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Abstract: Melinjo (Gnetum gnemon L.) is proved to have activity as an antioxidant based on previous
research. Almost all parts of melinjo tree can be utilized, especially the fruit and leaves which can be
used as food. The research steps begin with extraction and fractionation. Melinjo fruit rind extraction
was done by maceration method using methanol. Then the methanol extract was fractionated using n-
hexane, ethyl acetate, and n-butanol. Each fraction was tested for bioactivity ie antioxidant, and
determination of total phenolic content. The fraction of ethyl acetate is classified as active antioxidant
with ICsp value 98,81 mg/L while the fraction of n-butanol, methanol and n-hexane are moderately
antioxidant with ICsyp 146,56 mg/L, 210,86 mg/L and 229,24 mg/L respectively. The highest total
phenolic content of the melinjo fruit rind is in the ethyl acetate fraction which value is 20,91 mg
GAE/10 mg dry fraction. While n-butanol, methanol and n-hexane fractions are 18,03 mg GAE/10 mg
dry fraction, 13,94 mg GAE/10 mg dry fraction, and 1,81 mg GAE/10 mg dry fraction respectively.

Keyword : Gnetum gnemon L., antioxidant, total phenolic contents

I. Pendahuluan

Pesatnya perkembangan berbagai industri dan
teknologi menyebabkan terjadinya radikal
bebas. Radikal bebas adalah senyawa kimia
yang mempunyai satu atau lebih elektron yang
tidak berpasangan dan bersifat reaktif dengan
sel-sel di dalam tubuh yang dapat
mengakibatkan kerusakan pada lemak,
protein, serta DNA. Adanya kerusakan
tersebut dapat mengakibatkan berbagai
penyakit. Enzim, protein dan metabolit
sekunder yang dihasilkan oleh tanaman dapat
menetralkan radikal bebas[1].

Melinjo (Gnetum gnemon L.) merupakan
tanaman, dari hasil penelitian sebelumnya
terbukti memiliki aktivitas sebagai
antioksidan. Melinjo merupakan tanaman
yang banyak terdapat di daerah Asia Tenggara
termasuk Indonesia. Berdasarkan data BPS
(Badan Pusat Statistik) tahun 2013, rata-rata
produksi melinjo di Indonesia pada tahun 2003
hingga 2013 adalah 220.086 ton. Oleh
masyarakat Indonesia, hampir semua bagian
pohon melinjo dapat dimanfaatkan, terutama
bagian buah dan daunnya digunakan sebagai
bahan makanan[2].

Melinjo telah banyak diteliti, terutama terkait
kandungan komponen bioaktifnya. Melinjo
memiliki banyak manfaat untuk kesehatan,
seperti menurunkan gula darah, mencegah
kanker, bersifat antioksidan, bergizi tinggi, dan
menghambat proses penuaan. Resveratrol
adalah salah satu komponen bioaktif melinjo
yang diketahui dapat menghambat penuaan.
Biji melinjo mengandung 9-11% protein, 16,4%
lemak, 58% pati, flavonoid, dan resveratrol
(polifenol)[3]. Pada biji melinjo terkandung
senyawa polifenol (flavonoid, dan tanin),
senyawa gnemonoside yang merupakan salah
satu golongan stilbenoi. Selain itu, terkandung
pula senyawa antioksidan yang dapat
menangkal radikal bebas[4].

Biji melinjo biasa digunakan sebagai bahan
dasar pembuatan emping dan bahan tambahan
dalam sayur. Pemanfaatan biji melinjo
menyisakan kulit buah melinjo yang belum
dimanfaatkan secara sempurna dan dibuang
sebagai  limbah. Kulit buah melinjo
dimanfaatkan dalam bentuk basah atau segar,
diolah menjadi sayuran atau digoreng menjadi
kripik[5].
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Kulit melinjo mengandung asam askorbat,
tokoferol, dan polifenol memiliki aktivitas
sebagai  antioksidan. Proses  perebusan
meningkatkan aktivitas antioksidannya. Belum
banyak penelitian mengenai kandungan
senyawa polifenol dan potensi antioksidan
pada kulit buah melinjo. Oleh karena itu,
berdasarkan literatur maka perlu dilakukan
penelitian hasil uji aktivitas antioksidan dan
fenolik total berbagai fraksi dari ekstrak
metanol kulit buah melinjo.

II. Metodologi Penelitian

2.1 Alat dan Bahan

Alat yang digunakan untuk uji fitokimia,
ekstraksi dan fraksinasi adalah alat distilasi,
alat maserasi, corong pisah, rotary evaporator
(Betracher Lamag®), lampu UV (A = 254 nm
dan 365 nm), dan plat KLT (silika gel 60 Fas4).
Peralatan yang digunakan untuk uji aktivitas
antioksidan dan wuji fenolik total adalah
peralatan gelas dan Spektrometer UV-Vis.

Bahan yang digunakan adalah n-heksana
(CeHis) tekni), etil asetat (C4HsO,) teknis,
metanol (CHsOH) teknis, n-butanol (C4HsOH)
teknis,  2,2-difenil-1-pikrilhidrazil =~ (DPPH)
(C18H12N50¢6) , asam askorbat (CsHsOg), asam
galat (C7H¢Os), reagen Folin-Ciocalteu,
natrium karbonat (Na2COs).

2.2 Prosedur penelitian

2.2.1 Persiapan dan Identifikasi Sampel Kulit
Buah Melinjo

Kulit buah melinjo diperoleh dari Kebun

Fakultas Pertanian Universitas Andalas,

Padang. Selanjutnya sampel daun

diidentifikasi di Herbarium Jurusan Biologi

Universitas Andalas. Sampel daun melinjo

diekstrak dalam keadaan kering yang sudah

dikering anginkan.

222  Pengujian Fitokimia Sampel Kulit Buah
Melinjo
Sampel kulit buah melinjo ditimbang sebanyak
5 gram, kemudian dipotong kecil, dimasukkan
ke tabung reaksi dan ditambahkan metanol.
Setelah itu ditambahkan kloroform dan
akuades dengan perbandingan 1:1 dengan
volume 2 mL dan dikocok dengan baik lalu
dibiarkan sejenak hingga terbentuk dua
lapisan yaitu lapisan kloroform dan lapisan

www.kimia.fmipa.unand.ac.id

air. Lapisan bawah (kloroform) dipisahkan
dengan cara mengambil lapisan air dan lapisan
kloroform ke dalam tabung reaksi yang lain.
Lapisan  kloroform  digunakan  untuk
pemeriksaan senyawa triterpenoid dan steroid.
Lapisan air dibagian atasnya digunakan untuk
pemeriksaan flavonoid, saponin, dan fenolik.

1. Uji flavonoid

Lapisan air yang sudah dipisahkan diambil
sebanyak 1 mL dimasukkan kedalam tabung
reaksi lalu ditambahkan asam klorida pekat
dan Dbeberapa butir serbuk magnesium.
Terbentuknya larutan orange sampai merah
menandakan positif flavonoid.

2. Uji fenolik

Lapisan air diambil sebanyak 1 mL dan
dimasukkan  kedalam  tabung  reaksi.
Selanjutnya kedalam tabung reaksi
dimasukkan larutan besi(Ill) klorida. Ciri khas
fenolik membentuk kompleks dengan besi(III)
klorida menimbulkan larutan warna biru atau
ungu tua

3. Ujisaponin

Lapisan air diambil 1 mL dan dimasukkan ke
dalam tabung reaksi. Selanjutnya dikocok
kuat-kuat dalam sebuah tabung reaksi,
terbentuknya busa yang tidak hilang dalam 5
menit dengan penambahan beberapa tetes
asam klorida pekat menunjukkan adanya
saponin.

4. Uji terpenoid dan steroid

Lapisan kloroform diteteskan pada tiga lubang
plat tetes. Plat pertama ditambah asam sulfat
pekat didapatkan warna hijau atau hijau biru
memberikan positif steroid.,, plat kedua
ditambahkan asam sulfat pekat dan anhidrida
asetat memberikan warna merah atau merah
ungu memberikan uji positif triterpenoid dan
plat 3 ditambahkan lapisan kloroform saja
sebagai pembanding.

5. Uji kumarin

Lapisan air dimasukkan dalam tabung reaksi,
kemudian ditambah pelarut metanol dan
selanjutnya  dipanaskan.  Filtrat  yang
didapatkan, ditotolkan pada plat KLT dan
selanjutnya dielusi dengan eluen etil asetat.
Hasil elusi diamati dibawah sinar UV (A= 254
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nm dan 356 nm). Adanya fluorisensi biru
setelah disemprot dengan NaOH 1% yang
menandakan positif mengandung kumarin.

6.  Uji alkaloid

Sebanyak 2 gram sampel digerus dalam
lumpang bersama sedikit pasir dan 10 mL
kloroform. Kemudian ditambah 10 mL
campuran kloroform-amoniak dan difiltrasi.
Filtrat yang didapatkan ditambah dengan
asam sulfat 2N. Lapisan asam dipisahkan lalu
ditambahkan pereaksi Meyer. Hasil positif
mengandung alkaloid ditandai dengan
timbulnya endapan bewarna putih.

2.2.3  Ekstraksi Sampel Daun Melinjo

Lebih kurang sebanyak 1000 g sampel segar
kulit buah melinjo yang telah dikupas dari
bijinya dan dipotong-potong sampai kecil,
diekstraksi dengan menggunakan metoda
maserasi. Pelarut yang digunakan untuk
maserasi adalah metanol. Pelarut dimasukkan
kedalam botol hingga ketinggian permukaan
pelarut lebih kurang 2 cm di atas permukan
sampel yaitu 2000 mL. Penggantian pelarut
dilakukan setiap 3 hari sekali. Penggantian
pelarut dilakukan sebanyak 5 kali hingga
diperoleh filtrat hasil maserasi yang
mengandung senyawa metabolit sekunder.
Filtrat hasil maserasi dikumpulkan dan
kemudian  dipekatkan  dengan  rotary
evaporator pada suhu 40 °C sehingga
didapatkan ekstrak metanol pekat.

224  Fraksinasi Ekstrak Metanol Daun Melinjo
Ekstrak  pekat metanol di fraksinasi
menggunakan pelarut n-heksana, etil asetat,
dan n-butanol. Ekstrak pekat metanol
ditimbang untuk mengetahui massa ekstrak
pekat metanol yang akan difraksinasi. Ekstrak
metanol dimasukkan ke dalam gelas piala 100
mL, kemudian disuspensikan dengan air dan
ditambahkan pelarut n-heksana sebanyak 50
mL. Ekstrak pekat metanol yang telah
ditambahkan pelarut n-heksana dimasukkan
ke dalam corong pisah dan dilakukan
pengocokan selama 15 menit. Setelah
pengocokan, campuran didiamkan hingga
terbentuk dua lapisan yaitu lapisan fraksi n-
heksana dan lapisan metanol/air. Lapisan atas
yang merupakan lapisan fraksi n-heksana
dipisahkan  dari  lapisan = metanol/air.
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Selanjutnya dilakukan penambahan pelarut n-
heksana dengan volume yang sama dan
dilakukan kembali tahap fraksinasi berikutnya
sampai diperoleh lapisan fraksi heksana yang
tidak mengandung senyawa saat di lakukan
uji fitokimia.

Setelah fraksinasi menggunakan n-heksana
selesai, dilanjutkan fraksinasi menggunakan
pelarut etil asetat dan n-butanol. Proses
pengerjaan fraksinasi menggunakan etil asetat
dan n-butanol sama dengan pengerjaan
fraksinasi menggunakan n-heksana. Dari
proses fraksinasi ini diperoleh empat fraksi
yaitu fraksi n-heksana, fraksi etil asetat, fraksi
butanol, dan fraksi air. Masing-masing fraksi
divapkan menggunakan rotary evaporator.
Setelah kering, ditimbang massa masing-
masing fraksi

225  Uji aktivitas antioksidan fraksi n-heksana,
etil asetat, n-butanol, dan metanol dengan
metode DPPH

Untuk larutan DPPH, ditimbang 4 mg DPPH

yang dilarutkan dalam metanol hingga volume

100 ml dan didapatkan larutan DPPH 0,1 mM.

Larutan uji dibuat dengan cara melarutkan 10

mg masing-masing fraksi dengan metanol

dalam labu ukur 10 mL sehingga didapatkan
konsentrasi dari larutan sebesar 1000 mg/L.

Selanjutnya dibuat 5 variasi konsentrasi dari

larutan uji dengan metode pengenceran.

Variasi konsentrasi berturut-turut adalah 12,5;

25; 50; 100; 200 mg/L. Sebagai kontrol positif

digunakan asam askorbat. Pembuatan larutan

kontrol positif sama dengan pembuatan
larutan uji yaitu 10 mg asam askorbat
dilarutkan dengan metanol dalam labu ukur

10 mL sehingga didapatkan konsentrasi dari

larutan sebesar 1000 mg/L. Selanjutnya dibuat

5 variasi konsentrasi dari larutan kontrol

positif dengan metode pengenceran. Variasi

konsentrasi berturut-turut adalah 0,625; 1,25;

2,5; 5,10 mg/ L.

Untuk masing-masing larutan uji diambil
sebanyak 2 mL kemudian ditambahkan 3 mL
larutan DPPH dan didiamkan selama 30 menit
serta campuran dihindarkan dari cahaya.
Sebagai kontrol negatif pada pengujian ini
adalah 2 mL metanol ditambah 3 mL larutan
DPPH, sebagai kontrol positif digunakan asam
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askorbat dengan cara memipet 2 mL larutan
asam askorbat dan ditambahkan dengan 3 mL
DPPH, dan sebagai blanko yang digunakan
adalah 5 mL metanol[6]. Selanjutnya diukur
absorban dari masing-masing konsentrasi
larutan uji dan kontrol pada panjang
gelombang 517 nm(7]. Berdasarkan absorban
yang didapatkan, dihitung persen inhibisi
dengan rumus berikut:

A kontrol - A sampel

A kontrol x100%

Persen inhibisi=

Setelah didapatkan nilai persen inhibisi dari
perhitungan, dapat ditentukan nilai IG5 dari
setiap variasi konsentrasi larutan uji dengan
menggunakan persamaan regresi yang
didapatkan. Besarnya nilai /G5y menunjukkan
aktivitas antioksidan yang dimiliki ekstrak
tersebut.

2.2.6 Penentuan kandungan fenolik total
Penentuan kandungan fenolik total dilakukan
dengan metoda spektrofotometri
menggunakan reagen Folin-Ciocalteu. Masing-
masing sampel (fraksi n-heksana, etil asetat, n-
butanol dan air) diambil 10 mg, kemudian
diencerkan sampai volume 10 mL. Larutan
tersebut masing-masingnya diambil 0,5 mL,
dicampur dengan 1 ml reagent Folin-ciacalteu.
Setelah 5 menit, ditambahakan 1 mL larutan
7% natrium karbonat dan diencerkan dengan
akuades sampai volume 10 mL, kemudian
dihomogenkan[7]. Campuran ini didiamkan
selama 120 menit pada temperatur ruang,
selanjutnya diukur absorban pada A 765 nm.
Kandungan fenolik total ditentukan dengan
kurva kalibrasi menggunakan asam galat (10,
20, 40, 60, dan 80 mg/L) sebagai larutan
standar. Kandungan fenolik total dinyatakan
sebagai miligram ekuivalen asam galat (GAE)
per 10 miligram ekstrak kering][8].

III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Persiapan dan Identifikasi Sampel
Berdasarkan hasil identifikasi tumbuhan di
Hebarium Universitas Andalas diketahui
bahwa tumbuhan yang digunakan sebagai
sampel pada penelitian ini adalah Gnetum
gnemon L. yang termasuk dalam famili
Gnetaceae

www.kimia.fmipa.unand.ac.id

3.2 Uji fitokimia sampel daun melinjo
Hasil wuji fitokimia menunjukkan bahwa
sampel kulit buah melinjo mengandung
senyawa metabolit sekunder fenolik,
flavonoid, triterpenoid, dan streroid

3.3 Ekstraksi sampel daun melinjo

Metode ekstraksi yang digunakan dalam
penelitian ini adalah pemisahan secara
maserasi. Sampel kulit buah melinjo yang telah
dipotong kecil, ditimbang kurang lebih
sebanyak 1000 g dan dimaserasi dengan
metanol 5 x 3 hari dan setiap 1 x 3 hari pelarut
metanol  diganti dengan yang baru,
penggantian pelarut setiap 3 hari dilakukan
karena pelarut yang telah jenuh tidak akan
menarik komponen fitokimia lagi. Lalu
dievaporasi pada suhu 30-40°C dengan
bantuan alat pompa vakum. Hasil ekstraksi
sampel basah kulit buah melinjo dengan
pelarut metanol diperoleh sebanyak 23,14
gram ekstrak metanol yang berwarna merah
kehitaman. Massa ekstrak yang diperoleh
cukup kecil karena sampel yang diekstrak
adalah sampel basah yang memiliki
kandungan air yang cukup tinggi.

3.4 Fraksinasi ekstrak metanol daun melinjo
Proses fraksinasi dilakukan  dengan
menggunakan beberapa jenis pelarut yang
memiliki tingkat kepolaran yang berbeda yaitu
n-heksana, etil asetat, n-butanol dan air. Hasil
fraksinasi dapat dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Hasil fraksinasi sampel

No Fraksi Berat (g)
1. n-Heksana 3,24
2. etil asetat 3,31
3. n-Butanol 4,39
4. air 5,11

Berdasarkan tabel di atas dapat dilihat
senyawa yang bersifat non polar dan yang
bersifat semi polar yang terkandung di dalam
kulit buah melinjo memiliki jumlah yang
hampir sama. Hal ini dilihat dari banyaknya
hasil ekstraksi dengan menggunakan pelarut
n-heksan dan etil asetat. Sedangkan senyawa
yang bersifat polar lebih banyak terdapat
dalam kulit buah melinjo.
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3.5  Uji aktivitas antioksidan fraksi n-heksana, etil
asetat, n-butanol dan air dengan metode
DPPH

DPPH adalah radikal bebas yang stabil pada

suhu kamar apabila menerima elektron

membentuk molekul yang stabil. Adanya
serapan warna violet pada panjang gelombang

517 nm ditimbulkan oleh delokalisasi elektron.

Ketika seluruh DPPH telah berikatan dengan

senyawa antioksidan dalam fraksi yang dapat

memberikan atom hidrogen, maka larutan
akan kehilangan warna ungu dan berubah
menjadi warna kuning terang?.

Masing-masing  fraksi  diuji  aktivitas
antioksidannya dengan menggunakan metode
DPPH dan juga pengukuran terhadap kontrol
positif atau standar yaitu asam askorbat.

