x + 1188704 dengan nilai koefisien
determinasi (R?) 0,996. Nilai koefisien
determinasi yang diperoleh menunjukkan
hasil yang baik karena mendekati 1.
Dengan demikian dapat dikatakan bahwa
terdapat hubungan yang linier antara
konsentrasi natrium sakarin dan luas
puncak yang terukur dimana semua titik
hasil pengukuran terdapat pada satu garis
lurus seperti terlihat pada gambar.

Dari hasil pengukuran sederetan larutan
standar natrium siklamat dengan HPLC
didapatkan kurva kalibrasi standar seperti
yang terlihat pada Gambar 2.

Kurva Kalbrasi Standar Natrium Siklamat

Luas Puncak

Vorserirad g/l

Gambar 2. Kurva kalibrasi standar natrium
siklamat dengan KCKT

Dari hasil pengukuran sederetan larutan
standar natrium siklamat, didapatkan
persamaan regresi dari natrium siklamat
y = 93,98 x + 15030 dengan nilai koefisien
determinasi (R?) 0,964.

3.4 Penentuan Kadar Natrium Sakarin dalam
Sampel Minuman Jajanan

Penentuan kadar natrium sakarin pada
delapan buah sampel minuman olahan
menggunakan  kondisi yang  telah
ditentukan. ~ Kromatogram  penentuan
natrium sakarin dalam sampel seperti yang
terlihat pada Gambar 3.

Kromatogram HPLC Sampel A

Natrium sakarin
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Natrium sakarin
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Gambar 3. Kromatogram penentuan natrium
sakarin dalam sampel minum
olahan ; fasa gerak akuabides :
asetonitril ( 95:5) ; kolom Cis (150
mm x 4,6 mm) ; sistem deteksi UV
220 nm ; laju alir 1 mL/menit ;

volume injeksi 20 (L

Dari hasil pengukuran dapat diketahui
bahwa semua sampel hanya mengandung
natrium sakarin sebagai pemanis buatan
sedangkan  natrium  siklamat tidak
terdeteksi pada sampel. Kandungan
tertinggi natrium sakarin terdapat pada
sampel H yaitu 75,6120 mg dan terendah
terdapat pada sampel E yaitu 21,8812 mg.
Hasil pengukuran kandungan natrium
sakarin dalam sampel dapat dilihat pada
Tabel 2.

Tabel 2. Hasil pengukuran kandungan
natrium sakarin pada sampel
minuman olahan

*Dengan asumsi berat badan rata-rata anak SD = 25 kg

Kandungan  natrium  sakarin  yang
ditemukan pada sampel umumnya tidak
melewati batas maksimum penggunaan
yang diperbolehkan, kecuali pada sampel
H sudah  melewati batas yang
diperbolehkan dimana batas maksimum
penggunaan natrium sakarin  dalam
minuman menurut SNI 01-0222-1995 yaitu
0-2,5mg/kg.

IV. Kesimpulan

Dari 21 lokasi SD di Pauh ditemukan 8
sampel minuman olahan sendiri dan 34
sampel minuman jadi. Dari 8 sampel
terbukti semua positif mengandung
natrium sakarin namun tidak terdeteksi
mengandung natrium siklamat. Hasil
analisis dengan HPLC dari 8 sampel
minuman olahan yang diuji diperoleh
kandungan natrium sakarin dari sampel A,
B, C, D, E, F, G, dan H berturut-turut
adalah 32,8995 mg, 30,0642 mg, 59,2972 mg,
35,8975 mg, 21,8812 mg, 46,0881 mg,
60,2040 mg, dan 75,6120 mg. Berdasarkan
data tersebut sampel minuman olahan yang
memiliki kandungan natrium sakarin
tertinggi adalah sampel H (Es Cincau)
sedangkan sampel E (Es Kelapa Muda)
memiliki kandungan natrium sakarin
terendah. Pada umumnya kandungan
natrium sakarin masih dalam batas yang
diperbolehkan, kecuali pada sampel H
sudah melewati batas yang diperbolehkan
dimana kandungan maksimum natrium
sakarin dalam minuman menurut SNI 01-
0222-1995 adalah 0 - 2,5 mg/kg.
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Abstract

Aurivillius phase is a metal oxide compound with general formulae [BirO2]>*[An-1BnOsn+1]%.
Four layers Aurivillius phase, PbBis..Nd\TisO15 with x = 0.5 and x = 1 had been synthesized by
using molten salt method where salt mixture was Na>SO4/K2504 (1:1) as the flux. The samples
were heated at 750°C for 10 hours, 850°C for 5 hours, and 950°C for 5 hours. Polycrystallines
were characterized by X-Ray Diffractometer (XRD). All XRD data were refined by RIETICA
program with Le Bail method. The results show that all samples have performed four layers
Aurivillius phase however another phase was also observed for both samples predicted as
Bi77Ti0301216. The volume cell of four layers Aurivillius compound increases with increasing the

value of x.

Keywords: Aurivillius, molten salt method, RIETICA, Le Bail

I. Pendahuluan

Sejak ditemukan feroelektrisitas dalam
material  Aurivillius, banyak peneliti
mensintesis jenis senyawa Aurivillius
lainnya agar dapat diaplikasikan dalam
industri. Senyawa Aurivllius yang berhasil
disintesis pertama kali oleh Bengt
Aurivillius adalah BisTizO1; pada tahun
19491 Beberapa laporan menyebutkan
senyawa Aurivillius dengan istilah bismuth
based layered compounds (BBLC) dan bismuth
layered structure ferroelectrics (BLSF).2 Akan
tetapi, istilah tersebut baru bisa digunakan
jika memenuhi formula Aurivillius.

Nama  Aurivillius diberikan  sebagai
penghargaan kepada orang yang pertama
kali ~ menemukannya  yaitu  Bengt
Aurivillius pada tahun 1949. Senyawa
Aurivillius adalah oksida logam dengan
struktur berlapis yang terdiri dari lapisan
bismut [Bi2O2]** dan lapisan menyerupai
perovskit [An1BnOsn+1]>. Logam A pada
lapisan yang menyerupai perovskit
merupakan logam yang berukuran besar,

dapat bermuatan +1, +2, +3, di antaranya
adalah logam alkali, alkali tanah, unsur
tanah jarang atau campurannya yang
mempunyai  koordinasi dodekahedral.
Logam B merupakan unsur transisi yang
berukuran lebih kecil dari logam A dengan
koordinasi oktahedral®! dan n adalah
bilangan bulat yang menunjukkan jumlah
oktahedral pada lapisan perovskit (1<n<
8).2

Oksida Aurivillius sangat menarik untuk
dipelajari secara luas karena banyak
potensi yang dimilikinya seperti sifat
magnetik, listrik, dan optik. Fasa
Aurivillius diketahui bersifat feroelektrik
setelah dipelajari oleh Subbarao 2 dan
Smolenski.# Setelah adanya penemuan ini,
penelitian tentang struktur dan sifat
feroelektrik pada oksida Aurivillius sangat
banyak dilakukan oleh peneliti yang
lainnya. Oksida ini dapat digunakan
sebagai bahan Kkatalis dalam industri
petrokimia, bahan penyimpan memori
seperti FRAM (Ferroelectrics Random Acces
Memory), material magnetik, dan
kapasitor.
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Senyawa berfase Aurivillius yang paling
populer yaitu bismut titanat (BisTisO12 atau
BIT).! BIT memiliki suhu Curie sekitar
675°C sehingga mampu mempertahankan
fasanya meskipun suhu di sekitarnya
tinggi. Selain itu, timbal bismut titanat
(PbBisTisO15 atau PBT) juga mempunyai
temperatur Curie yang cukup tinggi yaitu
sekitar 550°C. ¢

Pada penelitian sebelumnya oleh Zulhadjri
dkk senyawa Aurivillius
Pb1.BigixTisxMnyO1s 7 dan 8 dan
Pbo.«BigxTisxMnO1s  °  telah  disintesis
dengan menggunakan metode lelehan
garam. lkatan Ti-O dalam lapisan yang
menyerupai perovskit mengalami
perubahan panjang ikatan dan senyawanya
memperlihatkan distorsi struktur.
Sedangkan jumlah kation Mn3* yang dapat
membentuk fasa tunggal Aurivillius sangat
kecil sekali yaitu di bawah 0,6 mol.

Penelitian  ini menyajikan senyawa
Aurivillius  berlapis  empat dengan
memodifikasi senyawa PbBisTisO1s.
Modifikasi yang dilakukan yaitu pen-
doping-an kation Nd3* pada posisi ion Bi**
dengan metode lelehan garam.
Penggunaan Nd sebagai pen-doping
disebabkan oleh kemampuannya dalam
meningkatkan polarisasi  feroelektrik
karena dapat menurunkan kekosongan
oksigen yang terakumulasi pada batas
domain seperti yang telah dilaporkan oleh
Noguchi dkk.* Pen-doping-an ini
diharapkan juga mampu menghasilkan
senyawa Aurivillius yang baru dan dapat
memiliki sifat yang berbeda dengan yang
lain. Selain itu, penelitian tentang pen-
doping-an Nd ini belum pernah dilaporkan
sehingga hasil penelitian ini diharapkan
mampu  memberikan data  terbaru
mengenai senyawa Aurivillius lapis empat.