Menurut Jun dkk, tingkat kekuatan
antioksidan digolongkan kuat jika nilai ICso
kurang dari 50 mg/L, digolongkan aktif bila
nilai ICs 51-100 mg/L, digolongkan sedang
bila nilai ICsp 101-250 mg/L, dan digolongkan
lemah bila nilai ICso 250-500 mg/L, dan
dikatakan tidak aktif antioksidan apabila nilai
ICso lebih besar dari 500 mg/L[9]. Berdasarkan
data tersebut dapat disimpulkan bahwa fraksi
etil asetat tergolong aktif antioksidan nya
dengan ICsp yaitu 98,81 mg/L sedangkan fraksi
n-butanol, air dan n-heksan tergolong sedang
antioksidan nya dengan ICs) adalah 146,56
mg/L, 210,8 mg/L dan 22924 mg/L.
Perbandingan grafik antioksidan dapat dilihat
pada Gambar 1.
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berbanding lurus dengan persen inhibisi. Hal
ini menunjukkan bahwa semakin besar
konsentrasi fraksi maka sifat antioksidan dari
fraksi tersebut juga semakin besar.

3.6 Penentuan kandungan fenolik total
Hasil dari pengukuran kandungan fenolik
total dapat dilihat pada Gambar 2.
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Gambar 1. Grafik Penentuan aktivitas
antioksidan dengan metode DPPH

Berdasarkan hasil yang terdapat pada kurva di
atas, dapat disimpulkan bahwa konsentrasi

Gambar 2. Kandungan fenolik total dalam
fraksi kulit buah melinjo

Berdasarkan data yang diperoleh, kandungan
fenolik total dari fraksi etil asetat paling tinggi
dibandingkan dengan fraksi lainnya yang
menyebabkan aktivitas antioksidan dari fraksi
etil asetat lebih aktif dibanding fraksi yang
lainnya. Besarnya kandungan fenolik dalam
suatu sampel berbanding lurus dengan
tingginya aktivitas antioksidan dari sampel
tersebut karena kandungan fenolik yang
terdapat dalam sampel sangat berpengaruh
terhadap uji aktivitas antioksidan. Semakin
tinggi kandungan fenolik total dalam dalam
suatu bahan semakin tinggi pula aktivitasnya
sebagai antioksidan[10].

3.7 Hubungan kandungan fenolik total dengan
aktivitas antioksidan

Hubungan kandungan fenolik total terhadap

aktivitas antioksidan dapat dilihat pada

Gambear 3.
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Gambar 3. Hubungan kandungan fenolik total
terhadap aktivitas antioksidan

Berdasarkan gambar di atas semakin besar
kandungan fenolik totalnya maka nilai ICsonya
kecil ~ semakin  kecil dan  aktifitas
antioksidannya semakin besar juga, sehingga
radikal bebas yang dapat dihambat oleh
senyawa antioksidan semakin  banyak.
Kandungan fenolik total terbanyak terdapat
pada fraksi etil asetat sehingga aktivitas
antioksidannya semakin besar.

IV. Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah
dilakukan, dapat diperoleh kesimpulan bahwa
Fraksi etil asetat dari sampel kulit buah
melinjo aktif sebagai antioksidan dengan nilai
ICso sebesar 98,81 mg/L sedangkan fraksi lain
yaitu fraksi n-heksan 229,24 mg/L, fraksi n-
butanol 146,56 mg/L, fraksi metanol 210,86
mg/L, tergolong sedang. Kandungan fenolik
total fraksi dari sampel kulit buah melinjo
yang diperoleh adalah fraksi etil asetat
sebanyak 20,91 mg GAE/10 mg fraksi kering,
fraksi n-butanol 18,03 mg GAE/10 mg fraksi
kering, fraksi metanol13,94 mg GAE/10 mg
fraksi kering, dan fraksi n-heksana 1,81 mg
GAE/10 mg fraksi kering. Aktivitas
antioksidan berbanding lurus dengan nilai
kandungan fenolik total. Kandungan fenolik
total terbanyak terdapat pada fraksi etil asetat
sehingga aktivitas antioksidannya semakin
besar.
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PEMANFAATAN GAS HASIL PEMBAKARAN BATU BARA UNTUK
PEMBUATAN GIPSUM
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Laboratorium Kimia Fisika, Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas

*E-mail: hannasafitril0@gmail.com
Jurusan Kimia FMIPA Unand, Kampus Limau Manis, 25163

Abstract: Utilization of coal combustion gas in manufacture of gypsum using instrumen that designed
according to the laboratory scale has been investigated. In this reseach, SO, gas is utilized from coal
combustion and added sulfur with variation concentration of 1%, 2%, 3% and 4%. As a result, XRD
pattern at 26 = 23,0685°, 25,8191°, and 28,6583° indicated peak of gypsum anhydrite, gypsum hemihydrat
and gipsum. Based on XRF data obtained percent mass of CaO and SOs is 0,06% and 89,57% indicating
that existence of gypsum. The rendement of gypsum 0,3373% with concentration of sulfur 4% with color

gypsum obtained in white yellowish.

Keywords: coal, sulfur, gas SO», gypsum, gypsum hemihydrat, gypsum anhydrite

I. Pendahuluan

Penggunaan batubara di Indonesia meningkat
pesat setiap tahunnya, dimana penggunaan
batubara di Indonesia mencapai 14,1% dari total
penggunaan energi lain pada tahun 2003.
Diperkirakan penggunaan energi batubara ini
akan terus meningkat hingga 34,6% pada tahun
2025 [1]. Berbagai industri dalam pembangkit
tenaga listrik dalam melaksanakan proses
produksinya, menggunakan batu bara sebagai
sumber bahan bakar. Pada proses pembakaran
batu bara akan menghasilkan sejumlah besar
gas buang yang merupakan gas beracun dan
berbahaya jika langsung dibuang ke lingkungan
[2]. Efek sampingnya adalah debu batubara
yang banyak berterbangan. Debu batubara
mengandung bahan kimiawi yang dapat
mengakibatkan terjadinya penyakit paru-paru.
Penyakit tersebut muncul pada masyarakat
yang berada di lokasi tambang batubara, atau di
kawasan lalu-lintas pengangkutan batubara,
menghirup debu batubara secara terus-menerus,
dan yang paling beresiko adalah pekerja
penambangan batubara itu sendiri [3].

Proses pembakaran dengan menggunakan
batubara kualitas rendah dapat menyebabkan
keluaran emisi SO» yang tinggi. Emisi SO yang
tinggi ini dapat merugikan kesehatan manusia
karena  menyebabkan  gangguan  pada
pernapasan dan dapat merugikan lingkungan
karena menyebabkan terjadinya hujan asam [4].
Peningkatan kebutuhan industri semen dan
bahan bangunan akan meningkatkan kebutuhan
gipsum yang merupakan salah satu bahan
dalam pembuatan semen. Selain digunakan
dalam industri semen, gipsum juga digunakan

sebagai plaster dan wallboard [2]. Kebutuhan
gipsum di Indonesia dicukupi dengan produksi
dalam negeri dan impor dari luar negeri.
Produksi gipsum dalam negri masih belum
mencukupi untuk memenuhi kebutuhan
gipsum di Indonesia. Oleh karena itu masih
diperlukan impor dari luar negeri [2]. Oleh
karena itu digunakan pemanfaatan hasil
pembakaran batu bara yaitu fly ash dalam
pembuatan  gipsum. Gipsum merupakan
mineral terbanyak dalam batuan sedimen dan
merupakan bahan baku yang dapat diolah
menjadi kapur tulis. Gipsum yang dihasilkan
dari gas buang dapat digunakan sebagai bahan
dalam pembuatan beton, semen, sebagai hiasan
dinding, dan sebagainya [5].

Menurut  Yoanita (2016) gipsum dapat
dihasilkan dari reaksi antara batu gamping
dengan asam sulfat yang diaduk dalam waktu
60  menit kemudian disaring  untuk
mendapatkan gipsumnya [6]. Pembuatan
gipsum dengan memanfaatkan LD slag yang
berasal dari industri baja menggunakan metoda
ASTM C471M-01 telah dipelajari dimana
gipsum yang dihasilkan adalah yellow gipsum
yang dapat digunakan sebagai pengganti
gipsum alam dalam proses pembuatan semen
[7]. Sebelumnya juga telah dilakukan proses
recovery gas buang (SOz) untuk menghasilkan
gipsum dengan cara desulfurisasi gas buang
dari hasil pembakaran batu bara dari PLTU
Paiton [2].

Pada penelitian ini digunakan rancangan
rangkaian alat yang sederhana dalam skala
laboratorium untuk mendapatkan gipsum
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dengan memanfaatkan gas buang pembakaran
batu bara yang ditambahkan belerang dengan
mevariasikan ~ komposisinya yang mana
pembakaran tersebut akan menghasilkan gas
sulfur yang dialiri ke dalam larutan CaCl>
sehingga dapat menghasilkan gipsum.

II. Metodologi Penelitian

2.1 Alat dan Bahan

Alat yang digunakan adalah reaktor penangkap
gas, raket nyamuk, kabel buaya, spritus,
lumpang, alu, ayakan, neraca analitis (Kern Alj
220-4NM), pH meter (Hanna instrumen), kertas
saring dan peralatan gelas laboratorium lainnya.

Bahan yang digunakan adalah HCl 2 N,
akuades, CaCO;, belerang dan batu bara.

2.2 Prosedur penelitian

2.2.1Pembuatan Larutan HCI 2 N

Larutan HCI 2N dibuat dengan cara mengambil
41,46 mL HCl 37% yang kemudian diencerkan
dengan akuades sampai tanda batas pada labu
ukur 250 mL. Larutan dikocok sebentar sampai
homogen.

2.2.2 Pembuatan Larutan CaCl,

Larutan CaCl, dibuat dengan cara diambil batu
kapur (CaCOs) 30 gram kemudian dimasukkan
ke dalam gelas piala lalu ditambahkan dengan
HCl 2N 40 mL. Larutan tersebut diencerkan
sampai 200 mL dengan akuades, dikocok lalu
didiamkan beberapa saat hingga terlihat bidang
batas antara endapan dan filtrat kemudian
disaring menggunakan kertas saring. Filtrat
CaCl, yang didapatkan kemudian dibasakan
hingga pH 10 dengan menambahkan NH;OH
encer tetes demi tetes.

CaCOss) + 2HCl gy CaClyg) + COzg + H20() 1)

2.2.3 Preparasi Sampel Batu Bara dan Belerang
Sampel batu bara yang digunakan di ambil dari
pertambangan batubara di Sawahlunto, sampel
dihaluskan kemudian diayak.

Sampel belerang didapatkan dari toko rempah-
rempah di Pasar Raya Padang yang kemudian
dihaluskan menggunakan lumpang dan alu.

2.2.4Rancangan  Rangkaian  Alat  Pembuatan
Gipsum
Rangkaian alat terdiri dari beberapa bagian,
yaitu tempat sampel batu bara dan belerang,
spritus, pompa udara, raket nyamuk yang
dihubungkan dengan kabel buaya kepada alat,
reaktor  penangkap gas, dan larutan
penampung/penyerap gas (Gambar 1). Alat ini
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didesain dengan sederhana dengan skala
laboratorium dimana gas hasil pembakaran
akan mengalir melalui pipa dan akan masuk ke
dalam larutan penyerap. Larutan penyerap yang
digunakan adalah CaCl> (kalsium diklorida)
yang akan bereaksi dengan gas SOs; yang
nantinya akan menghasilkan gipsum.

Gambar 1. Rancangan Rangkaian alat.

2.2.5Proses Pembuatan gipsum Dari gas Hasil
Pembakaran Batu Bara

Ditimbang sampel batu bara dan belerang yang
telah  dihaluskan dengan menvariasikan
konsentrasi belerang yaitu 0,05 g; 0,1 g; 0,15 g;
0,2 g dari berat sampel total 5 gram sehingga
didapatkan perbandingan massa 1%, 2%, 3%
dan 4% dari campuran sampel. Campuran
batubara dan belerang tersebut kemudian
dimasukkan ke dalam wadah yang dilengkapi
dengan reaktor penangkap gas. Campuran
komposisi tersebut dimasukkan ke dalam festube
yang digunakan sebagai wadah pembakaran
yang akan dapat dialiri percikan menggunakan
raket nyamuk melalui media kabel buaya.
Untuk menyempurnakan pembakaran
digunakan pompa udara untuk mengalirkan
oksigen. Reaktor tersebut diberikan panas api
menggunakan lampu spritus yang
menghasilkan gas SOs; yang akan mengalir ke
dalam erlenmeyer yang telah berisi larutan
penyerap CaCl, dengan menggunakan pipa
saluran sebagai tempat aliran gas. Pembakaran
dilakukan sempurna sampai tidak ada lagi
terlihat ada gas berwarna putih. Erlenmeyer
yang berisikan CaCl, yang mana apabila dialiris
gas SOz akan langsung bereaksi sehingga dapat
menghasilkan gipsum (CaSO4.2H>0O). Larutan
dalam erlenmeyer didiamkan beberapa saat
kemudian endapan yang didapatkan disaring
menggunakan kertas saring, dicuci dengan air.
Endapan yang didapatkan ialah endapan
gipsum. Kemudian dilakukan penimbangan
terhadap berat gipsum yang didapatkan.
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III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Proses Pembuatan Gipsum Dengan Gas Sulfur
Rangkaian alat pembuatan gipsum dirancang
sedemikian rupa seperti pada Gambar 2.3.4.
Proses pembuatan gipsum dilakukan dengan
pembakaran sampel batu bara dan belerang
yang dilakukan dengan adanya panas api dari
spritus. Percikan api didapatkan dengan cara
menghubungkan arus dari raket nyamuk
terhadap dua buah kawat yang didekatkan
dengan media kabel buaya dan dengan dialiri
udara dari pompa udara akan membantu
proses pembakaran, dengan persamaan reaksi
(2) seperti di bawah ini :

Ce)Se dbakag COyg + SO 2

Adanya udara yang berasal dari pompa udara
akan mengoksidasi gas SO, yang dihasilkan dari
pembakaran menjadi gas SOs, seperti pada
persamaan reaksi (3) di bawah ini :

SOz(g) + %2 Oz(g) —»SOs(g) 3)

Selama proses pembakaran percikan listrik yang
berasal dari raket nyamuk harus dikontrol
untuk tetap selalu menyala karena hal tersebut
akan mempengaruhi gas SOs yang dihasilkan.
Gas SOs; termasuk gas berbahaya bagi
lingkungan dan kesehatan disekitar. Gas hasil
pembakaran selanjutnya akan mengalir ke
dalam larutan penyerap menggunakan pipa
yang telah terhubung pada alat, seperti
persamaan reaksi (4) di bawah ini :

SOse + HOp —> HxSO04q) (4)

Setelah gas masuk ke dalam larutan penyerap
akan terjadi reaksi antara gas SO3; dan CaClz
yang mana hasil reaksi tersebut akan
menghasilkan senyawa CaSO, atau yang lebih
dikenal dengan gipsum, seperti persamaan
reaksi (5):

H>S04q) + CaClygy —» CaSOq ¢+ 2 HCly (5)

Endapan gipsum yang didapatkan berwarna
putih kekuningan. Hal ini disebabkan karenan
gipsum yang didapatkan masih banyak
kandungan sulfurnya yang dibuktikan dari data
XRF (Tabel 2).

Pada penelitian ini dilakukan variasi komposisi
terhadap belerang yang ditambahkan ke dalam
batu bara. Jumlah total sampel yang dibakar
pada satu kali pembakaran yaitu 5 gram dengan
variasi komposisi belerangnya 1%, 2%, 3% dan
4% dan hasilnya dilaporkan pada Tabel 1.
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Tabel 1. Berat dan Rendemen Sampel Gipsum
yang dihasilkan

Konsentrasi Berat Rendemen
Belerang (%) Gipsum (g) (%)

1 0,0192 0,1265

2 0,0255 0,2500

3 0,0272 0,2667

4 0,0344 0,3373

6 0,0312 0,3059

Tabel di atas menyatakan berat gipsum yang
didapatkan dari pembakaran dimana semakin
besar konsentrasi belerang yang digunakan
maka akan semakin berat gipsum yang
didapatkan. Hal ini menandakan bahwa
kandungan belerang yang terdapat dalam batu
bara cukup sedikit sehingga dengan adanya
penambahan belerang membuat gas sulfur yang
dihasilkan semakin banyak dan gipsum yang
dibentuk juga semakin banyak sampai optimal
pada konsentrasi belerang 4% dengan berat
gipsum yaitu 0,0344 gram. Pada konsentrasi
belerang yang lebih tinggi, berat gipsum yang
didapatkan menjadi kecil yaitu 0,0312 gram.

Dilihat dari rendemen yang didapatkan, jumlah
gipsum yang dihasilkan masih sedikit karena
jauh mendekati 100%. Untuk konsentrasi
belerang 4% rendemen yang didapatkan yaitu
0,3373% sedangkan untuk konsentrasi belerang
yang kecil yaitu 1% didapatkan rendemen
0,1265%, massa gipsum yang dihitung secara
teori yaitu 10,2. Rendemen didapatkan sangat
kecil disebabkan karena selama proses
pembakaran tidak terjadi reaksi dengan
sempurna sehingga jumlah gipsum yang
dihasilkan menjadi kecil. Proses pembakaran
yang tidak sempurna dilihat dari sampel
batubara yang hanya sedikit mengalami
perubahan warna dari hitam menjadi hitam
keabu-abuan atau adanya senyawa lain yang
terbentuk dari hasil pembakaran seperti
terbentuknya CaCO; (kalsium karbonat) yang
merupakan hasil samping dari proses
pembakaran, dengan persamaan reaksi (6) di
bawah ini :

Ca2t + COz2 —» CaCO3(S) (6)

Ksp CaCOs lebih kecil dibandingkan dengan
Ksp CaSO; yaitu 4,47%10° mol/L dan 3*105
mol/L sehingga pada saat endapan didapatkan
dan dilakukan pencucian menggunakan
akuades, maka yang paling banyak larut adalah
CaSO; sehingga endapan gipsum yang
didapatkan menjadi lebih sedikit.

10
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Pada konsentrasi belerang yang lebih besar (6%)
didapatkan berat gipsum menjadi lebih kecil
yaitu 0,0312 gram dengan rendemen 0,3059%.
Hasil ini dikarenakan semakin besar konsentrasi
belerang yang digunakan akan menyebabkan
gas SO yang dihasilkan semakin banyak
sehingga hasil akhir yang didapatkan dari
proses pembakaran bukanlah kalsium sulfat
(gipsum) melainkan Ca(HSOg4)> (kalsium
hidrogen sulfat atau kalsium bisulfat), seperti
persamaan reaksi (7) di bawah ini :

CaSOy) + HaOqy + SO3g —» Ca(HSO4)2)(7)

Hal ini terjadi karena banyak nya gas SO: yang
dihasilkan tidak sebanding lagi untuk beraksi
dengan ion Ca?* sehingga pada endapan
didapatkan massa SOs; yang paling tinggi
kandungannya. Produk lain yang terbentuk
adalah Ca(HCOs), (kalsium hidrogen karbonat
atau kalsium bikarbonat) yang merupakan
produk yang dihasilkan karena kelebihan gas
SO, seperti persamaan reaksi (8) di bawah ini :

CaCO3(S) + H20(1) + 503(g) —> Ca(HCO3)2(S)(8)

Pada penelitian ini warna gipsum yang didapat
tidaklah berwarna putih melainkan berwarna
kekuningan, hal ini disebabkan karena adanya
belerang yang masuk ke dalam selang tempat
mengalirnya gas CO, dan SO; menuju larutan
penyerap sehingga saat gas mengalir belerang
juga ikut terbawa dan membuat gipsum yang
dihasilkan berwana kekuningan. Beberapa
penelitian ~ melaporkan =~ bahwa  gipsum
berbentuk massa yang padat bisa berwarna
merah, abu-abu, dan coklat yang diakibatkan
karena adanya zat lain seperti tanah liat, oksida
besi, anhidrat, karbohidrat dan sedikit silika dan
oksida lain [25].

Pada saat gas SO; masuk ke dalam larutan
penyerap, Ca?* yang berasal dari CaCl> tidak
beraksi sempurna dengan yang masuk
disebabkan karena ketika gas SOz masuk ke
dalam larutan CaCl,, adanya bantuan batu
berongga untuk memecah gelembung pada saat
di dalam larutan, dimana gelembung tersebut
tidak semua bisa cepat bereaksi dengan larutan
penyerap karena partikel pada larutan lebih
besar sehingga waktu kontak gelembung udara
ke larutan penyerap tidak efektif saat
pencampuran sehingga gipsum yang dihasilkan
sangat sedikit.
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3.2 Karakterisasi Gipsum
3.2.1 X-Ray Diffraction (XRD)
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Gambar 2. Pola Difraksi XRD dari Sampel
Gipsum

Pada intensitas puncak yang paling tinggi
dengan 28= 230685°, 25,8191°, dan 28,6583°
menandakan puncak gipsum anhidrat, gipsum
hemihidrat dan gipsum. Sebelumnya juga
pernah diuji oleh Telesca (2013) untuk puncak-
puncak dari gipsum dan gipsum anhidrat
dimana harga 26 yang didapatkan sama untuk
gipsum alami dan FGD gipsum. Untuk puncak
senyawa SOs, SiO2, Al,O; dan Fe;O; pada pola
difraksi XRD diperkuat dengan adanya data
XRF. Untuk puncak CaCO; yang didapatkan
menandakan bahwa masih ada CaCO; pada
gipsum yang belum bereaksi sempurna pada
saat pembuatan larutan sehingga pada pola
difraksi XRD didapatkan puncak CaCO:s.

3.2.2 Scanning Electron Microscopy (SEM)

Gambar 3. Morfologi permukaan gipsum
dengan perbesaran (a) 1000x; (b)
perbesaran 5000x
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Gambar 3 merupakan hasil uji karakterisasi
menggunakan alat Scanning Elelctron Microscopy
(SEM) yang memperlihatkan bahwa morfologi
gipsum yang yang didapat dari percobaan
memiliki permukaan yang tidak merata dan
mempunyai bentuk seperti gumpalan. Bentuk
morfologi kristal di atas mendekati bentuk
kristal gipsum yaitu lenticular dengan ciri-ciri
berbentuk gumpalan dan memiliki permukaan
yang tidak merata. Bentuk lain dari morfolgi
gipsum adalah fibrous, acicular yang berbentuk
pipih memanjang [8].

3.2.3 X-Ray Fluoresence (XRF)

Tabel 2. Komposisi kimia sampel gipsum

Komponen Massa %
CaO 0,06
S0O; 89,57
MgO 0,05

AlLOs 0,5
SiO; 0,5
P>0Os 0,11

Pada hasil analisis XRF Tabel 2 menunjukkan
bahwa kandungan kimia pada gipsum tertinggi
terdapat pada SO; dan terendah pada CaO. Dari
hasil penelitian persen kandungan kimia yang
dilakukan oleh Telesca (2013) menyatakan
bahwa kandungan SO; dan CaO mempunyai
massa yang cukup besar diantara komposisi
kimia yang terdapat dalam gipsum dan massa
yang dimiliki tidak terlalu jauh beda sehingga
dapat membentuk gipsum. Dari hasil penelitian
ini terlihat bahwa gas SOs yang dihasilkan
cukup besar namun untuk pembentukan
gipsum yang dihasilkan sedikit karena dilihat
dari perbedaan massa CaO dengan massa SO;
yang didapatkan tidak sebanding sehingga
gipsum yang dihasilkan sedikit karena
komponen utama dari gipsum adalah CaO dan
SO;. Jumlah massa SO; yang cukup tinggi
menandakan bahwa pada percobaan ini berhasil
menangkap gas SO; sesuai dengan tujuan
penelitian yaitu untuk mengurangi gas sulfur
yang dihasilkan dari pembakaran yang mana
gas tersebut dapat merusak lingkungan dan
kesehatan sekitar. Warna gipsum yang
didapatkan yaitu putih kekuningan yang
menandakan bahwa gipsum yang dihasilkan
mengandung banyak massa SO; yaitu 89,57%.

IV. Kesimpulan

Gas hasil pembakaran batu bara dapat
digunakan sebagai bahan dalam pembuatan
gipsum (kalsium sulfat) memakai rangkaian alat
yang dirancang sederhana dengan skala

www.kimia.fmipa.unand.ac.id

laboratorium. Semakin tinggi konsentrasi
belerang yang digunakan maka semakin tinggi
berat gipsum yang dihasilkan. Berat gipsum
yang paling besar didapatkan pada konsentrasi
belerang 4% yaitu 0,0344 g dengan hasil
rendemen yang dihasilkan 0,3373%. Pada pola
difraksi XRD dapat dilihat puncak dari gipsum,
gipsum hemihidrat, gipsum anhidrat pada
harga 26 = 28,6583°, 25,8191°, dan 23,0685°.

Hasil karakterisasi XRF didapatkan komposisi
kimia utama dari gipsum yaitu SO; adalah 89,57
% dan CaO adalah 0,06 % yang menandakan
bahwa gipsum yang terbentuk cukup sedikit
karena proses pembakaran yang terjadi untuk
menghasilkan gas SOs tidak sempurna.
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EKSTRAK KULIT JERUK SIAM (Citrus microcrpa Linn) SEBAGAI INHIBITOR
KOROSI BAJA DALAM MEDIUM ASAM KLORIDA

Maiyeni*, Yeni Stiadi, Emriadi

Laboratorium Foto/Elektrokimia Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas

*E-mail: maiyeni41@gmail.com
Jurusan Kimia FMIPA UNAND, Kampus Limau Manis, 25163

Abstrak: Siam orange peel extract is a natural inhibitor that can be used to inhibit the corrosion
reaction rate. This study aims to determine the efficiency of inhibition and corrosion rate for mild steel
in 1 N HCI solution using the extract of siam orange peel (Citrus microcarpa Linn) by weight loss
method, potentiodynamic polarization and surface analysis.The results showed that the inhibition
efficiency significantly increases with the increasing of inhibitor concentration, which means is
reduction in the corrosion rate. The maximum inhibition effeciency is 93.80% in 1 N HCI solution
containing 8 g/L siam orange peel extract at 30 °C. Extract adsorption on the steel surface follows the
pattern of Langmuir adsorption isotherm. Potentiodynamic polarization analysis shows that type of
inhibitor is anodic inhibitor. SEM analysis shows that there are some differences in the morphology of
themild steel surface, which is immersed in 1 N HCI medium with and without the addition of a siam

orange peel extract.

Keywords :Citrus microcarpa Linn, Corrosion inhibitor, Weight loss, Potentiodynamic polarization,

SEM.

I. Pendahuluan

Perkembangan teknologi, pertumbuhan
ekonomi dan pembangunan dari tahun ke
tahun mengakibatkan meningkatnya

penggunaan berbagai material, seperti, besi,
aluminium dan perak. Logam-logam ini
digunakan diberbagai industri baik sebagai
komponen utama maupun komponen
tambahan, tetapi dalam kehidupan sehari-hari
banyak faktor yang menyebabkan daya guna
logam ini menurun. Salah satu penyebab hal
tersebut adalah terjadinya korosi logam atau
pengkaratan pada logam([1].

Proses pencegahan korosi dapat dilakukan
diberbagai cara pertama pelapisan, aliasi logam
dan penambahan inhibitor korosi[2]. Telah
dilaporkan pada penelitian sebelumnya,
ekstrak kulit rambutan, ekstrak daun jambu
biji, daun pepaya dan kulit kakao efektif
digunakan sebagai inhibitor organik bahan
alam untuk menghambat korosi pada baja
dalam lingkungan asam|[3,4,5,6].

Inhibitor korosi merupakan suatu zat kimia
yang bila ditambahkan ke dalam lingkungan
korosif dapat menurunkan laju korosi[7].
Berdasarkan bahan dasarnya, inhibitor korosi
terbagi menjadi dua, yaitu inhibitor dari
senyawa organik dan dari senyawa
anorganik[8]. Ada beberapa jenis inhibitor
berdasarkan reaksi yag dihambat, yaitu

inhibitor katodik, inhibitor anodik, dan
inhibitor campuran [9].

Kulit jeruk siam mengandung senyawa seperti
minyak atsiri, minyak essensial, pigmen
karotenoid, senyawa ftriterpen, senyawa
selulosa, hemiselulosa, lignin, flavonoid,
fenolik dan triterpenoid yang memiliki
kandungan zat antioksidan yang tinggi
sehingga bisa digunakan sebagai inhibitor
korosi. Sampai sekarang kulit jeruk siam belum
ada digunakan sebagai inhibitor korosi,
sehingga pada penelitian ini digunakan sebagai
inhibitor korosi[10-11].

Metode polarisasi potensiodinamik digunakan
untuk  menentukan sifat korosi logam
berdasarkan hubungan potensial dan arus
anodik atau katodik[14]. Arus korosi ini
kemudian dapat dikonversi menjadi laju
korosi.Potensiostat merupakan peralatan yang
digunakan pada penelitian elektrokimia untuk
mengamati proses korosi yang sedang
berlangsung][15].

II. Metodologi Penelitian

2.1 Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan adalah neraca
analitik, jangka sorong, ampelas besi P150,
gunting baja, kaca arloji, labu didih,
termometer, alat gelas, oven, potensiostat
(eDAQ), rotary evaporator, waterbath, hot plate,
Fourier Transform Infra Red (FTIR)type
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TurboFT, Model 102,WinFT. dan Scanning
Electron Microscopy (SEM) merk fei, type:
INSPECT-S50.

Bahan yang digunakan adalah ekstrak kulit
jeruk siam (Citrus micrcarpa Linn), plat baja,
asam klorida (HCl 37%), metanol, akuades,
aseton, kertas saring, kloroform, HCI, bubuk
Mg, H»SO4 pekat, anhidrida asetat, kloroform-
amonia, H>SOy, pereaksi meyer : HgCl, dan KI.

2.2 Prosedur Kerja

2.2.1 Persiapan spesimen baja

Baja plat dipotong dengan ukuran 3,0 cm x 1,5
cm, dibersihkan  permukaannya dengan
ampelas besi dan dibilas dengan akuades dan
aseton, dikeringkan dalam oven suhu 60°C.
Baja ditimbang sebagai berat awal (mi).

2.2.2 Pembuatan ekstrak kulit jeruk siam

Kulit jeruk siam dikeringanginkan, dihaluskan
dan ditimbang sebanyak 650 g. Dimaserasi
dengan metanol sebanyak 1500 mL selama 3
hari lalu disaring dan diuapkan filtratnya
dengan rotary evaporator.

2.2.3 Uji fitokimia kulit jeruk siam

Ekstrak pekat sebanyak 2 g dimaserasi dengan
metanol selama 15 menit dalam tabung reaksi.
Disaring dan dibiarkan metanol menguap. Lalu
ditambahkan kloroform dan air dengan
perbandingan 1:1 sebanyak 5 mL. Campuran
dikocok, dibiarkan hingga terbentuk dua
lapisan kloroform-air. Lapisan kloroform di
bagian bawah digunakan untuk pemeriksaan
senyawa triterpenoid dan steroid. Lapisan air
digunakan untuk pemeriksaan senyawa fenolik
dan flavonoid.

2.2.4 Pembuatan larutan induk HCl 5 N

Larutan induk HCl 5 N dibuat dengan cara
memipet 103,6 mL HCl 37% dan dimasukkan
ke dalam labu ukur 250 mL dan diencerkan
dengan akuades sampai tanda batas.

2.2.5 Pembuatan larutan induk ekstrak kulit jeruk
siam

Ekstrak pekat kulit jeruk siam ditimbang

sebanyak 2 g lalu diencerkan dengan akuades

di dalam labu ukur 100 mL sehingga diperoleh

konsentrasi larutan induk 20 g/L.

2.2.6 Pembuatan larutan medium korosif

Larutan induk kulit jeruk siam dipipet
sebanyak 0; 2,5, 5 10; 15; dan 20 mL
dimasukkan ke dalam labu ukur 50 mL.
Kemudian dipipet HCl 5 N sebanyak 10 mL
dan dicampurkan pada labu ukur 50 mL.

www.kimia.fmipa.unand.ac.id

Selanjutnya  diencerkan dengan akuades
sampai tanda batas.

2.2.7 Pengukuran menggunakan metoda
kehilangan berat dengan variasi suhu

Baja direndam dalam 50 mL larutan medium
korosif HCl 1 N tanpa dan dengan adanya
ekstrak kulit jeruk siam pada berbagai
konsentrasi. Dilakukan variasi suhu yaitu 30,
40, 50 dan 60°C selama 7 jam menggunakan
waterbath. Kemudian baja dibersihkan dengan
brush, dibilas dan dikeringkan dalam oven.
Setelah kering, baja ditimbang (m3).

2.2.8 Pengukuran dengan menggunakan polarisasi
potensiodinamik

Baja digunakan sebagai elektroda kerja dengan
luas permukaan 0,0214 cm? Elektroda Pt
sebagai elektroda pembantu dan Ag/AgCl
sebagai  elektroda  pembanding. Ketiga
elektroda dicelupkan ke dalam bejana berisi
medium korosif tanpa dan dengan adanya
inhibitor. Kemudian dihubungkan dengan
potensiometer dan diukur potensial sehingga
diperoleh kurva hubungan antara potensial
(mV) dengan log arus (mA/cm?).

2.2.9 Pengukuran FTIR

Pengukuran  FTIR dilakukan dengan
mengambil ekstrak pekat kulit jeruk siam dan
ekstrak yang menempel pada baja kemudian
dianalisis dengan Fourier Transform Infra Red
(FTIR).

2.2.10 Analisis SEM

Baja direndam pada medium tanpa dan dengan
adanya ekstrak kulit jeruk siam selama 6 hari.
kemudian baja dikeringkan dan dianalisis

dengan menggunakan Scanning  Electron
Microscopy (SEM).

III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Hasil Uji Fitokimia Ekstrak Kulit Jeruk Siam
Uiji fitokimia bertujuan untuk mengi dentifikasi
kandungan senyawa metabolit sekunder yang
terkandung di dalam ekstrak kulit jeruk siam.

Tabel 1. Hasil uji fitokimia

Senyawa Hasil uji
Flavonoid +
Fenolik +

Triterpenoid +
Steroid -
Saponin -
Alkaloid -

+: Ada - : Tidak ada
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Dari Tabel 1. terlihat bahwa ekstrak kulit jeruk
siam memiliki kandungan senyawa kimia
seperti flavonoid, fenolik, triterpenoid yang
dinyatakan dengan tanda positif (+).
Sedangkan untuk steroid, saponin dan alkaloid
tidak terdapat di dalam ekstrak dan dinyatakan
dengan tanda negatif (-).

Berdasarkan hasil uji fitokimia diperoleh
bahwa ekstrak kulit jeruk siam mengandung
senyawa-senyawa metabolit sekunder, seperti
flavonoid, fenolik dan triterpenoid. Adanya
kandungan senyawa-senyawa ini
mengindikasikan bahwa ekstrak kulit jeruk
siam berpotensi dalam menghambat laju korosi
baja dalam larutan HCl 1 N karena adanya
heteroatom, gugus polar, ikatan © dan
pasangan elektron bebas pada senyawa
penyusun ekstrak[20].

3.2 Analisis FTIR

a)

%T

) 16 st
b) 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

%T

Panjang gelombang (cm™)

Gambar 1. Spektrum FTIR (a) Ekstrak kulit
jeruk siam, (b) Lapisan korosi baja setelah
perendaman dengan HClI 1 N yang
mengandung ekstrak kulit jeruk siam

Senyawa yang berpotensi sebagai inhibitor
korosi adalah senyawa yang memiliki gugus
fungsi hidroksil (OH-), karboksil (-COOH),
karbonil (=CO), -CO, amina (-C=N) dan gugus
fungsi lainnya yang memiliki pasangan
elektron[21].
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Pada Gambar 1. Terlihat bahwa (a) gugus O-H
(alkohol) pada angka gelombang 3371,23 cm,
gugus C-H pada angka gelombang 2934,93 cm-
I, gugus ester pada angka gelombang 2060,34
cm? dengan spektrum serapan yang lemah,
gugus -CO- pada angka gelombang 1718,11 cm-
I, dan gugus eter pada angka gelombang
1257,53 cml. Pada Gambar 1. terlihat bahwa (b)
gugus -OH bergeser ke angka gelombang
3277,48 cm dengan puncak lebih lebar dan
gugus ester bergeser pada angka gelombang
2084,49 cm? dengan spektrum serapan yang
tajam. Pergeseran angka gelombang yang
ditunjukkan spektrum infra merah
mengindikasikan bahwa terjadi interaksi antara
senyawa yang terkandung di dalam ekstrak
kulit jeruk siam (fenolik, flavonoid dan
triterpenoid) dengan baja melalui adsorpsi
ekstrak pada permukaan baja. Dengan
demikian ekstrak kulit jeruk siam memiliki efek
proteksi dan dapat menghambat laju korosi
baja[21].

3.3 Analisis Weight Loss

Nilai laju korosi baja meningkat dengan
naiknya suhu perendaman. Hal ini dikarenakan
kenaikan suhu dapat meningkatkan energi
kinetik antar partikel. Tumbukan antara ion
logam dengan HCI pada permukaan baja akan
menyebabkan timbulnya karat[22].

Berdasarkan variasi konsentrasi inhibitor yang
diberikan terlihat adanya pengurangan laju
korosi. Hal ini terjadi karena adanya adsorpsi
inhibitor pada permukaan baja. Adsorpsi ini
akan menjadi pembatas yang memisahkan
permukaan baja dari medium korosif[22].

6
g 5 == suhu 30
g 4 == suhu 40
L3 suhu 50
g 2 === suhu 60
1 %
9] o NN 7< > —x
0 2 4 6 8
C (gL

Gambar 2. Pengaruh konsentrasi inhibitor
terhadap laju korosi baja dalam medium HCI
1 N tanpa dan dengan penambahan inhibitor

Terjadinya kenaikan yang signifikan antara
efisiensi inhibisi dalam medium korosif tanpa
dan dengan penambahan inhibitor
menunjukkan kemampuan inhibitor dalam

16



Jurnal Kimia Unand (ISSN No. 2303-3401), Volume 6 Nomor 3, Agustus 2017

menghambat korosi. Interaksi antara senyawa
dalam ekstrak kulit jeruk siam dengan baja
melalui mekanisme adsorpsi ekstrak dapat
membentuk lapisan tipis pada permukaan baja.
Dengan peningkatan daya adsorpsi ini, maka
baja akan terlindungi dari serangan korosi dan
nilai efisiensi inhibisinya juga meningkat[22].