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi
Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini adalah bismut (III) oksida
(Bi2O3) 99,99 % (Aldrich), timbal (II) oksida
(PbO) 99,99 %(Aldrich), titanium (IV)
oksida (TiO2) 99,99 % (Aldrich), neodimium
(IlT) oksida (Nd203) 99,99 % (Aldrich),
kalium sulfat (K2SOs) 99,99 % (Merck),

natrium sulfat (NaSO4) 99,99 % (Merck),
akuades.

Sedangkan peralatan yang digunakan
adalah mortal, pestel, krus alumina, dan
peralatan gelas. Pengukuran sampel
menggunakan instrumen X-Ray
Diffractometer (Shimadzu XRD 7000
dengan sumber Cu Ka) dan seperangkat
software RIETICA 1 dengan menggunakan
metode Le Bail.

2.2. Prosedur penelitian

2.2.1 Sintesis senyawa Aurivillius dengan
metode lelehan garam

Sampel PbBis..Nd«Ti4O15 disintesis dengan
menimbang  prekursor = menggunakan
perbandingan mol (x = 0,5 dan x = 1) yang
sesuai dengan stoikiometrinya. Campuran
prekursor digerus dengan mortal hingga
homogen. Kemudian campuran garam
Na50s / K504 (1:1) ditambahkan ke
dalam campuran prekursor dan digerus
lagi hingga merata. Sesudah itu, semua
campuran ditempatkan dalam krus
alumina dan dipanaskan pada suhu 750°C
selama 10 jam, 850°C selama 5 jam dan
950°C selama 5 jam di dalam tungku
pemanas. Campuran digerus setiap kali
kenaikkan suhu.

Campuran setelah pemanasan terakhir
dicuci beberapa kali dengan akuades panas
untuk membuang campuran garam sulfat
yang digunakan. Serbuk yang diperoleh
dipanaskan dalam oven pada suhu 110°C
selama 24 jam. Produk dikarakterisasi
dengan XRD dan di-refine dengan software
RIETICA menggunakan metode Le Bail.

2.2.2 Karakterisasi X-Ray Diffraction

Sampel senyawa Aurivillius lapis empat
PbBis«NdyTisO15 digerus dengan
penggerus porselen hingga terbentuk
serbuk  halus.  Selanjutnya  serbuk
dipadatkan pada cetakan aluminium yang
merupakan standar untuk analisis XRD
berukuran 20x10 mm dengan tebal 1
mm.  Difraktometer  sinar-X  yang
digunakan adalah Goniometer Difraksi
Phillips dengan monokromator grafit dan
dikontrol  dengan  perangkat lunak
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Diffraction Technology Vis XRD. Kondisi
pengoperasian adalah pada 40 kV dan 20
mA dengan menggunakan radiasi Cu-Ka
(@ = 1,54 A). Goniometer berkecepatan
0,6°20/menit dengan interval 0,01°.

ITI. Hasil dan Pembahasan

Gambar 1 merupakan pola difraksi sinar-X
senyawa Aurivillius yang telah disintesis
dengan metode lelehan garam. Analisis
dilakukan pada rentang 20 = 10° - 80°. Fasa
yang terbentuk pada sampel
PbBis..NdxTi4O15 diketahui setelah
membandingkan pola XRD sampel dengan
pola XRD standar PbBisTisO15.7 Semua
sampel sudah menunjukkan puncak-
puncak spesifik dari senyawa Aurivillius
lapis empat yang diketahui dengan
munculnya puncak pada 26 = 12,92, 13,00,
17,320, 21,68, 23,20, 27,76°, 30,98°, 32,96°,
39,70, 47,80, 52,36° dan 57,22°.7 Akan tetapi,
untuk kedua sampel masih terlihat adanya
fasa lain selain fasa Aurivillius lapis empat
pada 26 = 28,13¢. Fasa ini diprediksi adalah
Bi77Tig3012.16.12

x=1

Intensitas (a.u)

x=0,5

et

Standar PbBi ,Ti,0,,
T

20 40 60 80
26()

Gambar 1. Pola difraksi sinar-X atau XRD dari
PbBisxNd\TisyMnyO15 untuk x = 0,5
danx=1.e= Bi7,7Tio,3012,16 12

Struktur Aurivillius dilaporkan memiliki
beberapa grup ruang yaitu ortorombik
dengan A2;am® dan Fmm?2'3, dan tetragonal
dengan [4/mmm.* Untuk memastikan

struktur yang cocok dengan sampel yang
disintesis, maka dilakukan refinement
dengan semua kemungkinan  grup
ruangnya yang telah dilaporkan. Proses
refinement dilakukan dengan program
RIETICA menggunakan data XRD. Teknik
refinement yang dilakukan adalah metode
Le Bail.

Gambar 2 menampilkan hasil refinement
dari Aurivillius lapis empat untuk
ortorombik dengan grup ruang A2:am dan
Fmm?2, serta tetragonal dengan grup ruang
I4/mmm untuk x = 0,5. Refinement
dilakukan dengan teknik dua fasa. Garis
hitam menyatakan data yang terukur
dengan XRD dan garis

merah yang menyatakan profile setelah di-
refine. Garis biru merupakan garis yang
menunjukkan posisi Bragg dan garis hijau
mengkonfirmasi perbedaan antara data
yang terukur dengan data yang sudah di-
refine. Hasil yang baik dapat dipastikan
dengan melihat kesesuaian profil yang
sangat baik antara model yang digunakan
dengan data dari sampel.

Parameter sel satuan yang dimasukkan
untuk grup ruang A2iam yaitu a = 5,424 A,
b =5,4300 A, dan ¢ = 41,381 A.6 Kemudian,
refinement dengan grup ruang I4/mmm
menggunakan nilai a4 = 3,87469 A,
b = 387469 A, dan ¢ = 41415 AM
Sedangkan untuk grup ruang  Fmm?2
menggunakan nilai a = 54318 A, b =41,149
A, dan c=5,4691 A.13 Sedangkan
nilai input untuk fasa Biy7Ti03012,16 adalah a
=7,7069 A, b =7,7069 A, dan c = 5,6735 A.12
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Fasa 1 : PbBi 4Ti
Fasa 2 : Bi

. O, (4/mmm)
1O

3 12,16

Fasal:PbBiTiO, (Fmm2)
Fasa?2: Bi7 7Ti0 3O

12,16

Intensitas (a.u)

240)

Gambar 2. Hasil refinement menggunakan fasa PbBisTi4O15 sebagai fasa 1 dan fasa Biz7Tio3012,16 1! sebagai
fasa 2 dengan tiga grup ruang yaitu (a) A2:am, (b) I4/mmm, dan (c) Fmm?2 sebagai fasa 2 untuk
x=0,5.

error profil fasa (Rp) dan error profil berat

Semua puncak pada Gambar 2a, 2b, dan 2c fasa (Rwp) pada hasil refinement yang

semua puncaknya selalu diikuti oleh garis ditampilkan oleh Tabel 1. Untuk x = 0,5,

biru di bawahnya. Hal ini menandakan nilai Rp dan Rwp terkecil dihasilkan oleh

bahwa senyawa yang terbentuk selain fasa refinement dengan grup ruang A2am yaitu

Aurivillius lapis empat juga terdaat fasa lain Ry = 7,50 % dan Rwp = 9,79 %. Hasil ini

yaitu Biz7Ti03012.16.12 menjelaskan bahwa grup ruang yang cocok

untuk senyawa Aurivillius lapis empat

Cara memilih grup ruang yang tepat dapat PbBis«NdxTi4O15 adalah ortorombik dengan

ditentukan dengan membandingkan nilai grup ruang A2am.