96 -
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2
= =¢=suhu 30
£84 - == suhu 40
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Gambar 3. Pengaruh konsentrasi inhibitor
terhadap efisiensi inhibisi korosi baja dalam
larutan korosif HCl 1 N dengan penambahan
inhibitor

Nilai efisiensi inhibisi dari ekstrak kulit jeruk
siam semakin meningkat dengan
meningkatnya konsentrasi yang diberikan dan
menurun dengan meningkatnya suhu. Hal ini
disebabkan karena pada suhu tinggi dapat
merusak senyawa metabolit sekunder yang
terdapat didalam ekstrak kulit jeruk siam. Pada
suhu tinggi, energi kinetik antar partikel akan
meningkat sehingga partikel akan bergerak
acak yang dapat merusak lapisan tipis yang
terbentuk pada permukaan baja. Terjadinya
kenaikan efisiensi inhibisi tanpa dan dengan
penambahan inhibitor dikarenakan
kemampuan inhibitor dalam menghambat
korosi[22].

3.4 Penentuan Isoterm Adsorpsi

Studi tentang isoterm adsorpsi telah dihitung
menggunakan persamaan isoterm Langmuir
dan Freundlich. Inhibisi korosi pada baja
dengan menggunakan inhibitor ekstrak kulit
jeruk siam mengikuti pola adsorpsi isoterm
Langmuir karena nilai koefisien korelasi (R?)
yang diperoleh mendekati 1.

Tabel 2. Nilai koefisien korelasi (R?) pada
isoterm Langmuir

Suhu (°C)  Kads AGaas(k]/ mol)
30 15,62 - 24,32
40 16,39 - 25,25
50 12,82 - 25,39
60 11,90 - 25,97
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Nilai AGags yang negatif dan tingginya harga
Kats menandakan bahwa proses adsorpsi
merupakan proses yang spontan dan kestabilan
yang kuat antara lapisan yang diserap dengan
permukaan baja. Nilai Kigs menurun dengan
meningkatnya suhu. Hal ini menunjukkan
bahwa dengan meningkatnya suhu
kemampuan adsorpsi ekstrak kulit jeruk siam
pada permukaan baja semakin rendah, begitu
juga sebaliknya pada suhu tinggi terjadi
tumbukan antar molekul pada baja dengan HCI
yang semakin besar sehingga ekstrak semakin
sulit terdsorpsi[23].

3.5 Penentuan Ea, AH* dan AS*

Persamaan Arrhenius menunjukkan hubungan
antara 1/T dengan In Cr (corrosion rate) dari
baja yang direndam dalam medium HCI
dengan dan tanpa penambahan inhibitor
selama 7 jam waktu perendaman. Nilai slope
dari persamaan garis lurus tersebut dapat
digunakan untuk menentukan nilai energi
aktivasi. Hasil dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Nilai energi aktivasi, entalpi dan
entropi tanpa dan dengan penambahan ekstrak
kulit jeruk siam (Citrus microcarpa Linn)

C Energi AH' AS*
(/L) Akvasi gl (1/mol)
(k] /mol)
0 32,91 55,24 -66,42
1 65,54 62,92 -57,69
2 68,92 66,31 -49,04
4 69,85 67,23 -46,96
6 65,58 62,96 -61,26
8 70,71 68,01 -46,46

Besarnya nilai energi aktivasi dan entalpi pada
penambahan ekstrak disebabkan ekstrak telah
teradsorpsi di permukaan baja. Nilai AH*
positif menandakan bahwa selama perendaman
baja reaksi yang terjadi adalah endoterm.
Semakin negatif nilai AS* maka semakin
spontan reaksi yang terjadi antara baja dengan
medium korosif sehingga terjadi korosi[24].

3.6 Pengukuran Polarisasi Potensiodinamik

Pada aluran kurva dapat dilihat bahwa kurva
ekstrak kulit jeruk siam terletak disebelah
kanan dari kurva blanko atau HCIL Hal ini
menandakan bahwa ekstrak merupakan
inhibitor anodik dimana proses inhibisi korosi
berlangsung dengan cara menekan reaksi
oksidasi baja sehingga transfer elektron dapat
terhambat[25].
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Gambar 4. Kurva polarisasi potensio dinamik
tanpa dan dengan penambahan ekstrak kulit
jeruk siam dalam medium HCI1 N

3.6 Analisis SEM

Analisis scanning electron microscopy (SEM)
memberikan  informasi  tentang  bentuk
morfologi baja tanpa perlakuan, direndam
dalam larutan HCl 1 N dan direndam dalam
HCI 1 N dengan penambahan ekstrak.

Gambar 5. Hasil SEM permukaan baja dengan
perbesaran 1000x (a) Tanpa perlakuan, (b) Pada
larutan HCI 1 N (c) Pada larutan HCI 1 N + 8
g/ L ekstrak kulit jeruk siam

Pada Gambar 5. Terlihat bahwa (a) permukaan
baja tanpa perlakuan masih rata, tidak berpori
dan belum mengalami korosi. Pada Gambar 5.
Terlihat bahwa (b) permukaan baja setelah
direndam dalam medium HCl 1 N terlihat
mengalami korosi dan permukaan nya tidak
rata. Pada Gambar 5. Terlihat bahwa (c)
permukaan baja yang direndam dalam HCI 1 N
+ 8 g/L ekstrak ku I it jeruk siam terlihat lebih
rata dan halus dibandingkan dengan baja yang
direndam dalam HCl 1 N saja. Hal ini
disebabkan ekstrak ku lit jeruk siam teradsorpsi
pada permukaan baja sehingga membentuk
lapisan tipis[26].

IV. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan
maka dapat disimpulkan bahwa ekstrak kulit
jeruk siam dapat digunakan sebagai inhibitor
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korosi dalam medium asam klorida 1 N. Nilai
efisiensi inhibisi yang diperoleh dari metode
kehilangan berat adalah 93,80 % dan metode
polarisasi potensiodinamik adalah 96,25 %.
Kurva polarisasi potensiodinamik
menunjukkan bahwa ekstrak kulit jeruk siam
bertindak sebagai inhibitor jenis anodik.
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PENGARUH PENAMBAHAN PUPUK KOMERSIAL PADA Bold’s Basal Medium
(BBM) TERHADAP PERTUMBUHAN Spirulina platensis DAN UJI AKTIVITAS
ANTIOKSIDAN

Zulkarnain Chaidir, Elida Mardiah, Nur Fadillah Pulungan*
Laboratorium Biokimia Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas

*E-mail: nurfadilahpulungan@gmail.com
Jurusan Kimia FMIPA Unand, Kampus Limau Manis, 25163

Abstrak: Produktivitas dan kualitas dari Spirulina platensis ditentukan oleh medium kultur. Salah satu
nutrien yang bisa digunakan untuk pertumbuhan mikroalga Spirulina platensis adalah pupuk
komersial seperti Urea, ZA dan TSP. Nitrogen yang terkandung dalam pupuk Urea dan ZA serta
fosfat pada pupuk TSP dapat digunakan sebagai tambahan nutrisi kedalam medium kultur.
Penelitian ini bertujuan untuk mengoptimalkan medium kultur pertumbuhan Spirulina platensis dan
uji aktivitas antioksidan. Uji aktivitas antioksidan dilakukan dengan menghitung ICs) secara
spektrofotometri dengan metode 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH). Hasil penelitian menunjukkan
bahwa variasi pupuk pada perlakuan P1, P2, P3, P4, P5 dan P6 memberikan pertumbuhan yang
optimum pada perlakuan P5 (40% Urea, 10% ZA dan 40% TSP). Pertumbuhan Spirulina platensis pada
medium BBM, P5 dan BBM yang dikombinasikan dengan P5 memberikan kepadatan sel tertinggi
pada hari yang berbeda-beda. Pertumbuhan tertinggi terdapat pada medium E (BBM 10% + P5 50%).
Aktivitas antioksidan pada medium A, B, C, D dan E secara berturut-turut 82,009 mg/L, 107,786
mg/L, 69,103 mg/L, 76,432 mg/L, dan 82,950 mg/L.

Kata Kunci: Spirulina platensis, pupuk (Urea, ZA dan TSP), Antioksidan.

I.  Pendahuluan

Radikal bebas (free radical) adalah suatu
senyawa atau molekul yang mengandung satu
atau lebih elektron tidak berpasangan pada
orbital terluarnya. Adanya elektron tidak
berpasangan menyebabkan senyawa tersebut
sangat reaktif mencari pasangan dengan cara
menyerang dan mengikat elektron molekul
yang berada disekitarnya [1]. Reaksi ini akan
terjadi secara terus menerus dalam tubuh
apabila tidak dihentikan akan menimbulkan
berbagai penyakit.

Radikal bebas yang diproduksi didalam tubuh
akan dinetralisir oleh antioksidan yang ada
didalam tubuh, bila kadar radikal terlalu
tinggi maka antioksidan dalam tubuh tidak
memadai untuk menetralisir radikal tersebut
[1]. Untuk mencegah efek radikal bebas yang
berlebih maka diperlukan suplemen tambahan
kedalam tubuh yang mempunyai efek sebagai
antioksidan [4].

Komposisi  biokimia dan pertumbuhun
mikroalga Spirulina platensis dipengaruhi oleh
kandungan nutrisi pada medium kultur.
Kondisi nutrien yang optimum sangat penting
untuk menentukan nilai produksi biomassa
dan kandungan senyawa kimia mikroalga.

Dao-lun dan Zhu-cheng (2006) menyatakan
bahwa material anorganik seperti nitrogen
(N), fosfor (P), dan kalium (K) merupakan
substansi yang baik bagi pertumbuhan
Spirulina platensis [5]. Salah satu nutrien yang
bisa  digunakan  untuk  pertumbuhan
mikroalga adalah pupuk komersial seperti
Urea, Zwavelzuur Amonia (ZA) dan Triple Super
Phosphate (TSP). Urea memiliki kandungan
nitrogen yang tinggi mencapai 46%, pupuk
ZA mengandung 21% nitrogen dan 24% sulfur
serta pupuk TSP mengandung 45% fosfat.
Penelitian ini bertujuan untuk
mengoptimumkan medium kultur dengan
penambahan komposisi pupuk komersial
(Urea, ZA dan TSP) terhadap Bold’s Basal
Medium (BBM), dan menentukan pengaruh
komposisi medium terhadap kandungan
antioksidan secara spektrofotometri dengan
metode 1,1-diphenyl-2- pikrilhidrazil (DPPH)
sebagai radikal bebas.

II. Metodologi Penelitian

2.1 Alat dan Bahan

Perlengkapan kultivasi (Pompa akuarium,
selang akuarium, botol kaca 500 mL, karet,
plastik). Peralatan gelas (erlenmeyer, gelas
ukur, labu ukur, batang pengaduk, tabung
reaksi, pipet mikro, pipet tetes). Botol vial,
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spektrofotometer UV-Vis Thermo Scientific
Genesys 20, sentrifugasi, sonikator, oven,
autoclave, freezer, Mikroskop Cahaya, Hotplate,
magnetik bar, Neraca anlitis, Aluminium foil,
Plastik wrap.

Spirulina platensis yang telah tersedia sebagai
stock kultur di laboratorium Biokimia
Universitas  Andalas  Padang, = NaNOs;,
CaClz.Hzo, MgSO4.7HZO, KQHPO4, KHzPO4,
NaCl, (trace metal (ZnSOs, MnCly, CuSOs,
Co(NO3)2.6H20), EDTA solution (EDTA-KOH),
Fe Solution (FeSO4.7H20, HxSO4) dan H3BOs),
pupuk Urea, pupuk ZA, pupuk TSP, Metanol,
Asam Askorbat, Difenil Pikril Hidrazil (DPPH),
akuades, kloroform, FeCls, HCl, Bubuk Mg,
anhidrat asetat, asam sulfat dan pereaksi
mayer.

2.2 Pemilihan Dosis Pupuk (Urea, ZA dan TSP)
Pemilihan dosis pupuk mengacu pada Afriza,
(2014)[7] yang telah dimodifikasi dengan
memvariasikan konsentrasi dari pupuk Urea,
ZA dan TSP. Komposisi masing-masing
perlakuan sebagai berikut: P1 (0 mg/L Urea;
50 mg/L ZA; 40 mg/L TSP), P2 (10 mg/L
Urea; 40 mg/L ZA; 40 mg/L TSP), P3 (20
mg/L Urea; 30 mg/L ZA; 40 mg/L TSP), P4
(30 mg/L Urea; 20 mg/L ZA; 40 mg/L TSP),
P5 (40 mg/L Urea; 10 mg/L ZA; 40 mg/L
TSP), P6 (50 mg/L Urea; 0 mg/L ZA; 40 mg/L
TSP).

2.3 Medium Pertumbuhan Spirulina platensis
Kultivasi Spirulina platensis dilakukan dalam 5
medium yang terdiri dari medium BBM,
medium pupuk dan medium BBM vyang
dikombinasikan dengan medium pupuk.
Pembuatan medium kombinasi 1 L dengan
melarutkan konsentrasi yang ditetapkan
dengan akuades pada labu ukur 1000 mL.
Komposisi masing-masing medium sebagai
berikut:

- Medium A: BBM

- Medium B: P5

- Medium C: BBM 50% + P5 50%

- Medium D: BBM 50% + P5 10%

- Medium E: BBM 10% + P5 50%.

2.4 Kultivasi Spirulina platensis

Spirulina platensis diperoleh dari Laboratorium
Biokimia  Universitas Andalas Padang,
dikultur pada medium A, B, C, D dan E.
Diaerasi secara konstan pada suhu ruang (25-
30°C) dan diberi pencahayaan ruangan selama

www.kimia.fmipa.unand.ac.id

24 jam., nilai OD yang diperoleh setiap hari
diplotkan ke dalam kurva pertumbuhan.

2.5 Ekstraksi Mikroalga Spirulina platensis.
Sebanyak 0,4 g biomassa kering masing-
masing diekstrak dengan metanol, disonikasi
pada gelombang 480 Hz selama 1 jam
kemudian dimaserasi 1 x 24 jam. Larutan
disentrifus dan supernatan diambil. Ekstraksi
diulangi dengan perlakuan yang sama hingga
larutan tidak berwarna. Supernatan digabung
dan dikering anginkan sampai didapat ekstrak
kering Spirulina platensis.

2.6 Uji Fitokimia (Analisis komponen Aktif)
Biomassa kering sebanyak 0,1 g dihaluskan,
dimaserasi menggunakan metanol. Filtrat
dipisahkan dan ditambahkan kloroform dan
air suling dengan perbandingan 1:1 sebanyak
5 mL. Lapisan air ditambahkan asam klorida
kurang lebih 0,5 mL dan serbuk Mg, terbentuk
warna orange sampai merah mengindikasikan
positif flavonoid. Lapisan air dikocok kuat-
kuat, terbentuk busa yang tidak hilang selama
5 menit dengan penambahan beberapa tetes
asam klorida pekat menunjukkan adanya
saponin. Lapisan air dimasukkan ke dalam
tabung reaksi dan ditambahkan pereaksi besi
(III) klorida, terbentuknya warna biru atau
ungu menandakan adanya kandungan
senyawa fenolik. Pemeriksaan steroid dan
triterpenoid  dilakukan dengan pereaksi
Lieberman-Burchard. Lapisan kloroform
diteteskan pada plat tetes dan biarkan kering,
kemudian ditambahkan satu tetes asam asetat
anhidrat, dan satu tetes asam sulfat pekat.
Terbentuknya cincin hijau menandakan
adanya steroid dan timbulnya cincin merah
atau merah ungu menandakan adanya
triterpenoid [8].

2.7 Uji Aktivitas Antioksidan

2.7.1 Pembuatan larutan DPPH 0,1 mM

Larutan DPPH dibuat dengan melarutkan 4
mg DPPH kedalam labu ukur 100 mL dan
dilarutkan dengan metanol sampai tanda
batas. Larutan dihindari dari cahaya matahari
dan diinkubasi dalam suasana gelap selama 30
menit pada suhu ruangan.

2.7.2 Pembuatan larutan kontrol positif

Sebanyak 10 mg asam askorbat dilarutkan
dengan metanol dalam labu ukur 10 mL
sampai tanda batas, didapatkan
konsentrasinya 1000 mg/L. Kemudian dibuat
5 variasi konsentrasi 10; 20; 30; 40 dan 50
mg/L dengan metode pengenceran.
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2.7.3 Pembuatan larutan Uji

Larutan uji dibuat dengan cara melarutkan 10
mg ekstrak murni dari masing-masing
medium dengan metanol dalam labu ukur 10
mL sampai tanda batas, diperoleh konsentrasi
larutan sebesar 1000 mg/ L. Selanjutnya dibuat
5 variasi konsentrasi dari larutan uji dengan
metode pengenceran. Variasi konsentrasi
berturut-turut adalah 10; 20; 30; 40; dan 50

mg/L.

2.7.4Uji Aktivitas Antioksidan Secara Kuantitatif
Masing-masing larutan uji dan kontrol positif
diambil ~ sebanyak 2 mL  kemudian
ditambahkan 3 mL larutan DPPH dan
didiamkan selama 30 menit ditempat yang
gelap. Sebagai kontrol negatif pada pengujian
ini adalah 2 mL metanol ditambah 3 mL
larutan DPPH dan sebagai blanko digunakan
5 mL metanol. Kemudian diukur absorban
dari masing-masing konsentrasi larutan uji
dan kontrol pada panjang gelombang 517 nm.
Berdasarkan absorban yang didapat, %
inhibisi dihitung dengan rumus :

Absorban kontrol - Absorban sampel

Persen inhibisi = Absorban kontrol

x 100%

III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Pemilihan Dosis Pupuk

Pemilihan dosis pupuk yang dikombinasikan
dengan medium BBM untuk pertumbuhan
Spirulina platensis terlebih dahulu dikultur
pada perlakuan P1, P2, P3, P4, P5 dan P6.
Kurva pertumbuhan Spirulina platensis dalam
perlakuan disajikan pada Gambar 1.