Tabel 1. Hasil refinement dua fasa antara x = 0,5 dengan Biy7Tig3012,16 untuk grup ruang yang dimiliki

seperti ortorombik dengan grup ruang A2;am dan Fmm2, dan tetragonal dengan grup ruang
I4/mmm. (*) = data dari Zulhadjri, dkk”

Parameter sel PbBisxNdxTisOns
x=0 x=0,5 x=05 x=0,5
Grup ruang A2.am A2iam I4/mmm Fmm?2
a(A) 5,4524(2) 5,4607(3) 3,86348(4) 5,4284(1)
b(A) 5,4300(2) 5,4391(2) 3,86348(4) 41,1361(6)
c(A) 41,381(1) 41,523(1) 41,3466(4) 5,4625(1)
V(A3) 1225,2(6) 1233,32(8) 617,16(1) 1219,80(3)
Ib-al 0,0224 0,0216 0 35,7077
V4 4 4 4 4
Rp(%) 9,18 7,50 21,90 18,47
Rwp(%) 12,44 9,79 33,36 27,36
e 5,99 5,797 67,24 45,23

Ukuran suatu unit sel dapat dilihat dari
nilai volume unit selnya. Ketika senyawa

Aurivillius lapis empat PbBisTisO15 di-
doping-kan Nd3* terhadap posisi Bi®*, maka
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volume unit selnya pun mengecil. Peristiwa
ini disebabkan oleh jarijari ion Nd3*
(1,27 A)15 lebih besar dibandingkan dengan
jari-jari ion Bi** (1,17 Ayis sehingga volume
unit selnya juga mengalami kenaikkan. Hal

ini dilihat dari hasil refinement yang
dirangkum  pada Tabel 2  yang
menunjukkan bahwa peningkatan jumlah
mol Nd3* juga memperbesar volume unit
selnya.

Tabel 2. Hasil refinement dua fasa antara x = 0,5 dan x = 1 untuk grup ruang A2;am

PbBisxNdxTisO1s5
Parameter sel =00 x=05 =1
Grup ruang A2;am A2;am A2.am
a(A) 5,4524(2) 5,4607(3) 5,4703(3)
b(A) 5,4300(2) 5,4391(2) 5,4444(4)
C(A) 41,381(1) 41,523(1) 41,624(5)
V(A3 1225,2(6) 1233,32(8) 1239,66(8)
Ib-al 0,0224 0,0216 0,0263
Z 4 4 4
Rp(%) 9,18 7,50 9,38
Rwp(%) 12,44 9,79 12,84
%2 599 5,797 9,676

(*) = data dari Zulhadjri dkk.”

IV. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang dilakukan,
pola difraksi sinar-X senyawa Aurivillius
lapis empat PbBis.xNdxT14O15 memiliki grup
ruang A2;am dengan Rp dan Rwp yang lebih
kecil dibandingkan dengan R, dan Rwp
pada grup ruang [4/mmm dan Fmm?2. Selain
itu, senyawa Aurivillius lapis empat masih
memunculkan fasa lain pada posisi 20 yang
sama yaitu 28,13° untuk x = 0,5 dan x =1
berupa Biz,7Ti03012,16.
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SINTESIS DAN KARAKTERISASI KATALIS Cu(Il) YANG
DIAMOBILISASI PADA SILIKA MODIFIKASI
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Abstract

This research has been successfully carried out the synthesis of the Copper (II) Catalyst
Amobilized on a modified Silica and applied to the transesterification reaction of
vegetable oil. Silica activated at a temperature of 200°C and then modified with aniline
and BFs; in toluene solvent at room temperature. Cu (II) immobilized on silica modified
by means of refluxing at 70°C for 2 hours. amobilat produced were characterized by FT-
IR, NL-PSA, SEM-EDX, AAS, and GC-MS. Analysis of FT-IR spectra showed the
success of the silica modification and immobilization process is characterized by the
appearance of a new absorption band and the shift of absorption band. From the
analysis of NL-PSA, obtained Amobilat smaller particle size when compared to the
pure silica and silica modification. The results of SEM-EDX, showed that after
immobilization provide a homogeneous surface morphology and particle size of the
catalyst immobilization smaller than the pure silica and silica modification. From the
AAS analysis, it is known that loading and leaching of metal values obtained were
5.37% and 7.82%.

Keywords: Grafting, transesterification reactions, Silica Modified, Metal
Loading, and Metal Leaching
ditingkatkan dan efek samping
terhadap lingkungan dapat dikurangi

1. Pendahuluan

Katalis sangat penting dalam
industri karena dapat menurunkan
energi  aktivasi  reaksi  dan
meningkatkan laju reaksi. Dalam
bidang industri lebih dari 75%
proses  produksi bahan kimia
disintesis dengan bantuan katalis®.
Senyawa katalis sebagai salah satu
unsur terpenting dalam proses sintesis,
baik organik maupun anorganik akan
sangat menarik untuk diteliti dan
dimodifikasi. Oleh karena itu, sintesis
katalis baik organik maupun anorganik
perlu dikembangkan dan dimodifikasi
sehingga kegunaannya dapat

seminimal mungkin.3

Katalis dapat dibedakan ke dalam
dua golongan utama yaitu katalis
homogen dan katalis
heterogen.Silika mesopori
merupakan katalis heterogen yang
memiliki pori-pori luas/besar dan
dapat digunakan sebagai katalis
untuk reaksi organik.Akan tetapi,
katalis silika mesopori murni tidak
memiliki keasaman yang cukup
untuk digunakan secara langsung
sebagai Kkatalis. Silika mesopori
mengandung material silika murni
yang hanya memiliki kandungan
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sisi asam Lewis lemah dan tidak
memiliki sisi asam Bronsted,
sehingga sulit untuk dimanfaatkan
secara langsung sebagai katalis dan
adsorbens. Pengguanaan katalis
heterogen merupakan suatu
alternatif karena katalis heterogen
mudah dipisahkan dari campuran
reaksi dengan filtrasi serta dapat
digunakan kembali
(direcovery).Salah satu jenis Kkatalis
heterogen yang banyak digunakan
dalam reaksi transesterifikasi adalah
katalis berpendukung (bersupport)”.

Logam transisi menjadi sangat menarik
terkait sifat kimianya yang dapat
diaplikasikan sebagai katalis. Sifat-sifat
kimia logam pusat seperti muatan,
tingkat oksidasi, konfigurasi elektron
dan geometri memberikan pengaruh
pada reaktifitas senyawa tersebut.
Pada proses amobilisasi logam transisi
akan disupport menggunakan silika
gel.

Silika gel merupakan suatu material
yang digunakan sebagai support katalis
yang memiliki luas permukaan yang
besar. Silika sering kali dimodifikasi
dengan gugus organik tertentu untuk
meningkatkan kemampuan
adsorpsinya. Salah satu modifier yang
dapat digunakan adalah BF; (sebagai
asam lewis). Hal ini dikarenakan silika
memiliki beberapa sifat unik yang tidak
dimiliki oleh senyawa anorganik
lainnya, seperti inert, sifat adsorpsi dan
pertukaran ion yang baik, mudah
dimodifikasi dengan senyawa kimia
tertentu untuk meningkatkan
kinerjanya, kestabilan mekanik dan
termal tinggi, serta dapat digunakan
untuk prekonsentrasi atau pemisahan
analit karena proses pengikatan analit
pada permukaan silika yang bersifat
reversible.

Pada penelitian sebelumnya, telah
diamobilisasi Cu(Il) dengan ligan
pelarut asetonitril pada material support
silika mesopori yang dimodifikasi
dengan AICl; sehingga didapatkan
katalis heterogen untuk mensintesis
biodiesel.2 Pada penelitian ini akan
disintesis katalis Tembaga (II) pada
material support silika modifikasi yang
kemudian diaplikasikan untuk
produksi biodiesel dari minyak nabati.

II. Metodologi Penelitian

2.1. Bahan  kimia, peralatan  dan
instrumentasi

Bahan-bahan yang digunakan adalah
Tembaga (I) klorida
anhidrat(CuCl2.6H-O), asetonitril
(CH3CN), etanol (CH3;CH20OH), metanol
(CH30H), Boron tri Florida (BFs),Silika
gel (S5iOz), Anilin (CsHsNH),Gloves,
dan minyak nabati.

Peralatan yang digunakan diantaranya
adalah beberapa peralatan gelas,
magnetic ~ stirrer, neraca  analitis,
kondensor, oven, corong Buchner,
desikator, dan corong pisah. Instrumen
yang digunakan adalah FT-IR (FTIR
Perkin Elmer 1600 series), AAS
(Younglin 8020 AAS), UV-Vis, GC-MS
(Shimadzu GC-MS QP 2010), SEM-EDX
(EDX-720,Shimadzu), XRD (JDX-3530,
JEOL).

2.2. Prosedur Penelitian

2.2.1 Sintesis Silika Modifikasi

Silika murni dimodifikasi dengan cara
ditambahkan BFs (sebagai asam lewis)
dan CsHsNH sebagai (basa bronsted).
Silika terlebih dahulu dipanaskan pada
suhu 200°C untuk mengaktifkan
permukaan. Silika yang telah diaktifkan
ditambahkan 1,1 mL Anilin dalam 25
mL toluen kemudian distirer selama 24
jam dengan kecepatan 300 rpm
sehingga terbentuk suspensi silika-
anilin. Kemudian ditambahkan 0,58 mL
BF; dan distirer dengan kecepatan 300
rpm selama 24 jam kemudian disaring
dan dicuci dengan toluen sehingga
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terbentuk silika modifikasi.
Keberhasilan proses modifikasi silika
mesopori ini dapat dilihat dari hasil
FTIR dan SEM-EDX

2.2.2 Amobilisasi Cu (II) pada Silika
Modifikasi

Sebanyak 5 g CuCl,.6H>O dioven pada
suhu 170°C sampai semua hidratnya
hilang.0,269 g CuCl, ditambah 10 mL
asetonitril dan 2,42 g silika modifikasi
suspensi ini direfluks sambil distirer
dengan kecepatan 300 rpm selama 2
jam pada suhu 70°C. Suspensi yang
terbentuk  kemudian disaring dan
dicuci  dengan  asetonitril  dan
dikeringkan didalam desikator pada
suhu kamar sehingga dihasilkan katalis
heterogen Cu yang diaplikasikan dalam
reaksi transesterfikasi. Keberhasilan
proses amobilisasi dapat dilihat dari
hasil FTIR dan SEM-EDX. Larutan sisa
hasil ~ grafting  kemudian  diuji
metalodingnya dengan menggunakan
AAS.

2.2.3 Uji Leaching

0,333 g katalis heterogen yang
dihasilkan dilarutkan dalam 10 mL
asetonitril dan direfluks selama 2 jam
sambil distirer pada suhu 60°C dengan
kecepatan 300 rpm. Selanjutnya
suspensi yang terbentuk disaring dan
filtrat yang diperoleh ditentukan kadar
Cu menggunakan AAS.

II1. Hasil dan Pembahasan

3.1 Hasil Analisis dengan  Fourier
Transform Infra-Red (FT-IR)

Analisis menggunakan FT-IR bertujuan
untuk mengidentifikasi material,
menentukan komposisi dari campuran,
dan membantu memberikan informasi
dalam memperkirakan struktur
molekul. Pada penelitian ini, analisis
FT-IR dilakukan untuk silika induk,
silika aktivasi, silika anilin, silika
modifikasi, dan amobilat seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 1.

Berdasarkan Gambar spektra FT-IR,
pita serapan utama yang menujukkan
gugus fungsi pada silika (Gambar 1.a)
adalah pada angka gelombang 3508 cm-
1. Pita ini merupakan pita serapan
spesifik dari silika untuk -O-H streching
dari gugus silanol permukaan. Pola pita
serapan gugus >S5i-O-5i< bending silika
induk muncul pada angka gelombang
antara 722 cm. Selain itu, pita serapan
yang cukup tajam juga muncul pada
angka 806 cm? yang mengindikasikan
keberadaan Si-O-Si simetric streaching.
Pita serapan pada daerah bilangan
gelombang 1634 cm? menunjukkan
adanya vibrasi dari H-O-H. Pita
serapan selanjutnya yaitu pada angka
gelombang 1113,24 cm? menunjukkan
adanya asymmetric stretching dari gugus
siloksan,Si-O-Si. Pita serapan pada
daerah 806 cm?® semakin berkurang
yang membuktikan bahwa permukaan
silika telah berinteraksi secara kuat
dengan modifiernya sehingga intensitas
vibrasinya juga semakin berkurang.

Spektrum FT-IR dari silika aktivasi

(Gambar 1.b) memperlihatkan
keberhasilan  teraktivasinya  silika
ditandai dengan berkurangnya

intensitas pita serapan dari gugus Si-
OH pada bilangan gelombang 3565 cm-
1. Pada bilangan gelombang 1651 cm!
merupakan pita serapan dari gugus OH
bending dari molekul air yang terserap
mengalami pengurangan intensitas.
Hal ini mkenandakan bahwa molekul
air telah lepas dari permukaan silika
karena adanya pemanasan.

Spektrum FT-IR pada silika anilin
(Gambar 1.c) memperlihatkan
keberhasilan proses modifikasi silika
dapat ditandai dengan muncul serta
terjadinya pergeseran pita serapan.
Keberhasilan  proses pembentukan
silika modifikasi ditandai dengan
munculnya pita serapan pada 1500 cm!
yang menunjukkan adanya C-N
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streching aromatis dari molekul anilin.
Pita serapan C-N streching aromatis
dari molekul anilin ini dapat
diasumsikan bahwa anilin
berpartisipasi sebagai Basa Bronsted
untuk mengaktifkan gugus silanol
permukaan pada silika modifikasi.Hal
ini diperkuat dengan munculnya pita
serapan pada angka gelombang 799 cm-
! yang menunjukkan adanya vibrasi -
NH>wagging dari molekul induk.

=2

Gambar 1. Spektra FT-IR dari (a) Silika
induk, (b) Silika aktivasi, (c)
Gilika  anilin, (d) Silika
modifikasi, (e) Amobilat

Keberhasilan lain pada proses silika
modifikasi (Gambar 1.d)  ditandai
dengan munculnya pita serapan pada
angka gelombang 800 cm? yang
menunjukkan adanya ikatan antara Si-
O dengan logam, Si-O-BF dari BFs.

Sehingga dapat disimpulka bahwa BF;
telah terikat pada [Si-O]- secara
elektrostatik.

Keberhasilan proses amobilisasi
kompleks  pada  support  silika
modifikasi (Gambar 1.e) ditandai
dengan berkurangnya intensitas pita
serapan pada angka gelombang 799 cm-
1 yang berasal dari Si-OH bending.
Berkurangnya intensitas dari Si-OH
mengindikasikan bahwa telah terjadi
interaksi permukaan gugus silanol
dengan tembaga (II). Selain itu,

keberhasilan proses amobilisasi
ditandai dengan munculnya pita
serapan  baru, dan terjadinya

pergeseran kedaerah angka gelombang
yang lebih besar disebabkan oleh
koordinasi asetonitril sebagai ligan
pada atom pusat Cu.

Pada amobilat, gugus Si-O-Si asymetric
streaching mengalami pergeseran pita
serapan keangka gelombang yang
lebih kecil, sehingga dapat
diindikasikan bahwa asetonitril tidak
membentuk kompleks dengan atom
pusat Cu yang diperkuat dengan tidak
munculnya pita serapan gugus C=N
yang berasal dari asetonitril pada
angka gelombang 2300-2200 cm™.
Sehingga diasumsikan bahwa Cu
teramobilisasi ~ dipermukaan  silika
sebagai ion Cu?*.

3.2 Hasil Analisis dengan Nano Laser
Particle Size Analyzer (NL-PSA)

Analisis dengan NL- PSA bertujuan
untuk mengetahui ukuran partikel dan
distribusi ukuran partikel. Dari gambar
2, dapat diamati distribusi ukuran
partikel dan ukuran partikel dari silika
induk, silika modifikasi dan amobilat.
Dimana pada silika induk ukuran
partikel yang melebar berada pada
range 0,5-190 pm. Dimana ukuran
partikel dominannya adalah pada 70
pm.

Ukuran partikel pada silika modifikasi
dominan pada angka 50 um. ini terjadi
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karena adanya pengaruh penambahan
modifier yaitu BFs, sehingga terjadi gaya
tolakan antara Boron tri Florida
dipermukaan  silika dan  dapat
memecah ukuran partikel sehingga
ukuran partikel menjadi lebih kecil.
Selain ukuran partikel dominannya
yang mengecil, Distribusi ukuran
partikel pada siilika modifikasi juga
mengecil pada range 0,6-150 pm.

Mids Mot
Amstin

Distrtrast Ubuean Pactiest (4]
.« 2 2

«0 00 " 100 120 140 YO0 1o

caran Partical gare|
Gambar 2. Distribusi dan ukuran partikel
dari silika induk, silika
modifikasi dan Amobilat

Melalui proses modifikasi silika dan
proses amobilisasi distribusi ukuran
partikel akan bergeser keukuran yang
lebih kecil. Distribusi ukuran partikel
pada amobilat lebih kecil dibandingkan
dengan silika modifikasi. Distribusi
ukuran partikel pada amobilat yaitu
pada range 0,7-110 pm. Ukuran
partikel yang dominan pada amobilat
adalah 35 pm. Ukuran partikel yang
lebih kecil ini disebabkan oleh adanya
interaksi gaya tolakan yang terjadi
antara ion Cu(ll) pada permukaan
support silika modifikasi sehingga dapat
memecah partikel. Keberhasilan proses
amobilisasi yang dilakukan ditandai
dengan munculnya ukuran partikel
yang lebih kecil jika dibandingkan
dengan silika modifikasi dan silika
induk yaitu 0,7 pm. Proses amobilisasi
mengakibatkan memperkecil ukuran
partikel. Ukuran partikel rata-rata
makin kecil, distribusi ukuran partikel
pada amobilat makin tajam yaitu
sebesar 7,5%.

e S s e e SR TSR T RS hant
o » 00

Dengan dihasilkannya amobilat dengan
ukuran partikel yang lebih kecil akan
sangat menguntungkan jika digunakan
sebagai katalis karena semakin kecil
ukuran partikel maka akan
memperbesar luas permukaan sehingga
mempengaruhi kecepatan reaksi.