1.000
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< }
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Gambar 1. Grafik kurva pertumbuhan
Spirulina  platensis ~ dengan
perlakuan berbagai variasi
pupuk P1, P2, P3, P4, P5, Pé6.
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Perlakuan P1 memiliki pertumbuhan yang
singkat dikarenakan sumber nitrogen hanya
berasal dari pupuk ZA, dan pupuk ZA dapat
menurunkan pH medium kultur menjadi
asam, sedangkan pertumbuhan mikroalga
akan lebih baik pada rentang pH yang bersifat
basa dibandingkan pH netral atau asam. P5
memiliki kelimpahan sel yang tinggi dari P2,
P3, dan P4 karena memiliki kadar nitrogen
cukup besar dari pupuk urea yang dan kadar
pupuk ZA yang kecil sehingga dapat
menyeimbangkan kondisi nutrien dan pH
pada medium kultur. Isnansetyo (1995)
menyatakan unsur nitrogen (N) dan fosfor (P)
merupakan makronutrien yang penting untuk
pertumbuhan dan perkembangan mikroalga.
Pupuk Urea dan ZA berperan sebagai
penyumbang utama amonium kedalam
medium kultur. Urea bertindak sebagai
penyumbang ion amonium terbesar dalam
medium pertumbuhan dibandingkan dengan
pupuk ZA.

3.2 Kultivasi Spirulina platensis dalam medium
yang dikombinasi
Kepadatan sel mikroalga Spirulina platensis
secara visual dapat ditandai dengan
bertambah pekatnya warna kultur.
Kelimpahan sel Spirulina platensis dipengaruhi
oleh faktor tumbuh dan faktor pendukung.
Dimana faktor tumbuh dapat diklasifikasikan
sebagai faktor sumber daya yang secara
langsung dipergunakan oleh sel mikroalga
untuk tumbuh seperti unsur hara, cahaya dan
COs. Faktor pendukung terdiri dari faktor
lingkungan yang mempengaruhi metabolisme
dalam sel mikroalga, seperti suhu dan pH [11].
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Absorban
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Gambar 2. Grafik kurva pertumbuhan Spirulina platensis dalam medium yang dikombinasikan

Perlakuan A merupakan medium BBM tanpa
pemberian media pupuk, pertumbuhan
Spirulina platensis pada medium ini dimulai
dari fase lag (adaptasi) pada hari ke 1-2,
kemudian fase logaritmik atau eksponensial
pada hari ke 3-9 fase ini ditandai dengan
tingginya laju pertumbuhan karena mikroalga
sedang aktif berkembang biak. Fase
selanjutnya adalah fase stasioner pada hari 9-
11, pada fase ini pertumbuhan dengan laju
yang lebih  lambat seiring  dengan
berkurangnya nutrien yang tersedia didalam
kultur, sehingga terjadi perombakan metabolit
primer dan pembentukan metabolit sekunder.
Kemudian pada fase selanjutnya adalah fase
kematian merupakan fase ketika terjadi
penurunan jumlah sel mikroalga.

Perlakuan B merupakan dosis pupuk P5 (40
mg/L Urea; 10 mg/L ZA; 40 mg/L TSP)
memberikan kelimpahan sel yang terkecil
dibandingkan dengan perlakuan A (BBM)
karena perlakuan B sumber nutrisinya berasal
dari kombinasi pupuk Urea, ZA dan TSP.
Sedangkan pada perlakuan A merupakan
medium pertumbuhan mikroalga universal
yang terdiri dari makronutrien dan
mikronutrien yang sudah ditetapkan untuk
pertumbuhan mikroalga.

Pada perlakuan C, D dan E merupakan
medium kombinasi dari BBM dan DP5,
pertumbuhan Spirulina pada perlakuan ini
memiliki pertumbuhan sel yang lebih tinggi
dibandingkan perlakuan A dan B, karena
medium tersebut memiliki kandungan nutrien
yang cukup untuk pertumbuhan Spirulina.
Djarijah (1996) menyatakan, media pupuk
berpengaruh terhadap laju pertumbuhan,
karena laju  pertumbuhan fotosintesis
mikroalga dipengaruhi oleh faktor nutrisi
yang terdapat dalam media kultur yang
diberikan, hal yang diperlukan dalam
pertumbuhan mikroalga seperti kompisisi dan

konsentrasi unsur-unsur makro. Sumber
nitrogen yang utama berupa ion nitrat dan
dapat digantikan oleh ion ammonium yang
berasal dari urea.

Nilai laju pertumbuhan dapat digunakan
sebagai tolak ukur untuk mengetahui daya
dukung media terhadap pertumbuhan
Spirulina  platensis. Semakin cepat laju
pertumbuhan maka semakin baik daya
dukung media terhadap laju pertumbuhan
Spirulina platensis. Laju pertumbuhan tinggi
berarti peningkatan jumlah populasi lebih
cepat sehingga masa panen akan lebih cepat.

3.3 Pemanenan dan Pengeringan Spirulina
platensis

Pemanenan Spirulina platensis dilakukan pada
fasa stasioner sebelum terjadinya fasa
penurunan pertumbuhan mikroalga. Pada fasa
stasioner ini kepadatan sel kultur mulai
mencapai masa jenuhnya sehingga warna
yang ditimbulkan menjadi sangat pekat,
sementara warna hijau yang terbentuk berasal
dari pigmen hijau (klorofil) yang disintesis
oleh mikroalga.

Tabel 1. Bobot biomassa Spirulina platensis
yang dikultivasi dalam medium

berbeda.
Medium Bobot Biomassa
(/L)
A (BBM) 0,4401
B (P5) 0,3724
C (BBM 50% + P5 50%) 1,0632
D (BBM 50% + P5 10%) 0,6245
E (BBM 10% + P5 50%) 1,4068

Bobot biomassa Spirulina platensis yang
dikultivasi dalam medium BBM yang
dikombinasikan dengan medium pupuk lebih
besar dibandingkan bobot biomassa pada
medium BBM dan P5. Hal ini dipengaruhi
oleh komposisi nutrisi dalam medium.
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Sehingga  penambahan  dosis  pupuk
berpengaruh terhadap pertumbuhan sel
mikroalga Spirulina platensis.

3.4 Senyawa Aktif Spirulina platensis
Identifikasi senyawa aktif dilakukan pada
biomassa kering Spirulina platensis dengan cara
uji fitokimia. Analisis fitokimia bertujuan
untuk mengetahui adanya senyawa kimia
yang bertindak sebagai sumber bahan alami
sebagai antioksidan.

Tabel 2. Hasil uji fitokimia biomassa kering
Spirulina platensis

Komponen Pereaksi Pengamatan Hasil
Aktif
Alkaloid Meyer Terbentuk +
endapan putih
Flavonoid HCl+Mg  Larutan warna -
orange
Saponin HCI Terbentuknya +
busa
Fenolik FeCl3 Larutan warna +
hijau
kehitaman
Steroid Liebermann Warna biru +
-Burchard kehijauan
Triterpenoid  Liebermann  Cincin merah -
-Burchard

Keterangan: (+) Terdeteksi
(-) Tidak Terdeteksi

Hasil  penelitian  menunjukkan  bahwa
biomassa kering Spirulina mengandung
senyawa alkaloid, steroid, saponin dan
fenolik. Alkaloid pada organisme memiliki
potensi sebagai antibakteri, anti kanker.
Peneliti terdahulu menyatakan bahwa alkaloid
dan  turunannya  dapat  menghambat
pertumbuhan Plasmodium dengan ICsy antara
0,031 hingga 3,4 pM.

Senyawa flavonoid tidak terdeteksi pada
biomassa Spirulina. Hasil ini sama dengan
penelitian wulandari (2016) dimana, metabolit
sekunder flavonoid tidak terdeteksi pada
ekstrak kasar Spirulina platensis. Tidak adanya
kandungan flavonoid pada Spirulina karena
pengalihan biosintesis pentosa fosfat ke jalur
kedua [12]. Senyawa fenolik merupakan
metabolit sekunder terbesar pada tanaman,
aktivitas senyawa fenolik meliputi antibakteri,
antiinflamasi, antivirus, antikanker dan anti
alergi. Aktivitas-aktivitas tersebut dapat
dikaitkan dengan mekanisme kerjanya sebagai
antioksidan yaitu melalui kemampuan gugus
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fenol untuk berpasangan dengan radikal bebas
dengan cara mendonorkan atom hidrogennya.

3.5 Hasil Pengujian Aktivitas Antioksidan

Uji aktivitas antioksidan Spirulina dilakukan
dengan menggunakan metode penangkapan
radikal bebas DPPH. Metode ini dipilih karena
memerlukan sedikit sampel, sederhana,
mudah, cepat dan peka untuk mengevaluasi
aktivitas antioksidan dari senyawa bahan
alam. Pada metode ini, DPPH bertindak
sebagai radikal bebas yang akan berikatan
dengan senyawa antioksidan. Suatu senyawa
dikatakan memiliki aktivitas antioksidan
apabila senyawa tersebut mampu
mendonorkan atom hidrogennya pada radikal
bebas DPPH yang ditandai dengan terjadinya
perubahan warna ungu menjadi kuning pucat.
DPPH memiliki serapan yang kuat pada
panjang gelombang 517 nm dalam bentuk
teroksidasi.

Pembanding yang digunakan adalah asam
askorbat, karena asam askorbat berfungsi
sebagai  antioksidan  sekunder  yaitu
menangkap radikal bebas dan mencegah
terjadinya reaksi berantai. Uji DPPH
dilakukan untuk mengetahui nilai hambat
ekstrak yang berpotensi sebagai antioksidan.
Hasil pengukuran antioksidan dapat dilihat
pada Gambar 3.

100.000
90.000
80.000 —— [\
= 70.000
;_g 60.000 =8B
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Gambar 3. Persen Inhibisi dari mikroalga
Spirulina platensis pada medium A (BBM
100%), B (P5 100%), C (BBM 50% + P5 50%), D
(BBM 50% + P5 10%) dan E (BBM 10% + P5
50%).

Dari Gambar 3 terlihat bahwa semakin besar
konsentrasi ekstrak Spirulina dan asam
askorbat maka persen inhibisi juga semakin
besar. Hal ini disebabkan karena semakin
banyak terdapat senyawa aktif dalam larutan
untuk menangkap radikal bebas pada DPPH
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sehingga sisa radikal bebas semakin sedikit.
Persen inhibisi tertinggi dari larutan uji
terdapat pada medium C (BBM 50% + P5 50%)
sebesar 55,456%, kemudian disusul oleh
medium D (BBM 50% + P5 10%) sebesar
53,448%, medium A (BBM 100%) sebesar
50,984%, E (BBM 10% + P5 50%) sebesar
50,626% dan persen inhibisi yang terkecil
adalah medium B (P5 100%) sebesar 46,333%,
kemudian persen inhibisi dari asam askorbat
sebesar 91,413%.

120
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o |
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IC 50
@
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Aktivitas Antioksidan

Gambar 4. [GCso Spirulina platensis yang
ditumbuhkan di dalam medium A (BBM
100%), B (P5 100%), C (BBM 50% + P5 50%), D
(BBM 50% + P5 10%) dan E (BBM 10% + P5
50%).

Aktivitas antioksidan digolongkan
berdasarkan nilai ICso. Jika nilai ICsp kurang
dari 50 mg/L digolongkan sebagai
antioksidan sangat kuat, ICs) 50-100 mg/L
digolongkan antioksidan kuat, ICso 101- 250
mg/L digolongkan antioksidan sedang, ICso
251- 500 mg/L digolongkan antioksidan
lemah, dan ICsp lebih besar dari 500 mg/L
dikatakan tidak aktif sebagai antioksidan.
Hasil pengukuran ICsy dapat dilihat pada
gambar 3.4. ICso Spirulina diamati dengan
menghitung persen inhibisi pada tiap
konsentrasi larutan uji, kemudian dihitung
dengan menggunakan analisis regresi linier.
Nilai ICso adalah konsentrasi antioksidan
(ug/mL) yang mampu meredam radikal bebas
sebanyak 50% dibanding kontrol. Ekstrak
dikatakan aktif sebagai antioksidan bila nilai
ICso kurang dari 200 pg/mL [14].

Sesuai Kklasifikasi nilai [Cso Spirulina yang
tumbuhkan dalam medium BBM dan medium
dimodifikasi (BBM + P5) memiliki potensi
antioksidan kuat karena mempunya ICso
antara 50-100 mg/L. Sedangkan antioksidan
yang ditumbuhkan dalam medium pupuk
merupakan antioksidan kategori sedang
karena mempunyai nilai IG5 antara 101-150
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mg/L dan Asam askorbat yang digunakan
sebagai pembanding mempunyai aktivitas
antioksidan sangat aktif, yaitu sebesar 6,340
mg/L. ICsp. Reduksi DPPH menjadi DPPH-H
disebabkan adanya donor hidrogen dari
ekstrak Spirulina platensis maupun pada asam
askorbat. Aktivitas antioksidan yang kuat
sangat dipengaruhi oleh banyaknya gugus
hidroksil dan ikatan rangkap berkonjugasi
yang terdapat pada senyawa. Seperti halnya
pada asam askorbat yang memiliki aktivitas
antioksidan sangat aktif disebabkan adanya
beberapa gugus hidroksil yang dimilikinya
untuk menangkap radikal bebas dengan
membentuk radikal baru.

IV. Kesimpulan

Dari penelitian yang telah dilakukan dapat
disimpulkan dosis pupuk yang optimum
untuk medium kultur Spirulina platensis pada
perlakuan P5 (40 mg/L urea, 10 mg/L ZA dan
40 mg/L TSP). Kurva pertumbuhan Spirulina
platensis pada medium BBM, P5 dan BBM
yang dikombinasikan dengan P5 memberikan
kepadatan sel tertinggi pada hari yang
berbeda-beda. Medium A (BBM)
pertumbuhan optimumnya pada hari ke-11
sebesar 0,723; medium B (P5) pertumbuhan
optimum pada hari ke-12 sebesar 0,621;
medium C (BBM 50% + P5 50%) pertumbuhan
optimumnya pada hari ke-7 sebesar 0,901;
medium D (BBM 50% + P5 10%) pada hari ke-
10 sebesar 0,821 dan medium E (BBM 10% +
P5 50%) memiliki pertumbuhan optimum
pada hari ke-11 sebesar 1,005. Aktivitas
antioksidan dengan menggunakan metode
DPPH memberikan persen inhibisi tertinggi
pada medium C sebesar 55,456%, dengan [Cso
sebesar 69,103 mg/L, yang digolongkan
sebagai antioksidan kuat.
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EKSTRAK KULIT BUAH KUINI (Mangifera odorata Griff) SEBAGAI
INHIBITOR KOROSI BAJA DALAM MEDIUM ASAM KLORIDA

Randa Kurniawan*, Yeni Stiadi, Emriadi

Laboratorium Foto/Elektrokimia Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas

*E-mail: randakurniawanl7@gmail.com
Jurusan Kimia FMIPA UNAND, Kampus Limau Manis, 25163

Abstract: Mango peel extract is a natural inhibitor that can be used to inhibit the corrosion reaction
rate. This study aims to determine the efficiency of inhibition and corrosion rate for mild steel in 1 N
HCI solution using the extract of Mango peel (Mangifera odorata Griff) by weight loss method,
potentiodynamic polarization and surface analysis. The results showed that the inhibition efficiency
significantly increases with the increasing of inhibitor concentration, which means is reduction in the
corrosion rate. The maximum inhibition effeciency is 84.22% in 1 N HCl solution containing 8 g/L
Mango peel extract at 60 °C. Extract adsorption on the steel surface follows the pattern of Langmuir
adsorption isotherm. Potentiodynamic polarization analysis shows that type of inhibitor is anodic
inhibitor. SEM analysis shows that there are some differences in the morphology of themild steel
surface, which is immersed in 1 N HCl medium with and without the addition of a Mango peel

extract.

Keywords: Mangifera odorata Griff, corrosion inhibitor, weight loss, potentiodynamic polarization,

SEM.

I. Pendahuluan

Besi dan baja merupakan salah satu jenis logam
yang mudah mengalami korosi, dimana
terjadinya penurunan mutu logam akibat reaksi
kimia antara logam dan lingkungan.
Akibatnya, berpengaruh terhadap kehidupan
manusia, baik dari segi ekonomi atau
lingkungan[1,2,3]

Kulit buah Kuini (Mangifera odorata Griff)
merupakan salah satu jenis buah-buahan yang
banyak terdapat di Indonesia. Telah dilaporkan
bahwa Kuini terdapat senyawa Fenolik,
Flavonoid, dan Tanin, oleh karena itu Kuini
merupakan antioksidan yang baik[4] Buah
Kuini memiliki aroma khas dan penampilan
warna yang menarik serta kandungan Vitamin
A dan C[5].

Inhibitor korosi merupakan senyawa kimia
yang bisa memperlambat laju korosi, dengan
bekerja membentuk lapisan pasif berupa
lapisan tipis atau film di permukaan material
yang berfungsi sebagai penghalang antara
logam dengan media yang korosif[6].
Umumnya inhibitor korosi berasal dari
senyawa organik (N, S, O) dan anorganik (Cr,
P, Mo)[7, 8]. Beberapa jenis inhibitor
berdasarkan reaksi yag dihambat, yaitu
inhibitor katodik, dan inhibitor anodik [9].

Ada beberapa jenis isotherm adsorpsi yang
dapat digunakan sebagai referensi dalam

mempelajari mekanisme adsoprsi inhibitor

korosi, diantaranya adsorpsi isoterm Langmuir

dan adsorpsi isoterm Freundlich[6].

e Metode pengukuran Kehilangan Berat
(Weight Loss)

a. Penentuan laju korosi

my — My
CRz—*
Axt

b. Penentuan efisiensi inhibisi

EI = “ES52,5100%
i

Dimana ms: berat sebelum perendaman (mg),

my: berat setelah perendaman (mg), A: luas

permukan (cm?), t: waktu perendaman (jam),

Cri: laju korosi tanpa penambahan inhibitor

(mgcm-Zjam?), Cgro. laju  korosi setelah

penambahan inhibitor (mgcm-)jam) dan EI :

efisiensi inhibisi (%)[10].

e Metode polarisasi potensiodinamik
merupakan metode yang digunakan untuk
mementukan sifat korosi logam berdasarkan
hubungan potensial dan arus anodik atau
katodik[10].

e Derajat penutupan (8)

g = Cri—Cga
Crs

Dimana Cr:: laju korosi tanpa inhibitor (mgem-

%Jjam™), Crz. laju korosi setelah penambahan

inhibitor (mgcm-2jam-1)[11].

e Penentuan Energi Aktivasi
Ea

Cr = Ag FT
Dimana A: faktor frekuensi, Ea: energi aktivasi
(kJmol?), R: konstanta molar gas (8,314 Jmol"),
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T: suhu (K), N: bilangan Avogadro (6,023x10%
molekulmol?), h: konstanta Planck (6,63x10-3
Js1), AH* p entalpi aktivasi (kJmol?), AS*:
perubahan entropi aktifasi (Jmol-1)[10].

II. Metodologi Penelitian

2.1 Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan adalah neraca
analitik, jangka sorong, ampelas besi P150, kaca
arloji, labu didih, termometer, alat gelas, oven,
potensiostat, rotary evaporator, waterbath,  hot
plate, Fourier Transform Infra Red (FTIR) dan
Scanning Electron Microscopy (SEM).