3.3 Huasil Analisis dengan Scanning
Electron Microscopy- Energy Dispersive X-
Ray (SEM-EDX)

3.3.1 Hasil analisis SEM

Karakterisasi dengan menggunakan
SEM bertujuan untuk menganalisa
struktur atau morfologi permukaan
dan distribusi ukuran partikel. Hasil
karakterisasi SEM dari Silika induk (a)
Silika anilin (b) Silika modifikasi (c) dan
Amobilat (d) dapat dilihat pada gambar
3.

Dari Gambar 3, dapat diamati
morfologi permukaan dari silika induk,
silika anilin, silika modifikasi, dan
amobilat. Pada silika induk tidak

mempunyai bentuk yang spesifik tetapi
partikel terdistribusi secara homogen.
Ukuran partikel pada silika induk
dominan berada pada range 37,14 -
111,42 pm.

Gambar 3. Morfologi permukaan (a) silika
induk (b) silika anilin (c) silika
modifikasi  (d)  Amobilat
(pembesaran 260 pm)
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Setelah dilakukan modifikasi dengan
anilin dan  Boron tri  Florida
memberikan morfologi yang berbeda
dimana partikel yang terbentuk lebih
halus dan ukuran partikel lebih kecil
dibandingkan dengan silika induk,
ukuran partikel silika anilin dominan
berada pada range 23,63 - 102,42um,
sedangkan pada silika modifikasi
dominan berada pada range 16,25 -
89,37um.

Pada  proses amobilisasi  pada
permukaan silika modifikasi
memberikan morfologi permukaan
yang homogen dibandingkan silika
induk. Ukuran partikel pada amobilat
relatif lebih kecilyang disebabkan oleh
interaksi antara silika induk dengan ion
Cu(ll) yaitu kation anion sehingga
terjadi tolak menolak dan memecah
partikel-partikel ~ tersebut. = Ukuran
partikel pada amobilat dominan berada
pada range 8,12 -81,25um.

3.3.2 Hasil analisis EDX

Karakterisasi dengan menggunakan
EDX digunakan untuk mengetahui
komponen kimia yang menyusun
material. Hasil EDX dapat dilihat pada
gambar 4.

Pada gambar (a) merupakan silika
induk dimana  komponen material
yang ada yaitu atom Si dan O dengan
presentase masing-masing adalah 60,2
% dan 39,8 %. Pada  gambar (b)
merupakan silika anilin dimana
komponen material yang ada yaitu
unsur-unsur O, Si, N dan C dengan
persentase  masing-masing  adalah
65,3%, 22,2%, 54%, dan 1,5%. Pada
gambar (c) merupakan silika modifikasi
dimana komponen material yang ada
yaitu O, Si, F, N, dan C dengan
persentase  masing-masing  adalah
41,8%,15,6%, 23,7%,1,9%, dan 1,2%.

Gambar 4. Pola spektrum (a) silika induk
(b) silika anilin (c) silika
modifikasi (d) Amobilat

Sementara itu, pada gambar (d)
merupakan Kkatalis ion Tembaga (II)
yang digrafting pada silika modifikasi
(Amobilat) dimana komponen material
yang adda yaitu O, Si, N, C dan Cu.
Persentase massa Cu yang terikat pada
permukaan katalis sebanyak 0,6%.
Berdasarkan analisis EDX maka dapat
disimpulkan bahwa proses amobilisasi
katalis logam transisi Cu(ll) pada
permukaan support silika modifikasi
telah berhasil dilakukan karena adanya
persentase massa logam tersebut dalam
katalis.

Hasil analisis EDX memperlihatkan
persentase massa atom Si dan O
diperkirakan berasal dari silika (S5iO»),
persentase massa atom C dan N
diperkirakan  berasal dari anilin
(CeHsNH2) dan asetonitril (CH3CN),
persentase massa atom F berasal dari
asam lewis yaitu Boron tri Florida (BFs)
sehingga dapat diindikasikan bahwa
modifikasi silika telah berhasil.

3.4 Hasil Analisis Dengan Atomic
Absorption Spectroscopy (AAS)

Karakterisasi dengan menggunakan
AAS bertujuan untuk menentukan
metal loading dan metal leaching dari
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katalis. Tabel 1 Merupakan nilai metal
loading dan leaching dari katalis Cu.

Tabel 1. Nilai metal loading dan leaching
katalis Cu

% Metal Loading % Leaching

5,37% 7,82%

Penentuan metal loading ditentukan
berdasarkan kadar logam Cu(Il) yang
berinteraksi dengan support silika
modifikasi. % metal loading yang
didapatkan adalah 5,37 %. Semakin
besar % metal loading yang dihasilkan
maka semakin banyak logam Cu yang
berinteraksi dengan material
pendukung sehingga baik digunakan
sebagai katalis.

Berdasarkan tabel 1 diketahui bahwa
setelah wuji stabilitas dengan pelarut
asetonitril, % logam Cu yang lepas
kepelarut sebanyak 7,82%. Hal ini
menunjukkan bahwa kompleks logam
Cu yang diamobilisasi pada silika
modifikasi baik digunakan sebagai
katalis yang didukung dengan nilai
leaching yang kecil dari 10 %
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Abstract

Degradation of paracetamol has been carried out by sonolysis, photolysis, and ozonolysis using
ZnO supported zeolite. The degradation process were followed by UV-Vis spectrophotometer
and HPLC. Degradation of 6 mg/L paracetamol by sonolysis with addition of ZnO/Zeolite 15
mg reached its optimum at 40°C, 19 % degraded after 180 minutes process. In the same
conditions, degradation of paracetamol by photolysis was 71 % after 180 minutes illumi
radiation. While, degradation by ozonolysis it was reached 87 % for 30 minutes. Analysis of
paracetamol solution with HPLC showed a decrease in paracetamol peaks on the

chromatogram.

Keywords: Paracetamol, sonolysis, photolysis, ozonolysis, ZnO/ Zeolite

I. Pendahuluan

Berbagai macam limbah obat-obatan telah
ditemukan di perairan, termasuk analgesik,
antibiotik, antiepileptis. Beberapa
penelitian  telah menunjukkan bahwa
banyak limbah obat-obatan yang tidak
diproses selama proses pengolahan air
limbah dan sebagai akibatnya limbah
tersebut terdeteksi terkandung dalam air
sungai, danau, dan air tanah.! Berdasarkan
dampak tersebut, maka diperlukan
perlakuan terhadap air limbah sebelum
dibuang.

Parasetamol merupakan derivat para
aminofenol yang memberikan efek
analgetik -  antipiretik. = Parasetamol
merupakan salah satu senyawa yang
terkandung dalam limbah. Jika dalam
kadar yang banyak akan memberikan efek
buruk untuk lingkungan perairan terutama
organisme akuatik. Untuk itu dilakukan
degradasi terhadap polutan menjadi
senyawa yang lebih sederhana. Kajian
mengenai degradasi parasetamol telah

diteliti oleh beberapa peneliti antara lain :
penelitian oleh Nina, dkk., degradasi
parasetamol 8 mg/L menggunakan metode
fotolisis dengan penambahan katalis ZnO
menunjukkan persentase degradasi sebesar
12,24 % setelah 240 menit fotolisis.2 N. V
Kaneva, dkk., tentang degradasi
parasetamol 15 mg/L dan kloramfenikol
8mg/L secara fotokatalitik menggunakan
ZnO sebagai katalis telah memperoleh
persentase degradasi berturut-turut sebesar
3 % dan 36,08 % selama 4 jam degradasi.?

Pada penelitian ini, dilakukan degradasi
secara sonolisis, fotolisis dan ozonolisis
terhadap parasetamol, dimana metode
degradasi sonolisis menggunakan
gelombang ultrasonik dalam mendegradasi,
fotolisis dengan menggunakan bantuan
sinar UV, sedangkan ozonolisis dengan
cara mengalirkan ozon ke larutan yang
akan didegradasi. Pada penelitian ini
digunakan metode sonolisis, fotolisis,
ozonolisis, dan penambahan katalis
ZnO/ Zeolit.
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II. Metodologi Penelitian

2.1 Bahan kimia, peralatan, dan instrumentasi
Bahan-bahan yang digunakan adalah
parasetamol (Brataco), akuades, Zeolit,
ZnO, AgNOs (Merck), NaCl (Merck), NaOH
(Merck).

Peralatan ~ yang  digunakan  adalah
ultrasonik (Kerry Pulsatron Sonics, Inggris
frekuensi 50 kHz), lampu UV (Germicidal
CE G 13 Base BFC11004, A=365 nm), reaktor
ozon ( sterilizaer ozone maker Hanaco),
spektrofotometer UV-Vis (5.1000 Secomam
Sarcelles, Perancis), HPLC (Shimadzu), hot
plate stirer, magnetic stirrer, neraca analitik,
sentrifus, oven, furnace, penyaring vakum.

2.2 Prosedur Penelitian
221

reparasi Katalis ZnO/Zeolit
Zeolit diayak menggunakan pengayak
berukuran 250 mesh. Zeolit halus dicuci
dengan akuades, disaring, dan dikeringkan
dalam oven. Selanjutnya, sebanyak 68 g
zeolit dijenuhkan dengan NaCl sambil
diaduk selama 5 jam, dicuci dengan
menggunakan akuades. Setelah dicuci,
filtrat diuji dengan AgNO;. Pencucian
dilakukan sampai tidak diperoleh kembali
endapan putih. Na/Zeolit yang didapat
dimasukkan ke dalam akuades dan diaduk
selama 5 jam, dicampur dengan 8,5 g ZnO
sedikit demi sedikit. Hasil pencampuran
dipisahkan dengan penyaring vakum,
dikeringkan dalam oven pada temperatur
100°C, digerus sampai halus kemudian
diayak dengan menggunakan pengayak
100 mesh. Hasil ayakan dikalsinasi pada
temperatur 400°C selama 24 jam.*

2.2.2 Pembuatan dan Pengukuran Spektrum
Serapan dari  Beberapa Variasi Konsentrasi
Larutan Parasetamol

Sebanyak 0,1000 g parasetamol dilarutkan
dalam 100 mL NaOH 0,1 N untuk
mendapatkan larutan induk parasetamol
1000 mg/L. Larutan induk parasetamol
1000 mg/L diencerkan menjadi 100 mg/L.
Larutan parasetamol 100 mg/L diencerkan
menjadi 2, 4, 6, 8§ 10 dan 12 mg/L.
Spektrum serapan masing-masing larutan
dibuat dengan menggunakan spektro-
fotometer UV-Vis pada panjang gelombang
230-320 nm.

2.2.3. Degradasi Parasetamol
2.2.3.1Penentuan suhu optimum sonolisis
Larutan parasetamol 6 mg/L sebanyak 20
mL dimasukkan ke dalam 6 buah tabung
sonolisis. Larutan didegradasi dengan
variasi suhu 20, 25, 30, 35, 40 dan 45°C
selama 60 menit. Larutan yang telah
didegradasi diukur serapannya dengan
spektrofotometer UV-Vis.

2.2.3.2Pengaruh  waktu  degradasi  tanpa
penambahan katalis

Larutan parasetamol 6 mg/L sebanyak 20
mL didegradasi pada suhu 40°C dengan
variasi waktu 30, 60, 90, 120, 150 dan 180
menit secara sonolisis. Larutan yang telah
didegradasi diukur serapandya dengan
spektrofotometer ~ UV-Vis.  Dilakukan
degradasi secara fotolisis dan ozonolisis.

2.2.3.3Pengaruh  waktu degradasi dengan
penambahan katalis

Larutan parasetamol 6 mg/L sebanyak 20
mL dimasukkan ke dalam 6 buah tabung
sonolisis. Masing-masing tabung sonolisis
yang berisi larutan ditambah dengan
ZnO/ Zeolit sebanyak 5, 10, 15, 20, 25, dan
30 mg. Larutan didegradasi pada suhu 40°C
selama 120 menit. Larutan yang telah
didegradasi disentrifus. Filtrat diukur
serapannya dengan spektrofotometer UV-
Vis, didapat jumlah optimum penambahan
katalis ZnO/Zeolit. Selanjutnya, 20 mL
larutan parasetamol 6 mg/L dimasukkan
ke dalam 6 buah tabung sonolisis dan
masing-masing larutan ditambah 15 mg
ZnO/Zeolit. Larutan didegradasi pada
suhu 40°C dengan variasi waktu 30, 60, 90,
120, 150 dan 180 menit. Larutan yang telah
didegradasi disentrifus. Filtrat diukur
serapannya dengan spektrofotometer UV-
Vis. Dilakukan hal yang sama secara
fotolisis dan ozonolisis.

2.2.4.  Efektivitas Katalis ZnO/Zeolit, ZnO,
dan Zeolit dalam Degradasi Parasetamol

Larutan parasetamol 6 mg/L sebanyak 20
mL dimasukkan ke dalam 2 buah tabung
(tabung A dan tabung B), kemudian tabung
A yang berisi larutan ditambah dengan 15
mg zeolit dan tabung B ditambah dengan
15 mg ZnO. Larutan didegradasi secara
sonolisis pada suhu 40°C selama 180 menit
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dengan interval waktu 30 menit. Larutan
yang telah didegradasi diukur serapannya
dengan spektrofotometer UV-Vis.
Perlakuan yang sama dilakukan untuk
metode fotolisis (selama 180 menit dengan
interval waktu 30 menit) dan metode
ozonolisis (selama 30 menit dengan interval
waktu 5 menit).

2.2.5. Analisis Larutan Parasetamol dengan
HPLC

Larutan parasetamol 6 mg/L sebelum dan
sesudah degradasi pada kondisi optimum
secara sonolisis (suhu 40°C, waktu 180
menit), fotolisis (waktu 180 menit), dan
ozonolisis (waktu 30 menit) dianalisis
menggunakan HPLC dengan kondisi
HPLC : kolom C18 (250 x 4,6 mm), dengan
fasa gerak metanol dan asam asetat pH 3,4
(40 : 60), laju alir 1,0 mL/menit, detektor
UV, Volume injeksi 20 pL.5

III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Spektrum Serapan Parasetamol

Spektrum serapan parasetamol pada
konsentrasi 2, 4, 6, 8, 10 dan 12 mg/L
dibuat dengan menggunakan spektrofoto-
meter UV-Vis pada rentang panjang
gelombang yang digunakan adalah 230 —
320 nm.

Gambar 1. Spektrum serapan parasetamol pada
variasi konsentrasi, a) 2 mg/L, b) 4
mg/L, c) 6 mg/L, d) 8 mg/L, e) 10
mg/L, f) 12 mg/L

Gambar 1 memperlihatkan bahwa senyawa
parasetamol memberikan spektrum
serapan  maksimum pada  panjang
gelombang 257 nm dan  juga
memperlihatkan bahwa semakin tinggi

konsentrasi maka nilai absorban akan
semakin besar.
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Gambar 2. Kurva kalibrasi standar parasetamol

Dari Gambar 2 diperoleh persamaan
regresi, y = 0,0672x + 0,0561 dan R? = 0,9987.
Berdasarkan nilai R? yang diperoleh
terdapat hubungan yang linear antara
konsentrasi dengan absorban. Perlakuan
selanjutnya digunakan larutan parasetamol
6 mg/L sebagai larutan yang akan
didegradasi secara sonolisis, fotolisis dan
ozonolisis.

3.2 Degradasi Parasetamol secara Sonolisis
3.2.1. Penentuan suhu optimum sonolisis
Penentuan suhu optimum  sonolisis
terhadap degradasi larutan parasetamol
émg/L sebanyak 20 mL dilakukan pada
suhu 20, 25, 30, 35, 40 dan 45 °C selama 60
menit degradasi. Pada Gambar 3 terlihat
bahwa  suhu  optimum  degradasi
parasetamol adalah pada suhu 40 °C
dengan persentase degradasi sebesar 1,65 %
yang merupakan suhu optimum untuk
membentuk efek kavitasi yang paling baik.

=T R RN L B =)

% degradasi

15 20 25 30 35 40 45 50

Suhu (°C)

Gambar 3. Grafik pengaruh suhu sonolisis
terhadap persentase degradasi
parasetamol 6mg/L
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Pada suhu yang lebih tinggi terjadi
penurunan persentase degradasi
parasetamol. Hal ini terjadi karena pada
suhu yang lebih tinggi penggabungan
radikal OH menjadi H>O, akan semakin
cepat. Senyawa H>O, mengurangi radikal
hidroksil yang mendegradasi parasetamol
dengan reaksi pembentukan peroksida.t”

3.2.2. Pengaruh waktu sonolisis tanpa katalis
Pengaruh ~ waktu sonolisis terhadap
degradasi larutan parasetamol 6 mg/L
sebanyak 20 mL dilakukan selama 180
menit dengan interval waktu 30 menit pada
suhu 40°C.

20 -
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Gambar 4. Grafik pengaruh waktu sonolisis
terhadap persentase degradasi
parasetamol 6mg/L pada suhu 40
oC tanpa penambahan katalis

Gambar 4  memperlihatkan  bahwa
persentase degradasi parasetamol
meningkat dengan bertambahnya waktu
degradasi karena semakin banyak radikal
OH yang terbentuk untuk mendegradasi
parasetamol. Akan tetapi, kenaikan
persentase degradasi parasetamol pada
waktu 120 menit tidak begitu signifikan.
Persentase degradasi parasetamol didapat
sebesar 2,32 % setelah didegradasi selama
180 menit.