Bahan yang digunakan adalah ekstrak kulit
buah Kuini (Mangifera odorata Griff), plat baja,
asam klorida (HCl 37%), metanol, akuades,
aseton, kertas saring, kloroform, FeCl,, bubuk
Mg, pereaksi meyer : HgCl> dan kertas saring.

2.2 Prosedur Kerja

2.2.1 Persiapan spesimen baja

Baja plat dipotong dengan ukuran 3,0 cm x 1,5
cm, dibersihkan  permukaannya dengan
ampelas besi dan dibilas dengan akuades dan
aseton, dikeringkan dalam oven suhu 60°C.
Baja ditimbang sebagai berat awal (mi).

2.2.2 Pembuatan ekstrak kulit Buah Kuini

Kulit buah Kuini dikeringanginkan, dihaluskan
dan ditimbang sebanyak 250 g. Dimaserasi
dengan metanol sebanyak 750 mL selama 4
hari lalu disaring dan diuapkan filtratnya
dengan rotary evaporator.

2.2.3  Uji fitokimia kulit Buah Kuini

Ekstrak pekat sebanyak 2 g dimaserasi dengan
metanol selama 15 menit dalam tabung reaksi.
Disaring dan dibiarkan metanol menguap. Lalu
ditambahkan kloroform dan air dengan
perbandingan 1:1 sebanyak 5 mL. Campuran
dikocok, dibiarkan hingga terbentuk dua
lapisan kloroform-air. Lapisan kloroform di
bagian bawah digunakan untuk pemeriksaan
senyawa triterpenoid dan steroid. Lapisan air
digunakan untuk pemeriksaan senyawa fenolik
dan flavonoid.

2.2.4 Pembuatan larutan induk HCI 5 N

Larutan induk HCI 5 N dibuat dengan cara
memipet 103,6 mL HCl 37% dan dimasukkan
ke dalam labu ukur 250 mL dan diencerkan
dengan akuades sampai tanda batas.

2.2.5 Pembuatan larutan induk ekstrak kulit Buah
Kuini

Ekstrak pekat kulit Buah Kuini ditimbang

sebanyak 2 g lalu diencerkan dengan akuades
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di dalam labu ukur 100 mL sehingga diperoleh
konsentrasi larutan induk 20 g/L.

2.2.6 Pembuatan larutan medium korosif

Larutan induk kulit Buah Kuini dipipet
sebanyak 0; 2,5 5 10; 15; dan 20 mL
dimasukkan ke dalam labu ukur 50 mL.
Kemudian dipipet HCl 5 N sebanyak 10 mL
dan dicampurkan pada labu ukur 50 mL.

Selanjutnya diencerkan dengan akuades
sampai tanda batas.
2.2.7 Pengukuran menggunakan metoda

kehilangan berat dengan variasi suhu

Baja direndam dalam 50 mL larutan medium
korosif HCI 1 N tanpa dan dengan adanya
ekstrak kulit Buah Kuini pada berbagai
konsentrasi. Dilakukan variasi suhu yaitu 30,
40, 50 dan 60°C selama 7 jam menggunakan
waterbath. Kemudian baja dibersihkan dengan
brush, dibilas dan dikeringkan dalam oven.
Setelah kering, baja ditimbang (m>).

2.2.8 Pengukuran dengan menggunakan polarisasi
potensiodinamik

Baja digunakan sebagai elektroda kerja dengan
ukuran 1 mm x 2 mm. Elektroda Pt sebagai
elektroda pembantu dan Ag/AgCl sebagai
elektroda pembanding. Ketiga elektroda
dicelupkan ke dalam bejana berisi medium
korosif tanpa dan dengan adanya inhibitor.
Kemudian dihubungkan dengan potensiometer
dan diukur potensial sehingga diperoleh kurva
hubungan antara potensial (mV) dengan log
arus (mA/cm?).

2.2.9 Pengukuran FTIR

Pengukuran  FTIR  dilakukan = dengan
mengambil ekstrak pekat kulit Buah Kuini dan
ekstrak yang menempel pada baja kemudian
dianalisis dengan Fourier Transform Infra Red
(FTIR)

2.2.10 Analisis SEM

Baja direndam pada medium tanpa dan dengan
adanya ekstrak kulit Buah Kuini selama 6 hari.
kemudian baja dikeringkan dan dianalisis
dengan menggunakan Scanning  Electron
Microscopy (SEM).

III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Hasil Uji Fitokimia Ekstrak Kulit Buah Kuini
Uiji fitokimia bertujuan untuk mengi dentifikasi
kandungan senyawa metabolit sekunder yang
terkandung di dalam ekstrak kulit Buah Kuini.
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Tabel 1. Hasil uji fitokimia

Senyawa
Flavonoid
Fenolik
Steroid
Triterpenoid -
Alkaloid -
Saponin -
+:Ada -: Tidak ada

Hasil uji

+ + +

Dari Tabel 1 ekstrak kulit buah Kuini positif
mengandung Fenolik, Flavonoid, dan Steroid,
yang berperan sebagai inhibitor korosi.
Senyawa-senyawa ini nantinya berinteraksi
dengan ion logam , dan terbentuk senyawa
kompleks yang akan teradsorpsi sebagai
lapisan tipis dipermukaan baja.

3.2 Analisis FTIR

a.
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Gambar 1. Spektrum FTIR (a) Ekstrak kulit
Buah Kuini, (b) Lapisan korosi baja setelah
perendaman dengan HClI 1 N yang
mengandung ekstrak kulit Buah Kuini

Senyawa yang memiliki gugus fungsi seperti
hidroksil (OH-), karboksil (-COOH), Karbonil
(=CO), -CO-, C-H, =CH2, -C=C-, -C=C-, -C-(C],
Amina (-C=N) dan lainnya yang memiliki
pasangan elektron bebas yang dapat
membentuk kompleks dengan permukaan baja
sehinga akan menghabat laju korosi[12].

Pada Gambar 1. Terlihat bahwa (a) gugus O-H
(alkohol) pada angka gelombang 3309.17 cm,
gugus C-H alifatik pada angka gelombang

www.kimia.fmipa.unand.ac.id

2926.27 cm?', gugus -C=C- pada angka
gelombang 1371.01 cm?, gugus C=O pada
angka gelombang 1607.91 cm”, dan gugus C-H
pada angka gelombang 144210 cm™.
Sedangkan pada gambar (b) gugus -OH
bergeser ke angka gelombang 3308.76 cm ,
gugus C-H bergeser ke angka gelombang
2047.36 cm, gugus C=C ke angka gelombang
1364.60 cm?, dan gugus C=O ke angka
gelombang 1611.91 cm?. Pergeseran angka
gelombang yang ditunjukkan spektrum infra
merah mengindikasikan bahwa terjadi interaksi
antara senyawa yang terkandung di dalam
ekstrak kulit Buah Kuini (fenolik, flavonoid dan
steroid) dengan baja melalui adsorpsi ekstrak
pada permukaan baja. Dengan demikian
ekstrak kulit Buah Kuini memiliki efek proteksi
dan dapat menghambat laju korosi baja[13].

3.3 Analisis Weight Loss

Nilai laju korosi baja meningkat dengan
naiknya suhu perendaman. Hal ini dikarenakan
kenaikan suhu dapat meningkatkan energi
kinetik antar partikel. Tumbukan antara ion
logam dengan HCl pada permukaan baja akan
menyebabkan timbulnya karat[14].

Berdasarkan variasi konsentrasi inhibitor yang
diberikan terlihat adanya pengurangan laju
korosi. Hal ini terjadi karena adanya adsorpsi
inhibitor pada permukaan baja. Adsorpsi ini
akan menjadi pembatas yang memisahkan
permukaan baja dari medium korosif[14].

6 -

5 4 e Su b 30
a el Su b 40

Suhu 50
3 4 e Suhu 50

Cx [mg/fcm? jam)

Konsentrasi (g/L)

Gambar 2. Pengaruh konsentrasi inhibitor
terhadap laju korosi baja dalam medium HCl
1 N tanpa dan dengan penambahan inhibitor

Pada Gambar 2, dijelaskan bahwa nilai laju
korosi pada suhu 60°C mengalami penurunan,
disebabkan bahwa ekstrak kulit buah Kuini
berinteraksi secara cepat dengan baja dan
medium asam sehingga ekstrak kulit buah
Kuini mampu menurunkan laju korosi yang
singnifkan.
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Adanya penurunan nilai laju korosi terhadap
variasi inhibitor yang diberikan menunjukkan
bahwa ekstrak kulit buah Kuini baik digunakan
sebagai inhibitor[15].

== Suhu 30

== Suhu 40

Subu 50

Efisiensi Inhibisi (%)
e BB B ESE 28BS

=i Suh B0

1] 2 4 E 2
Kaonszentrasi (gL}

Gambar 3. Pengaruh konsentrasi inhibitor
terhadap efisiensi inhibisi korosi baja dalam
larutan korosif HCl 1 N dengan penambahan
inhibitor

Pada Gambar 3, terlihat bahwa naiknya
konsentrasi kulit buah Kuini semakin besar
pula persen efisiensi inhibisi korosi baja.
Ekstrak kulit buah Kuini berinteraksi dengan
permukaan baja membentuk lapisan pelindung
yang menghalangi reaksi korosi oleh larutan
asam, sehingga semakin banyak ekstrak yang
ditambahkan, semakin besar pula nilai efisiensi
yang dihasilkan[16-17]

Seperti yang telah dijelaskan, bahwa
penggunaan kosentrasi inhibitor berpengaruh
terhadap laju korosi dan efisiensi inhibisi.
Semakin bertambah konsentrasi ekstrak, maka
akan semakin kecil laju korosi dan semakin
besar efisiensi inhibisi.

3.4 Penentuan Isoterm Adsorpsi

Adsorpsi berhubungan dengan penyerapan
inhibitor pada permukaan baha dalam medium
korosi. Studi tentang isoterm adsorpsi telah
dihitung menggunakan persamaan isoterm
Langmuir dan Freundlich. Inhibisi korosi pada
baja dengan menggunakan inhibitor ekstrak
kulit Buah Kuini mengikuti pola adsorpsi
isoterm Langmuir karena nilai koefisien
korelasi (R?) yang diperoleh mendekati 1[16].

Tabel 2. Nilai koefisien korelasi (R?) pada
isoterm Langmuir

Suhu (°C) Kads AGads(kJ /mol)
30 4.53 -21.71
40 217 -19.99
50 3.14 -21.62
60 4.07 -23.01
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Nilai Kags berkaitan dengan kemampuan
adsorpsi ekstrak di permukaan baha. Semakin
besar nilai K.gs, mengindikasikan bahwa
ekstrak teradsorpsi dengan baik pada
permukaan baja.

Nilai Ka.gs naik dengan meningkatnya suhu,
dikarenakan kemampuan adsorpsi ekstrak kulit
buah Kuini pada permukaan baha semakin
kuat[18].

Pada suhu tinggi terjadi tumbukan antara ion
logam dengan Ekstrak yang semakin besar
sehingga ekstrak semakin mudah teradsorpsi.
Nilai AGags negatif menunjukan bahwa
isotherm adsorpsi fisika[19].

3.5 Penentuan Ea, AH* dan AS*

Persamaan Arrhenius menunjukkan hubungan
antara 1/T dengan In Cr (corrosion rate) dari
baja yang direndam dalam medium HCI
dengan dan tanpa penambahan inhibitor
selama 7 jam waktu perendaman. Nilai slope
dari persamaan garis lurus tersebut dapat
digunakan untuk menentukan nilai energi
aktivasi. Hasil dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Nilai energi aktivasi, dan entalpi tanpa
dan dengan penambahan ekstrak kulit Buah
Kuini (Mangifera odorata Griff)

Energi

C Aktivasi AH As
/D) g sty I /mob  ( /mol
0 60.72 58.11 -57.59
1 51.91 49.26 -92.04
2 47.48 44.86 -108.56
4 41.50 38.89 -128.40
6 41.62 39.01 -128.54
8 38.02 93.82 -141.00

Besarnya nilai energi aktivasi dan entalpi pada
penambahan ekstrak disebabkan ekstrak telah
teradsorpsi di permukaan baja. Nilai AH*
positif menandakan bahwa selama perendaman
baja reaksi yang terjadi adalah endoterm.
Semakin negatif nilai AS* maka semakin
spontan reaksi yang terjadi antara baja dengan
medium korosif sehingga terjadi korosi[20].

3.6 Pengukuran Polarisasi Potensiodinamik

Pada aluran kurva dapat dilihat bahwa
potensional korosi (Ecoor) blanko lebih negatif
dibandingkan dengan penambahan ekstrak
kulit buah Kuini. Nilai arus Korosi (Icor)
menurun seiring dengan meningkatnya
konsentrasi ekstrak kulit buah Kuini. Nilai
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efisiensi yang terukur menggunakan metode
polarisasi potensiodinamik meningkat seiring
bertambahnya konsentrasi ekstrak kulit buah
Kuini. Ekstrak kulit buah Kuini mengandung
senyawa Organik bahan alam yang -efektif
digunakan sebagai inhibitor korosi baja[21].
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Gambar 4. Kurva polarisasi potensiodinamik
tanpa dan dengan penambahan ekstrak kulit
Buah Kuini dalam medium HCI1 N

3.6 Analisis SEM

Analisis scanning electron microscopy (SEM)
memberikan  informasi  tentang  bentuk
morfologi baja tanpa perlakuan direndam
dalam larutan HCl 1 N disbanding dengan
perlakuan direndam dalam HCl 1 N dengan
penambahan ekstrak.

Gambar 5. Hasil SEM permukaan baja dengan
perbesaran 1000x (a) Blanko, (b) Perendaman
dalam larutan HCI 1 N (7 hari) (c) Perendaman
dalam larutan HCI 1 N + 10.0 g/L ekstrak kulit
Buah Kuini (7 hari)

Pada Gambar 5. Terlihat bahwa (a) baja tanpa
perlakuan menunjukkan permukaan baja yang
terlihat bekas amplas, bersih, tidak berpori,
belum ada  lubang-lubang  danbelum
mengalami  korosi. Sementara pada (b)
permukaan baja setelah direndam di dalam
medium korosif HCI 1 N selama 7 hari. Terlihat
jelas bahwa baja tersebut telah mengalami
korosi ditandai dengan bekas amplas pada
permukaan baja yang hilang dan terdapat
lubang-lubang kecil pada permukaan baja. Dan
pada (c) menunjukkan permukaan baja yang
direndam dalam HCI 1 N + 8,0 g/L ekstrak
kulit buah kuini, terlihat morfologi permukaan
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baja lebih rata, halus dan tidak terdapat lubang
dibandingkan dengan baja yang direndam
dalam HCI 1 N saja. Hal ini disebabkan ekstrak
ku lit Buah Kuini teradsorpsi pada permukaan
baja sehingga membentuk lapisan tipis[26].

IV. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan
maka dapat disimpulkan bahwa ekstrak kulit
Buah Kuini dapat digunakan sebagai inhibitor
korosi dalam medium HCl 1 N. Nilai efisiensi
inhibisi yang diperoleh dari metode kehilangan
berat adalah 84.22 % dan metode polarisasi
potensiodinamik adalah 90,77 %. Kurva
polarisasi  potensiodinamik = menunjukkan
bahwa ekstrak kulit Buah Kuini jenis inhibitor
anodik.
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ISOLASI DAN KARAKTERISASI SENYAWA TRITERPENOID DARI
KULIT BATANG JARAK KEPYAR (Ricinus communis L.) SERTA UJI
SITOTOKSISITAS

Hasnirwan, Bustanul Arifin, Tiara Dianita

Laboratorium Kimia Organik Bahan Alam, Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas

*E-mail: hasnirwan@fmipa.unand.ac.id
Jurusan Kimia FMIPA UNAND, Kampus Limau Manis, 25163

Abstrak: Telah dilakukan isolasi dan karakterisasi senyawa metabolit sekunder triterpenoid
dari kulit batang jarak kepyar (Ricinus communis L.). Isolasi dilakukan dengan metode
kromatografi kolom menggunakan silika gel sebagai fasa diam dan n-heksan, etil asetat, dan
metanol sebagai fasa gerak dengan metode SGP (Step Gradient Polarity). Senyawa hasil isolasi
yang didapatkan berupa padatan putih yang memiliki titik leleh 88°C - 90°C, pada plat KLT
menghasilkan noda berwarna ungu setelah ditambahkan dengan pereaksi Liebermann-
Burchard dan pereaksi HoSOs 2 N. Berdasarkan spektrum UV menunjukkan adanya ikatan
rangkap pada Amax 203,20 nm, sedangkan pada spektrum IR menunjukkan adanya serapan C-H
alifatis 2925,91 cm?, C=0 pada 1728,47 cm’, C-O pada 1230,75 cm?!, dan pada 1372 cm
menunjukkan gugus geminal dimetil yang menandakan bahwa senyawa hasil isolasi
merupakan senyawa triterpenoid. Dan uji sitotoksisitas menghasilkan nilai LCsp pada ekstrak
etil asetat sebesar 12.203,94 mg/L dan senyawa triterpenoid sebesar 1.958,39 mg/L, ini
menunjukkan bahwa ekstrak etil asetat dan senyawa triterpenoid tidak aktif sebagai sitotoksik.

Kata Kunci: Ricinus communis L. Triterpenoid, Sitotoksisitas

I. Pendahuluan
Indonesia merupakan salah satu Negara saponin, dan steroid. Dan pada batang
tropis yang memiliki berbagai jenis mengandung alkaloid, triterpenoid, dan
tanaman. Tanaman-tanaman di Indonesia steroid?.

biasanya dapat digunakan sebagai obat
tradisional. Salah satu jenis tanaman yang
dapat digunakan sebagai obat tradisional
adalah jarak kepyar (Ricinus communis L).
Jarak kepyar termasuk keluarga
Euphorbiaceae dan umumnya tumbuh
didaerah tropis dan subtropis.

Triterpenoid merupakan senyawa
metabolit  sekunder yang  kerangka
karbonnya berasal dari enam satuan
isoprene dan diturunkan dari hidrokarbon
C 30 asiklik*. Senyawa-senyawa golongan
triterpenoid diketahui dapat digunakan
sebagai senyawa sitotoksik®. Ekstrak kulit
batang jarak kepyar juga berpotensi sebagai
antimikroba, antioksidan, insektisida, dan
antikanker3.

Di India bagian dari tanaman ini seperti
daun, akar, dan minyak biji dari jarak
kepyar dapat digunakan sebagai perawatan
antiradang, penyakit hati dan menurut

penelitian sebelumnya tanaman ini dapat
digunakan sebagai hepatoprotektif,
hipoglikemik, dan antibakteri'. Minyak dari
daun jarak kepyar menunjukkan aktifitas
antimikroba dan sitotoksik yang kuat?.
Berdasarkan aktifitas farmakologikal dan
fitokimia tentang jarak kepyar pada ekstrak
daun dan akar mengandung alkaloid,
flavonoid, steroid, triterpenoid, kumarin,
dan saponin. Pada ekstrak biji jarak kepyar
mengandung alkaloid, triterpenoid,

Salah satu metode yang digunakan untuk
mengamati sitotoksisitas senyawa dan
merupakan metode penapisan untuk
aktifitas antikanker senyawa kimia dalam
ekstrak tanaman adalah Brine Shrimp
Lethality Test (BSLT)¢. Metode BSLT banyak
digunakan karena mudah, murah, dan
cepat. Senyawa dengan LCsp kurang dari
1000 ppm dapat berpotensi sebagai
antikanker”.
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Oleh sebab itu, masih sedikitnya penelitian
tentang senyawa triterpenoid yang diisolasi
dari tanaman kulit batang jarak kepyar,
sehingga peneliti tertarik untuk melakukan

isolasi senyawa triterpenoid dari ekstrak
etil asetat kulit batang jarak kepyar serta uji
sitotoksisitas dengan metode BSLT.