3.2.3. Pengaruh waktu sonolisis dengan
penambahan katalis

Pengaruh jumlah katalis ZnO/Zeolit

Untuk mempercepat proses sonolisis dan
meningkatkan  persentase degradasi
parasetamol ditambahkan katalis. Sebelum
mengamati pengaruh waktu dengan
penambahan ZnO/ Zeolit terhadap
persentase degradasi parasetamol,
dilakukan terlebih dahulu penentuan
pengaruh jumlah ZnO/Zeolit terhadap
hasil degradasi parasetamol yang bertujuan
untuk  menentukan jumlah optimum

Zn0O/Zeolit yang akan digunakan pada
penelitian selanjutnya.
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Gambar 5. Grafik pengaruh jumlah katalis
ZnO/Zeolit terhadap persentase
degradasi parasetamol 6 mg/L
secara sonolisis pada suhu 40 °C

Gambar 5 memperlihatkan bahwa pada
penambahan ZnO/ Zeolit 15 mg
menghasilkan persentase degradasi yang
tertinggi yaitu 17,02 %. Hasil ini
merupakan kondisi optimum penambahan
jumlah ZnO/Zeolit, karena pada saat
penambahan jumlah ZnO/Zeolit
selanjutnya yaitu 20, 25 dan 30 mg
menghasilkan persentase degradasi yang
menurun yaitu 16,78 %; 1585 % dan
14,68 %, berturut-turut. Penurunan
persentase degradasi terjadi dikarenakan
jumlah yang diberikan lebih besar sehingga
terjadi kejenuhan larutan yang membuat
larutan keruh yang berdampak pada
peningkatan absorban. Untuk proses
selanjutnya, digunakan penambahan 15 mg
7ZnO/ Zeolit.

Pengaruh waktu sonolisis dengan penambahan
katalis ZnO/Zeolit

Pengaruh  waktu sonolisis terhadap
degradasi larutan parasetamol 6 mg/L
sebanyak 20 mL dilakukan selama 180
menit dengan interval waktu 30 menit pada
suhu 40 °C dan dengan penambahkan 15
mg ZnO/ Zeolit.

Gambar 6 memperlihatkan bahwa semakin
bertambahnya waktu sonolisis,
parasetamol yang terdegradasi semakin
banyak. Dengan adanya katalis akan
mempercepat reaksi pembentukan radikal
OH dan mempercepat waktu degradasi
dari parasetamol 6 mg/L. Persentase
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degradasi tertinggi diperoleh sebesar
19,28 % setelah didegradasi selama 180
menit.

% degradasi

0 30 o0 90 120 150 180

Waktu(menit)

Gambar 6. Grafik pengaruh waktu sonolisis
dengan penambahan 15 mg
ZnO/Zeolit terhadap persentase
degradasi parasetamol 6 mg/L
pada suhu 40 °C
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Gambar 7. Grafik pengaruh waktu sonolisis
terhadap persentase degradasi
parasetamol 6 mg/L tanpa dan
dengan penambahan 15 mg
ZnO/ Zeolit

Perbandingan hasil persentase degradasi
parasetamol tanpa dan dengan
penambahan katalis dapat dilihat pada
Gambar 7. Pada waktu 180 menit,
persentase degradasi parasetamol 6 mg/L
tanpa penambahan katalis diperoleh
sebesar 2,32 % sedangkan dengan
penambahan 15 mg ZnO/Zeolit mencapai
19,28 %.

3.3. Degradasi Parasetamol Secara Fotolisis
3.3.1. Pengaruh waktu fotolisis tanpa katalis
Pada proses fotolisis, degradasi
parasetamol 6 mg/L sebanyak 20 mL
dilakukan selama 180 menit dengan
interval waktu 30 menit. Dari gambar 8,

memperlihatkan bahwa persentase
degradasi larutan parasetamol akan
semakin besar dengan bertambahnya
waktu degradasi. Persentase degradasi
parasetamol tanpa penambahan Kkatalis
diperoleh sebesar 60,89 % selama waktu
iradiasi 180 menit.

80 -

o0 -

% degradasi

0 30 o0 90 120 150 180

Waktu(memnit)

Gambar 8. Grafik pengaruh waktu fotolisis
terhadap persentase degradasi
parasetamol 6mg/L tanpa
penambahan katalis

3.3.2. Pengaruh waktu fotolisis dengan
penambahan katalis

Pengaruh jumlah katalis ZnO/Zeolit

Pengaruh penambahan jumlah ZnO/Zeolit
terhadap degradasi larutan parasetamol 6
mg/L sebanyak 20 mL dilakukan dengan
memvariasikan jumlah ZnO/Zeolit yang
digunakan yaitu 5, 10, 15, 20, 25 dan 30 mg
selama waktu iradiasi 180 menit.
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Gambar 9. Grafik pengaruh penambahan
jumlah  ZnO/Zeolit terhadap
persentase degradasi parasetamol
6 mg/L secara fotolisis

Gambar 9 memperlihatkan bahwa pada
penambahan 15 mg ZnO/ Zeolit
menghasilkan persentase degradasi yang
tertinggi yaitu 71,71 %. Hasil ini
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merupakan kondisi optimum penambahan
jumlah ZnO/Zeolit, karena pada saat
penambahan jumlah ZnO/ Zeolit
selanjutnya yaitu 20, 25 dan 30 mg
menghasilkan persentase degradasi yang
menurun yaitu 69,23 %; 66,25 % dan
61,29 %, Dberturut-turut. Untuk proses
selanjutnya, digunakan 15 mg ZnO/ Zeolit.

Pengaruh waktu fotolisis dengan penambahan
katalis ZnO/Zeolit

Pengujian pengaruh waktu fotolisis dengan
adanya  Kkatalis terhadap  degradasi
parasetamol 6 mg/L sebanyak 20 mL
dilakukan selama 180 menit dengan
interval waktu 30 menit dan dengan
penambahan 15 mg ZnO/ Zeolit.

[#7]
=]

60 -
40 -

% degradasi

20 |

0 30 o0 90 120 150 180

Waktu(memnit)

Gambar 10. Grafik pengaruh waktu fotolisis
dengan penambahan 15 mg
ZnO/Zeolit terhadap persentase
degradasi parasetamol 6mg/L

Pada Gambar 10, dapat dilihat bahwa
dengan adanya katalis dan seiring
bertambahnya waktu iradiasi, parasetamol
yang terdegradasi semakin banyak. Hal ini
disebabkan karena adanya keberadaan

katalis yang akan mempercepat
pembentukan radikal OH.
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Gambar 11. Grafik pengaruh waktu fotolisis
terhadap persentase degradasi
parasetamol 6 mg/L tanpa dan
dengan penambahan 15 mg

ZnO/ Zeolit
Pada Gambar 11, dapat dilihat
perbandingan persentase degradasi
parasetamol tanpa dan dengan
penambahan  ZnO/Zeolit. = Persentase
degradasi parasetamol dengan

penambahan 15 mg ZnO/ Zeolit selama 180
menit iradiasi mencapai 71,15 % sedangkan
pada waktu yang sama persentase
degradasi parasetamol tanpa penambahan
ZnO/ Zeolit sebesar 60,89%.

3.4. Degradasi Parasetamol Secara Ozonolisis
3.4.1. Pengaruh waktu ozonolisis tanpa katalis
Pengaruh waktu ozonolisis terhadap
degradasi parasetamol 6 mg/L sebanyak
20mL dilakukan selama 30 menit dengan
interval waktu 5 menit.
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Gambar 12. Grafik pengaruh waktu ozonolisis
terhadap degradasi parasetamol
tanpa penambahan katalis

Gambar 12 memperlihatkan  bahwa
semakin lama waktu degradasi maka akan
meningkatkan  persentase degradasi
parasetamol.  Semakin lama  waktu
degradasi maka Os; yang dialirkan ke
larutan parasetamol akan semakin banyak
sehingga semakin banyak ikatan n pada
senyawa  parasetamol yang  putus.
Persentase degradasi parasetamol secara
ozonolisis tanpa penambahan katalis
sebesar 65,34 % setelah didegradasi selama
30 menit.

3.4.2. Pengaruh waktu ozonolisis dengan
penambahan katalis
Pengaruh jumlah katalis ZnO/Zeolit
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Pengaruh penambahan jumlah ZnO/Zeolit
terhadap degradasi parasetamol 6 mg/L
sebanyak 20 mL didegradasi selama 30
menit.
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Gambar 13. Grafik pengaruh penambahan
jumlah ZnO/Zeolit terhadap

persentase degradasi
parasetamol 6 mg/L secara
ozonolisis

Gambar 13 memperlihatkan bahwa pada
penambahan 15 mg ZnO/ Zeolit
menghasilkan persentase degradasi yang
tertinggi yaitu 86,70 % setelah didegradasi
selama 30 menit. Dibandingkan dengan
hasil yang didapat pada data secara
sonolisis dan fotolisis sebelumnya, hasil ini
juga  merupakan kondisi  optimum
penambahan jumlah ZnO/Zeolit, karena
pada saat penambahan jumlah ZnO/ Zeolit
selanjutnya yaitu 20, 25 dan 30 mg
menghasilkan persentase degradasi yang
menurun yaitu 86,46 %; 84,32 % dan
82,18 %. Hal ini disebabkan adanya
kejenuhan pada larutan parasetamol akibat
penambahan ZnO/Zeolit yang berlebih.
Untuk proses selanjutnya, digunakan
penambahan 15 mg ZnO/ Zeolit.