II. Metodologi Penelitian

2.1 Alat dan Bahan

Alat yang digunakan adalah alat gerinda,
neraca analitik, seperangkat alat distilasi,
Rotary Evaporator Heidolph WB 2000,
lampu UV A = 254 dan 365 nm, oven, kertas
saring, alumunium foil, chamber besar
untuk KLT (Kromatografi Lapis Tipis)
preparatif, plat KLT, kolom kromatografi,
Stuart SMP10 untuk mengukur Melting
Point, spektrofotometer UV-1700 Series
(Shimadzu), spektroskopi inframerah (IR)
(Perkin Elmer 1600 series), peralatan gelas
yang umum digunakan dalam
laboratorium, serta  peralatan yang
digunakan untuk metode “BSLT” seperti
wadah pembiakan larva, pipet mikro, dan
vial.

Sampel yang digunakan pada penelitian ini
adalah kulit batang jarak kepyar (Ricinus
communis L.) Bahan-bahan yang digunakan
dalam penelitian ini adalah n-heksan
(Brataco), etil asetat (Brataco) dan metanol
(Brataco), silika gel 60 (0,063-0,200 mm/
Merck), pereaksi Mayer, asam klorida pa
(Merck) dan bubuk magnesium (Merck)
dan besi (III) klorida (Merck), asam sulfat 2
N (Merck), akuades, anhidrida asetat
(Merck), plat kromatografi lapis tipis, asam
sulfat 2N (Merck), kloroform (Merck),
ammoniak (Merck), asam borat (Merck),
asam sitrat (Merck), natrium hidroksida 2%
(Merck), telur udang Artemia salina, air laut,
dan dimetilsulfoksida (DMSO) (Merck).

2.2 Prosedur Penelitian
2.2.1Uji profil fitokimia sampel kulit batang
jarak kepyar

Kulit batang jarak kepyar diambil
secukupnya kemudian dipotong kecil,
dimasukkan kedalam tabung reaksi dan
diekstrak dengan metanol. Setelah itu
ditambahkan kloroform dan akuades
dengan perbandingan 1:1 dan diaduk
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dengan baik lalu dibiarkan sejenak hingga
terbentuk dua lapisan yaitu lapisan
kloroform dan lapisan akuades. Lapisan
atas (akuades) digunakan untuk
pemeriksaan flavonoid dengan metode
shinoda test, saponin dengan penambahan
asam klorida dan  fenolik  dengan
penambahan besi (III) klorida. Lapisan
bawah  (kloroform) digunakan untuk
pemeriksaan senyawa triterpenoid dan
steroid dengan metode Liebermenn-
Burchard. Uji kandungan alkaloid
dilakukan berdasarkan metode Culvenor-
Fitzgerald dengan menggunakan pereaksi
Meyer dan uji kumarin dengan metode
kromatografi lapis tipis dan NaOH 1%
sebagai penampak noda.

2.2.2 Maserasi Kulit Batang Jarak Kepyar
Sampel kulit batang jarak kepyar yang
sudah halus dimaserasi dengan etil asetat
lebih kurang 1,5 L satu kali maserasi.
Setelah dimaserasi selama 2 hari, dilakukan
penyaringan  terhadap sampel dan
dilanjutkan dengan proses penguapan
pelarut dengan rotary evaporator sampai
diperoleh larutan kental. Hal seperti ini
dilakukan berulang-ulang sampai filtrat
hasil maserasi mengalami perubahan
warna menjadi tidak berwarna lagi.

2.2.3 Kromatografi Kolom

Kolom yang telah bersih dipasang dengan
posisi vertikal pada standar dan kran
ditutup. Sepertiga kolom diisi dengan
pelarut n-heksana dan bagian bawah kolom
dialas dengan kapas. Sebanyak 175 g silika
gel yang telah dibuburkan dengan n-
heksana lalu dimasukkan ke dalam kolom
sedikit demi sedikit dengan keadaan kran
kolom terbuka dengan tujuan untuk
menghilangkan  kemungkinan adanya
gelembung udara pada kolom yang akan
mengganggu proses pemisahan. Fase diam
dihomogenkan dengan mengelusi secara
berulang-ulang dengan n-heksana. Sampel
yang akan dikolom dipreabsorbsi terlebih
dahulu dengan mencampurkan ekstrak
kental dengan silika (1:1) sampai homogen
hingga saat dimasukkan ke kolom sudah
dalam bentuk bubuk.

Selanjutnya kromatografi kolom
menggunakan sistem eluen SGP dimulai
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dari pelarut yang non polar hingga polar
yaitu heksan 100%, etil asetat 100% dan
metanol 100%. Hasil elusi dari kolom
ditampung dengan vial yang kemudian di
KLT kembali untuk mengetahui pola
pemisahan nodanya. Noda dan nilai Rf
yang sama dari hasil elusi digabung
sehingga didapatkan beberapa fraksi.
Fraksi yang diambil untuk selanjutnya
dimurnikan dan dikarakterisasi adalah
fraksi yang menunjukkan adanya senyawa
triterpeneoid.

2.2.4Uji Kemurnian dan Karakterisasi Senyawa
Hasil Isolasi

Senyawa hasil isolasi dilakukan uji
kemurnian dengan menggunakan beberapa
perbandingan eluen. Identifikasi golongan
senyawa dilakukan dengan kromatografi
lapis tipis (KLT) dengan menggunakan
lampu UV A 254 nm dan A 365 nm, pereaksi
Liebermann-Burchard, dan H>SO4 2N, serta
karakterisasi senyawa isolat dengan
menggunakan spektroskopi UV dan IR.

2.2.5 Uji Aktifitas Sitotoksisitas

Uji  aktivitas  toksisitas  dilakukan
mengikuti metode BSLT (Brine Shimp
Lethal Test) dengan menggunakan larva
udang Artemia salina sebagai hewan uji.
Larva udang Artemia salina dimasukkan
kedalam  wadah  pembiakkan pada
bagian gelap yang telah berisi air laut
steril dan dibiarkan selama 48 jam hingga
terbentuk larva dan akan berpindah

Tabel 1. Hasil Uji Fitokimia
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kebagian yang terang. Uji aktivitas
sitotoksik  dilakukan terhadap masing-
masing  ekstrak. Konsentrasi larutan
induk tiap ekstrak dibuat dalam 1000
mg/L, kemudian dilakukan pengenceran
bertingkat dengan variasi konsentrasi 500;
250; 125; 62,5; dan 31,25 mg/L sebagai
larutan uji. Masing-masing larutan uji
diambil sebanyak 5 mL dan dimasukkan
kedalam botol vial dan diuapkan

pelarutnya. Setelah menguap,
ditambahkan 50 uL DMSO dan 2 mlL air
laut kemasing-masing botol vial.

Sebanyak 10  ekor larva  udang
dimasukkan kedalam larutan uji dan
volume air laut dicukupkan hingga 5 mL.
Pengerjaan yang sama juga dilakukan
untuk larutan kontrol, kemudian jumlah
larva yang mati dihitung setelah 24 jam.
Jumlah udang yang mati pada masing-
masing konsentrasi larutan uji digunakan
untuk menghitung nilai LCso (Lethal
Concentration 50) melalui analisis probit
dan persamaan regresi. Sifat sitotoksik
dari masing-masing larutan uji diketahui
melalui nilai LCsp. Semakin kecil nilai
LCsp, maka akan semakin bersifat toksik,
begitu sebaliknya.

III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Uji Profil Fitokimia Sampel Kulit Batang
Jarak Kepyar

Hasil profil fitokimia sampel kulit batang

jarak kepyar dapat dilihat pada Tabel 1.

No. Kandungan Kimia Pereaksi Pengamatan Hasil
1.  Alkaloid Mayer Terbentuk endapan putih +
2. Fenolik FeCl35% Terbentuk warna biru +
3. Flavonoid Sianidin Test (HCI/Mg) Terbentuk warna orange -
4.  Kumarin NaOH 1%, lampu UV Fluoresensi semakin terang +
365 nm
5. Triterpeneoid Liebermann-Burchard Terbentuk warna merah +
6. Steroid Liebermann-Burchard Terbentuk warna hijau +
7. Saponin H>O Tidak terbentuk busa -
Keterangan:

+ (mengandung metabolit sekunder)
- (tidak mengandung metabolit sekunder)
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Dari data pada tabel di atas dapat diketahui
bahwa kulit batang dari tumbuhan jarak
kepyar menunjukkan adanya beberapa
kandungan senyawa metabolit sekunder
yaitu senyawa alkaloid, fenolik, kumarin,
triterpenoid dan steroid. Berdasarkan
penelitian yang telah dilakukan oleh Paulo
R. Ribeiro dari ekstrak tanaman jarak
kepyar mengandung senyawa metabolit
sekunder seperti alkaloid, steroid,
triterpenoid, kumarin, flavonoid, dan
saponin?.

3.2 Maserasi Kulit Batang Jarak Kepyar

Metode ekstraksi yang digunakan pada
penelitian ini adalah maserasi. Pemilihan
metode ini ditinjau dari hasil yang
didapatkan, dimana dilakukan
perendaman sampel dengan menggunakan
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suatu pelarut yang dilakukan secara
berulang-ulang. Sebanyak 700 g sampel
jarak kepyar yang sudah halus dimaserasi
dengan pelarut etil asetat dan hasil
ekstraksi diperoleh ekstrak pekat sebanyak
1242 g.

3.3 Isolasi dengan Kromatografi Kolom

Hasil dari kromatografi kolom diperoleh
hasil  sebanyak 278  wvial.  Setelah
dikelompokkan berdasarkan pola noda
yang sama pada plat KLT didapatkan 5
fraksi yaitu fraksi A sampai E. Fraksi yang
dipilih dimurnikan lebih lanjut yaitu fraksi
B dengan kromatografi kolom. Hasil
analisis kromatografi lapis tipis dari hasil
kromatogarfi kolom dengan penampak
noda UV 365 nm dapat dilihat pada Tabel
2.

Tabel 2. Hasil analisis kromatografi lapis tipis dari hasil kromatogarfi kolom dengan penampak

noda UV 365 nm
No. Fraksi Nomor vial Jumlah noda Nilai Rf
1. A 18-22 -
2. B 23-70 Lima noda 0,6; 0,67, 0,72; 0,78; 0,84
3. C 71-172 Empat noda 0,2; 0,33; 0,4; 0,51
4, D 173-205 Satu noda 0,11
5. E 206-278 Tiga noda 0,08; 0,18; 0,64

Fraksi B memberikan lima noda berwarna
ungu dan hijau setelah ditambahkan H>SO,
2 N pada plat KLT tersebut. Ini
menunjukkan bahwa fraksi B mengandung
senyawa triterpenoid. Untuk pemisahan
selanjutnya dilakukan rekolom dengan
silika gel sebagai fasa diam dan dielusikan
dengan perbandingan eluen heksan : etil
asetat.

Hasil kromatografi kolom dari fraksi B
diperoleh hasil sebanyak 181 vial. Setiap
vial ~ dimonitor dengan KLT dan
digabungkan berdasarkan pola, warna dan
Rf yang sama, sehingga didapatkan
senyawa triterpenoid yang berada pada
fraksi keempat. Fraksi keempat dibilas
berkali-kali dengan n-heksana untuk
membersihkan kristal yang didapatkan dari
pengotor sehingga diperoleh senyawa

triterpenoid yang larut dalam pelarut n-
heksan. Larutan ini dimonitoring dengan
plat KLT dengan penampak noda lampu
UV 254 nm, 365 nm. Hasil monitoring
dengan plat KLT tidak menghasilkan noda,
setelah ditotolkan dengan H>SO; dan
dipanaskan menghasilkan noda berwarna
ungu. Ini membuktikan bahwa noda ungu
tersebut (Rf 0,4) merupakan senyawa
triterpenoid. Kemudian dilanjutkan uji
kemurnian dan karakterisasi senyawa
tersebut.

3.4 Uji Kemurnian

Untuk membuktikan bahwa senyawa telah
murni, senyawa dielusi dengan beberapa
perbandingan eluen serta penambahan
penampak noda dan dapat dilihat pada
Tabel 3.
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Tabel 3. Uji kemurnian senyawa dengan beberapa penampak noda

Eluen .
No.  Penampak Noda n-heksana Etil Asetat Hasil

9 1

1. UV 254 nm 7 3 - Tidak ada noda
5 5
9 1

2. UV 365 nm 7 3 - Tidak ada noda
5 5
9 1 0,40

3. Asam sulfat 2 N 7 3 0,54 1 noda, ungu
5 5 0,64

4 Libermann- ; ; 8?2 1 noda, ungu

Burchard (LB) 5 5 0.64

Berdasarkan Tabel 3 menunjukkan bahwa
dengan penambahan H>SO; 2 N dan
pereaksi LB menunjukkan warna ungu. Ini
menunjukkan bahwa senyawa hasil isolasi
tersebut adalah senyawa triterpenoid.
Dilihat dari Rf senyawa hasil isolasi yang
dielusi dengan berbagai perbangingan
eluen menunjukkan noda tunggal. Hal ini
mengindikasikan bahwa senyawa hasil
isolasi tersebut telah murni.

3.5 Karakterisasi Senyawa Hasil Isolasi
Berdasarkan pengujian titik leleh , senyawa
hasil isolasi titik lelehnya berada pada
rentang 88 °C - 90 °C. Berdasarkan hasil
pengukuran spektrum UV senyawa hasil
isolasi dapat dilihat pada Gambar 1
menunjukkan adanya serapan maksimum
pada Amax = 203,20 nm. Serapan maksimum
pada spektrum UV tersebut menandakan
adanya eksitasi elektron dari m ke ¥,
dimana eksitasi elektron ini menandakan
adanya ikatan rangkap pada senyawa.
Pada serapan ini juga terlihat bahwa pada
senyawa hasil isolasi tidak ada ikatan
rangkap berkonjugasi walaupun memiliki
ikatan rangkap®

1.000
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i 203,20

~ ]
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0.000 1 L L i
200.00 300.00 400.00
nm

Gambar 1. Spektrum UV senyawa hasil
isolasi

Hasil pengukuran dengan spektroskopi IR
didapatkan spektrum seperti pada Gambar
2.
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Gambar 2. Spektrum IR senyawa hasil
isolasi

Spektrum inframerah senyawa hasil isolasi
semakin mendukung senyawa hasil isolasi
merupakan senyawa triterpenoid dengan
memberikan indikasi  beberapa  pita
serapan, yaitu pada bilangan gelombang
2925,91 cm menunjukkan pita serapan C-
H  alifatis, dan  spektrum  yang
mengindikasikan adanya inti aromatik
C=0 stretching pada bilangan gelombang
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1728,47 cm’, pita serapan pada bilangan
gelombang 1689,41 cm? mengindikasikan
adanya gugus C=C, pita serapan 1230,75
menunjukkan serapan C-O°, dan pada
bilangan gelombang, 1372 cm-1 merupakan
serapan dari geminal dimetil yang
merupakan ciri khas senyawa triterpenoid
yang mendukung data spektroskopi ultra
violet®.

3.6 Uji Sitotoksisitas

Pengujian aktivitas sitotoksik dilakukan
terhadap masing-masing ekstrak etil
asetat kulit batang jarak kepyar dan
senyawa hasil isolasi. Hasil yang
diperoleh menunjukkan ~ bahwa
konsentrasi larutan sebanding dengan
jumlah larva udang yang mati. Hal ini
diperkuat oleh data pada kurva regresi
penentuan nilai LCsp dibawah ini. Kurva
ini  memperlihatkan hubungan antara
nilai probit dengan log konsentrasi.

4.6

4.4 y = 0.8903x + 2.0692
- 4.2 R*=0.9905 e
£ 4
& 3.8
% 3.6 . 0.6112x + 2.5023
y=0. X+ 2.
3.4 Ca R’ = 0.9396
3.2
3
1 2 2 3

Log Konsentrasi

Gambar 3. Kurva Log Konsetrasi vs Nilai
Probit

Dari hasil kuva regresi penentuan nilai LCso
diperoleh nilai LCsp untuk masing-masing
ekstrak etil asetat kulit batang jarak kepyar
dan senyawa hasil isolasi. Ekstrak kulit
batang jarak kepyar (kurva merah)
memiliki nilai LCso sebesar 12.203,94 mg/L
dan senyawa hasil isolasi yaitu senyawa
triterpenoid memiliki nilai LCso sebesar
1.958,39 mg/L. Ini menunjukkan bahwa
ekstrak etil asetat dan senyawa isolat
memiliki daya aktif sitotoksik yang sangat
lemah terhadap hewan uji Artemia salina
karena memiliki nilai LCso lebih dari 1000
mg/L. Suatu senyawa metabolit sekunder
dapat dikatakan aktif terhadap uji
sitotoksik jika nilai LCso kecil dari 1000
mg/L10, sedangkan nilai LCsy dari ekstrak
etil asetat dan senyawa isolat jauh melebihi
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1000 mg/L dan dapat dikatakan bahwa
ekstrak etil asetat dan senyawa isolat tidak
aktif terhadap uji sitotoksik.