Pengaruh waktu ozonolisis dengan penambahan
katalis ZnO/Zeolit

% degradasi
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Gambar 14. Grafik pengaruh waktu ozonolisis
dengan penambahan 15 mg
ZnO/Zeolit terhadap persentase
degradasi parasetamol 6 mg/L

Pengujian pengaruh waktu ozonolisis

terhadap degradasi parasetamol 6 mg/L

sebanyak 20 mL dengan penambahan 15mg
7ZnO/Zeolit dilakukan selama 30 menit

dengan interval waktu 5 menit. Gambar 14

memperlihatkan bahwa semakin lama

proses ozonolisis dan dengan adanya
penambahan katalis ZnO/Zeolit akan
meningkatkan  persentase  degradasi
parasetamol. Persentase degradasi
parasetamol yang diperoleh setelah

didegradasi secara ozonolisis selama 30

menit mencapai 87,32 %.
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Gambar 15. Grafik pengaruh waktu ozonolisis
terhadap persentase degradasi
parasetamol 6 mg/L tanpa dan
dengan penambahan 15 mg
ZnO/ Zeolit

Berdasarkan Gambar 15 membuktikan
bahwa  persentase  degradasi tanpa
penambahan ZnO/Zeolit lebih rendah
dibandingkan persentase degradasi
dengan penambahan ZnO/Zeolit. Jika
dibandingkan hasil degradasi secara
fotolisis dengan ozonolisis dapat dilihat
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bahwa metode ozonolisis lebih baik dalam
mendegradasi parasetamol.

3.5. Perbandingan Metode Sonolisis, Fotolisis,
dan Ozonolisis terhadap Degradasi Parasetamol
Gambar 16 merupakan perbandingan
metode sonolisis, fotolisis, dan ozonolisis
terhadap degradasi parasetamol tanpa
penambahan Kkatalis. Dari gambar dapat
dilihat metode ozonolisis lebih baik dalam
mendegradasi  parasetamol  dibanding
dengan metode sonolisis dan fotolisis. Hal
ini disebabkan karena ozon yang diberikan
kepada senyawa parasetamol dapat
mendegradasi senyawa secara langsung
maupun tidak langsung. Hasil degradasi
parasetamol secara sonolisis memberikan
persentase degradasi yang kurang baik
dibanding dua metode lainnya, karena
hanya dengan menggunakan getaran saja
dalam mendegradasi, senyawa parasetamol
tersebut akan sulit untuk diputus.
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Gambar 16. Grafik perbandingan metode
sonolisis, fotolisis, dan
ozonolisis terhadap degradasi
parasetamol tanpa penambahan
katalis
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Gambar 17. Grafik perbandingan metode
sonolisis, fotolisis, dan

ozonolisis terhadap degradasi

parasetamol dengan
penambahan 15mg ZnO/ Zeolit

Gambar 17 menunjukkan bahwa dengan
adanya penambahan ZnO/ Zeolit
persentase degradasi semakin bertambah
baik itu secara ozonolisis, fotolisis, maupun
sonolisis. ~ Dengan  adanya  Kkatalis
ZnO/Zeolit ini akan mempercepat reaksi
dan mempersingkat waktu degradasi
parasetamol.

3.6. Efektivitas Katalis ZnO/Zeolit, ZnO, dan
Zeolit terhadap Degradasi Parasetamol

Hasil pengujian degradasi parasetamol
6mg/L tanpa dan dengan penambahan
katalis ZnO/ Zeolit, ZnO, dan Zeolit secara
sonolisis, fotolisis, dan ozonolisis dapat
diamati pada Gambar 18. Secara sonolisis
perlakuan tanpa penambahan katalis dan
dengan penambahan katalis dilakukan
pada kondisi optimum (suhu 40 °C, 15 mg
katalis) didapat persentase degradasi untuk
7ZnO/ Zeolit sebesar 19,28 %, ZnO sebesar
9,42 %, Zeolit sebesar 5,38 %, sedangkan
tanpa Kkatalis sebesar 2,32 % setelah
didegradasi selama 180 menit. Persentase
degradasi secara fotolisis tanpa
penambahan  katalis dan  dengan
penambahan 15 mg katalis diperoleh
persentase degradasi untuk ZnO/Zeolit
sebesar 71,15 %, ZnO sebesar 69,05 %,
Zeolit sebesar 61,88 %, sedangkan tanpa
katalis sebesar 60,89 % selama waktu
iradiasi 180 menit. Persentase degradasi
secara ozonolisis tanpa penambahan katalis
dan dengan penambahan 15 mg katalis
diperoleh persentase degradasi untuk
ZnO/ Zeolit sebesar 87,32 %, ZnO sebesar
82,32 %, Zeolit sebesar 76,26 %, sedangkan
tanpa Kkatalis sebesar 65,34 % setelah
didegradasi selama 30 menit.
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Gambar 18. Grafik persentase degradasi
parasetamol 6 mg/L tanpa dan
dengan penambahan 15 mg
katalis ZnO/ Zeolit, ZnO, Zeolit
secara sonolisis, fotolisis, dan
ozonolisis

Berdasarkan Gambar 18 dapat dilihat
bahwa pada penggunaan ZnO dan
ZnO/ Zeolit, perbedaan persentase
degradasi yang diperoleh tidak terlalu
signifikan baik itu secara fotolisis maupun
ozonolisis. Akan tetapi, penggunaan
ZnO/Zeolit memiliki keuntungan dalam
mendegradasi parasetamol yaitu biaya
penggunaan katalis ZnO/Zeolit menjadi
lebih murah jika dibandingkan dengan
katalis ZnO. Hal ini dikarenakan zeolit
mudah ditemukan di alam dan harga zeolit
lebih murah daripada ZnO.

3.7. Analisis Larutan Parasetamol dengan
HPLC

Setelah dilakukan pengukuran
menggunakan spektrofotometer UV-Vis,
hasil degradasi parasetamol 6 mg/L secara
sonolisis (suhu 40°C, waktu 180 menit),
fotolisis (waktu 180 menit), dan ozonolisis
(waktu 30 menit) di analisis menggunakan
HPLC.

Gambar 19. Kromatogram HPLC Ilarutan
parasetamol 6 mg/L. a) sebelum
degradasi, b) setelah degradasi
secara sonolisis, c¢) setelah
degradasi secara fotolisis, d)
setelah degradasi secara
ozonolisis

Pengukuran dengan HPLC menggunakan
detektor UV pada panjang gelombang
(Amaks) 257 nm, kolom Cis (250 x 4,6 mm)
dengan fase gerak metanol dan asam asetat
pH 34 (40 : 60), volume injeksi yang
digunakan adalah 20 pL dan laju alir 1,0
mL/menit. Pada kromatogram terlihat
puncak tinggi pada waktu retensi berkisar
3,9 menit, berdasarkan kromatogram yang
diperoleh oleh Rajesh M. Kamble, puncak
pada waktu retensi 3,9 menit merupakan
puncak dari parasetamol.

Pada kromatogram, untuk sonolisis,
fotolisis, dan ozonolisis terdapat satu
puncak baru pada waktu retensi berturut-
turut adalah 3,563; 3,5, dan 3,095 menit,
yang diperkirakan merupakan puncak dari
senyawa intermediet parasetamol.
Terjadinya penurunan puncak parasetamol
yang signifikan pada metode ozonolisis
membuktikan bahwa metode ozonolisis
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lebih baik dalam mendegradasi
parasetamol dibanding metode fotolisis
dan sonolisis.

IV. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian dapat diambil
kesimpulan bahwa metode ozonolisis
merupakan metode yang lebih baik dalam
mendegradasi  parasetamol  dibanding
metode fotolisis dan sonolisis (ozonolisis >
fotolisis > sonolisis). Persentase degradasi
parasetamol 6 mg/L sebanyak 20 mL secara
ozonolisis mencapai 87,32 % selama 30
menit degradasi dengan penambahan 15
mg ZnO/Zeolit, sedangkan pada metode
fotolisis dan sonolisis persentase degradasi
parasetamol selama 180 menit degradasi
dengan penambahan 15 mg ZnO/Zeolit
berturut-turut adalah 71,15 % dan 19,28 %.
Analisis larutan parasetamol dengan HPLC
juga  menunjukkan  bahwa  metode
ozonolisis lebih baik dalam mendegradasi
parasetamol, dimana terjadinya penurunan
intensitas puncak parasetamol yang sangat
signifikan setelah didegradasi secara
ozonolisis.
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