IV. Kesimpulan

Berdasarkan  penelitian yang  telah
dilakukan dapat disimpulkan bahwa
senyawa hasil isolasi dari ekstrak etil asetat
kulit batang jarak kepyar adalah golongan
triterpenoid yang berbentuk kristal dan
berwarna putih yang memiliki titik leleh
sebesar 88 °C - 90 °C. Hasil karakterisasi
dengan Spektroskopi UV menunjukkan
adanya ikatan rangkap tidak berkonjugasi
pada Amax 203,20 nm, sedangkan pada
Spektroskopi IR menunjukkan adanya
gugus geminal dimetil yang menandakan
bahwa senyawa hasil isolasi merupakan
senyawa triterpenoid. Hasil uji sitotoksik
menunjukkan nilai LCsp dari ekstrak etil
asetat sebesar 12.203,94 mg/L dan senyawa
triterpenoid sebesar 1.958,39 mg/L tidak
aktif sebagai zat sitotoksik.
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PENJERNIHAN AIR GAMBUT DENGAN HIDROKSIAPATIT YANG DISINTESIS
DARI LIMBAH CANGKANG LANGKITANG (Faunus Ater)

Matlal Fajri Alifs, Syukri Arief®, Yunita2*
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Abstrak: Luas lahan rawa gambut di Indonesia diperkirakan 20,6 juta hektar atau sekitar 10,8 persen dari
luas daratan Indonesia dan sekitar 7,2 juta hektar atau 35% nya terdapat di Pulau Sumatera. Pada penelitian
ini dilakukan penjernihan air gambut dengan metoda adsorbsi menggunakan hidroksiapatit (HAp) yang
disintesis dari cangkang langkitang (Faunus Ater) yang dilakukan dengan metoda hidrotermal pada suhu
kalsinasi 900°C dan 1000 °C. Kondisi optimum penjernihan air gambut dengan HAp Langkitang 900 dan
HAp Langkitang 1000 pada waktu kontak 1 jam dan 0,5 jam, massa adsorben 1 gram, dan pH air gambut 3
dan 2 untuk masing-masingnya. HAp dikarakterisasi dengan XRF, FTIR dan SEM. Analisis XRF dari HAp
900 dan HAp 1000 mununjukkan rasio molar Ca/P 2,59 dan Ca/P 1,67. Spektrum FTIR menunjukkan HAp
yang disintesis memiliki gugus fosfat, gugus karbonat. HAp yang disintesis dari cangkang langkitang
mampu menjernihkan air gambut yang berwarna coklat menjadi jernih. Hasil SEM menunjukkan bahwa
setelah penjernihan, permukaan HAp ditutupi oleh senyawa organik.

Kata kunci : Hidroksiapatit, Cangkang Langkitang (Faunus Ater), Penjernihan Air Gambut

I. Pendahuluan

Penduduk yang tinggal didaerah rawa dan
daerah pantai umumnya kesulitan dalam
memperoleh air bersih terutama pada musim
kemarau. Rata-rata kebutuhan air di Indonesia
adalah 60 liter perkapita perhari, yang meliputi
untuk kebutuhan mandi sebesar 30 liter, mencuci
15 liter, masak 5 liter, kemudian untuk kebutuhan
minum 5 liter dan lain-lain 5 liter, keadaan
tersebut dipengaruhi oleh adanya musim, karena
pada musim kemarau dimungkinkan kebutuhan
menurun seiring menurunnya persediaan air
yang ada[l]. Salah satu sumber air bersih bagi
masyarakat yang tinggal didaerah rawa dan
daerah pantai adalah air gambut yang merupakan
air permukaan yang sangat dipengaruhi oleh
kondisi tanah gambut dibawahnya. Luas lahan
rawa gambut di Indonesia diperkirakan 20,6 juta
hektar atau sekitar 10,8 persen dari luas daratan
Indonesia. Dari luasan tersebut sekitar 7,2 juta
hektar atau 35% nya terdapat di Pulau
Sumatera[2]. Air gambut merupakan air
permukaan dari tanah gambut yang berwarna
merah kecoklatan, bersifat asam, berbau dan
kandungan zat organik yang tinggi3. Air gambut
mempunyai derajat keasaman tinggi (pH antara
3-5), kandungan partikel tersuspensi rendah, dan
intensitas warna tinggi berwarna merah
kecoklatan dengan kandungan zat organiknya
yang tinggi[3]. Senyawa utama di dalam air
gambut adalah asam humat, asam fulvat, dan
humin yang merupakan zat pewarna di dalam air

gambut. Dengan adanya kandungan zat organik
di dalam air, maka akan menyebabkan kualitas
air menurun atau bahkan tidak bisa digunakan
masyarakat untuk keperluan sehari-hari, seperti:
air minum, mencuci, memasak, mandi dan untuk
keperluan lainnyal[4].

Upaya menghilangkan warna dan zat organik air
gambut telah banyak dilakukan oleh beberapa
peneliti diantaranya dengan metode koagulasi-
flokulasi suasana basa4, dan penyerapan logam
berat dalam air gambut dengan hidoksiapatit.
Sintesis hidroksiapatit banyak dilakukan oleh
beberapa peneliti diantaranya dengan metode
basah-pengendapan[5]. metode hidrotermal suhu
rendah[6]. Berbagai teknik untuk mensintesis
hidroksiapatit telah dikembangkan diantaranya
ialah metoda kalsinasi[6], metoda hidrotermal[7],
perlakuan  pemanasan  alkalin[8], = metoda
presipitasi[9], dan lain-lain. Pada penelitian ini
hidroksiapatit disintesis dari cangkang langkitang
dengan metoda hidrotermal suhu rendah. Proses
hidrotermal dapat menghasilkan partikel dengan
kristalinitas yang baik dan tidak mengalami
aglomerasi, ukuran, bentuk dan komposisi yang
homogen pada temperatur yang rendah[2].

Dalam penelitian ini hidroksiapatit yang
digunakan sebagai adsorben disintesis dari
limbah cangkang langkitang dengan
menggunakan metode hidrotermal. Langkitang
merupakan hewan siput air, yang umum
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ditemukan secara melimpah di daerah Sumatra
Barat. Langkitang hidup di danau, sungai, hingga
muara. Cangkangnya hitam dan memanjang,
sebesar kelingking. Langkitang banyak dijadikan
bahan makanan oleh masyarakat setempat.
Cangakang hasil olahan dibiarkan begitu saja[10].
Untuk mengurangi limbah dari cangkang
langkitang  adalah  mengolahnya  menjadi
hidroksiapatit. Penanganan limbah cangkang
langkitang sangat diperlukan sehingga dapat
menambah nilai jual, mengurangi limbah padat
dan pemanfaatan bahan alami sebagai
hidroksiapatit. Sintetis hidroksiapatit dari bahan
alami lebih baik dikarenakan bahan tersebut
dapat meningkatkan sifat bioaktif dan
biokompatibel[11]. Sifat hidroksiapatit ini bisa
digunakan untuk pemurniaan air untuk logam
berat dan radionuklida[11]. Hidroksiapatit alami
ditemukan di tulang, cangkang, kerang, mineral
dan sisik ikan[7].

II. Metodologi Penelitian

2.1 Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan adalah beberapa
peralatan gelas, lumpang beserta alu, neraca
analitis (Kern & Sohn GmbH), rotary shaker
(Edmun  Buhler 7400 Tubingen), Oven
(Memmert), pH meter (PH-009(1)A), FTIR
(Unican Mattson Mod 7000 FTIR), XRF
(PAnalytical EPSILON-3), Spektrofotometer UV-
Vis (Thermo Scientific GENESYS 10S Series),
ayakan no 0,032 mm, yang digunakan ialah
Spektrofotometer Serapan Atom Varian, FTIR
(Subtech Spectrum ACII PEDS 4.00), SEM, hot
plate dan stirerr, magnetik bar.

Bahan yang digunakan pada penelitian ini
cangkang langkitang dari Pantai Ulakan Tapakis,
Sumatera Barat, Air Gambut dari Dumai (Riau),
HNOs; p.a. (Merck), (NH4)>HPO; (Wako Pure
Chemical), kertas saring Whatman No. 42, dan
akuades.

2.2 Preparasi Cangkang Langkitang

Limbah cangkang langkitang direndam dan
dicuci secara menyeluruh dengan akuades untuk
menghilangkan garam dan pengotor. Cangkang
langkitang kemudian dikeringanginkan.
Cangkang langkitang dicuci dengan 0,1 M HNO;
lalu dicuci beberapa kali dengan air akuades,
kemudian dikeringkan dengan oven pada suhu
120°C selama 5 jam. Selanjutnya diayak dengan
ayakan yang berukuran 0,032 mm. Cangkang
langkitang yang telah diayak difurnace pada suhu
900 °C dan 1000 °C untuk variasi pembuatan HAp
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2.3 Sintesis dan Karakterisasi Hidroksiapatit

Hasil furnace suhu 900°C dan 1000°C ditimbang
masing-masing sebanyak 10 gram dicampur
dengan ammonium dihydrogen phosphate
akuades dengan perbandingan 10:6. Campuran
dimasukkan ke dalam gelas kimia 600 mL dan
dipanaskan di atas hotplate pada suhu 90°C sambil
diaduk menggunakan stirrer selama 6 jam. Hasil
sintesis berupa slurry selanjutnya dikeringkan
dalam oven pada suhu 120°C selama 5 jam.
Sampel yang sudah kering dikalsinasi pada suhu
600°C selama 2 jam.

Hidroksiapatit yang telah disintesis dari
cangkang langkitang yang dikalsinasi 900 °C
(HAp langkitang 900) dan 1000 °C (HAp
langkitang 1000). Hidroksiapatit dianalisis
dengan Fourier Transform Infrared (FTIR).
Perbandingan Molar Ca/P HAp langkitang 900
dan HAp langkitang 1000 dianalisis dengan X-
Ray Flouresence (XRF).

2.4 Pengaruh Massa Hidroksiapatit  terhadap
Penjernihan Air Gambut

Dimasukkan HAp langkitang 900 dan HAp
langkitang 1000 dengan variasi massa 0,1; 0,5; 1;
1,5 dan 2 gram ke dalam erlenmeyer, lalu
ditambahkan 10 mL air gambut. Pengadukan
dilakukan dengan waktu kontak optimum
dengan kecepatan 250 rpm. Campuran disaring
dan filtratnya dianalisis dengan Spektrofotometer
UV-Vis pada A 220-400 nm.

2.5.  Pengaruh pH Air Gambut terhadap Penjenihan
Air Gambut

Dimasukkan HAp langkitang 900 dan HAp
langkitang 1000 dengan massa optimum ke
dalam erlenmeyer, lalu ditambahkan 10 mL air
gambut dengan pH awal 3,8. Air Gambut dibuat
dengan variasi pH 2, 3, 4, 5 dan 6. Larutan NaOH
01 M dan HNOs; 0,1 M digunakan untuk
mengatur pH. Pengadukan dilakukan pada
waktu optimum dengan kecepatan 250 rpm.
Campuran disaring dan filtratnya dianalisis
dengan Spektrofotometer UV-Vis pada A 220-400
nm.
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III. Hasil dan Pembahasan
3.1  Analisis XRF Hidroksiapatit yang Disintesis
dari Limbah Cangkang Langkitang

Tabel 1. Analisis XRF dari bubuk HAp Cangkang

langkitang
Sampel Kandungan  Kandungan Ca/P
Ca P
HAp
langkitang 66,782 % 25,739 % 2,59
900
HAp
langkitang 57,976 % 34,814 % 1,67
1000

Dari Tabel 1 hasil XRF HAp langkitang 900
memiliki ratio molar Ca/P yang tinggi dengan
teoritis. karena kadar Ca lebih tinggi
dibandingkan dengan P dan tingginya impuritas
sehingga menghasilkan ratio molar Ca/P yang
menjauhi nilai teoritis. Tingginya ratio molar
Ca/P karena adanya fasa pengotor pada
sampel[12], yang mengindikasikan adanya
campuran fasa yang dihasilkan yaitu tetrakalsium
fospat (TTCP) berdasarkan hasil XRD dalam
partikel dengan perbedaan morfologi[12]. Dari
hasil XRF HAp langkitang 1000 memiliki ratio
molar Ca/P yang sesuai dengan teoritis.

3.2 Analisis FTIR Hidroksiapatit yang Disintesis
dari Limbah Cangkang Langkitang
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220949 145401

PO; 1024,07

B C
© HOH cot
218344 144729

PO} 1027

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bilangan Gelombang (cm'1)

Gambar 1. Spektrum FTIR (a) Cangkang
langkitang, (b) HAp langkitang 900 dan (c) HAp
langkitang 1000.

Berdasarkan Gambar 2(a) menunjukkan adanya
serapan dengan puncak kuat pada 1461,89 cm
yang menunjukkan adanya gugus karbonat (CO3),
substitusi ion karbonat diidentifikasikan oleh
puncak ion karbonat sekitar 1434 cm-1[13]. Puncak

www.kimia.fmipa.unand.ac.id

serapan yang muncul adalah puncak dari gugus
C-N (85431 cm?) dan C-C (707,49 cm)
menunjukkan bahwa cangkang langkitang
mengandung gugus hidroksil, amina dan
karbonat[14].

Spektrum HAp langkitang 900 dan 1000 pada
Gambar 2(b) dan(c) menunjukkan gugus fosfat
pada 1024,07 cm?! dan 1027 cm?! masing-
masingnya dengan puncak yang tajam. Puncak di
1036,2 cm-1 berhubungan dengan peregangan
obligasi P-O dari HAP[14,15]. Gugus karbonat
pada 1454,01 cm™ pada HAp langkitang 900 dan
1447,29 cm?® pada HAp langkitang 1000 cm-.
Puncak HAp langkitang 900 dan 1000 pada
220949 cm? dan 2183,44 cm? menunjukkan
serapan ~ HOH[2]. Hasil analisis = FTIR
menunjukkan HAp yang disintesis tidaklah
murni dengan adanya gugus karbonat yang
masuk ke kisi kristal HAp. Pada HAp 900 dan
HAp 1000 gugus amina hilang, hal ini mungkin
saja disebabkan pada proses pembentukan pada
suhu 900°C dan 1000°C gugus aminanya
menguap.

3.3 Pengaruh Variasi Massa terhadap Penjernihan
Air Gambut

Pengamatan variasi massa terhadap penjernihan
air gambut dilakukan untuk mengatahui massa
optimum yang dibutuhkan HAp dari cangkang
langkitang dalam penjernihan air gambut. Massa
yang digunakan 0,1; 0,5; 1; 1,5; dan 2 gram dengan
waktu optimum 1 jam untuk HAp cangkang
langkitang 900°C dan 0,5 untuk HAp cangkang
langkitang 1000 °C  dengan kecepatan
pengadukan 250 rpm. Untuk mengetahui
pengurangan asam humat yang terdapat dalam
air gambut dilakukan dengan membandingkan
absorban pada A 280 nm. Penurunan absorban air
gambut terdapat pada Gambar 2.

3 -
2.5 -
8
2 -
£
§ 1.5 - —4—HAp 900
< 1 —m—HAp 1000
0.5 -
0 T T 1
0 1 2 3
Massa (gram)

Gambar 2. Pengaruh massa terhadap penurunan
absorban air gambut pada A 280 nm.
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Adanya penyerapan oleh HAp. Penurunan
absorban air gambut semakin meningkat dengan
meningkatnya massa HAp. Hal ini dikarenakan
HAp sebagai material pengabsorpsi tersedia
dalam jumlah banyak. Intensitas warna air
gambut berkurang setelah dikontakkan dengan
HAp. Karena senyawa organik pada air gambut
mengalami pengurangan karena senyawa organik
pada air gambut diserap oleh HAp.

3.4 Pengaruh Variasi pH terhadap Penjernihan Air

Gambut
1.4 -
1.2 -
g 1
L 038 -
S 06 - === HAp 900
o4
O T 1
0 5 10
pH

Gambar 3. Pengaruh pH terhadap penurunan
absorban air gambut pada A 280 nm.

Pada Gambar 3 dapat dilihat bahwa adanya
penyerapan oleh HAp. Absorban meningkat
dengan meningkatnya pH pada HAp 1000.
Sedangkan pada pH HAp 900 absorban menurun
dengan meningkatnya pH, hal ini disebabkan
oleh adsorpsi jenuh selama proses adsorpsi [16].

3.5  Analisis SEM Hidroksiapatit Sebelum dan
Setelah Penjernihan Air Gambut

(a) by

<y )

Gambar 4. Sem HAp Langkitang (a) HAp 900
sebelum penjernihandengan perbesaran 3000x (b)
HAp 900 setelah penjernihan dengan perbesaran
3000x (c) HAp 1000 sebelum penjernihandengan
perbesaran 3000x (d) HAp 1000 setelah
penjernihandengan perbesaran 3000x
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IV. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan
dapat disimpulkan intensitas warna air gambut
berkurang setelah dilakukan penjernihan dengan
Hidroksiapatit.

V.  Ucapan Terima Kasih
Terima kasih untuk pihak-pihak yang membantu
dalam penelitian ini.
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MEMPELAJARI CARA PENENTUAN AKTIVITAS ANTIOKSIDAN FLAVONOID DAN
FISETIN TERSUBSTITUSI GUGUS PENARIK ELEKTRON DAN GUGUS
PENOLAK ELEKTRON BERDASARKAN METODE SEMIEMPIRIS
AUSTIN MODEL 1 (AM1)

Yani Meutia Hanifa*, Emdeniz, Imelda

Laboratorium Kimia Komputasi Jurusan Kimia FMIPA, Universitas Andalas

*E-mail : ymhanifa50@gmail.com
Jurusan Kimia FMIPA Unand, Kampus Limau Manis, 25163

Abstract: Measurement of flavonoid activity from antioxidant has been studied, it is based on
average of the bond dissociation enthalphy (BDE), single electron transfer-proton transfer (SET-
PT), proton affinity (PA), and electron transfer enthalphy (ETE). These study used AM1 semi-
empiric methods. The result showed that the antioxidant activity of flavonoid could be determine
by simple and double linear of regression equation such as Y = 41,897 +0,002 BDE, + 0,017 PA +
0,355 ETEy, Y = 41,077 + 0,358 SET-PTx - 0,340 PAy, Y = 41,301 + 0,342 ETEy. The results of linear
multiple regression equation of correlation and simple 3, 2, and 1 variables, each of variables
have a value of R2? of 0.923; 0.923; 0.916. From the results, it can be concluded that the use of the
HKSA is to calculate the value of antioxidant activity predictively gave results that were good
enough. On a electron withdrawing group substituted fisetin C5 and C6' position showed an
increase in the value of antioxidant activity. Whereas for the electron donating group substituted

fisetin C5" and C6' position are generally increase the value of antioxidant activity.

Keywords: Flavonoids, Fisetin, Semiempirical AM1, HKSA

I. Pendahuluan

Flavonoid dalam tubuh manusia berfungsi
sebagai antioksidan yang dapat
menghambat pertumbuhan radikal bebas.
Senyawa ini merupakan salah satu
kelompok senyawa metabolit sekunder yang
paling banyak ditemukan didalam jaringan
tanaman. Senyawa fenolik ini yang dimiliki
oleh sebagian besar tumbuhan hijau dan
biasanya terkonsentrasinya pada biji, buah,
kulit buah, kulit kayu, daun, dan bungal..
Fisetin (3,7,3' 4 -tetrahydroxyflavone)
merupakan senyawa flavonol. Fisetin
banyak terkandung didalam buah-buahan
dan sayur-sayuran seperti strawberry, apel,
anggur, mentimun, kesemak, dan bawang.
Di Negara Jepang, masyarakatnya selalu
mengkonsumsi makanan yang mengandung
fisetin sebanyak 0,4 mg per hari untuk
program diet?.

Oksidasi menyebabkan kerusakan
irreversible pada sistem biologis. Radikal
bebas yang paling penting terbentuk selama
reaksi oksidasi diantaranya radikal hidroksil
(HOe), alkoksil (RO*®) dan peroksil (ROO*).
Antioksidan adalah senyawa kimia yang

dapat menghambat radikal bebas diatas
selama proses oksidasi. Hal tersebut dapat
diketahui bahwa senyawa fenolik bertindak
sebagai antioksidan primer. Aktivitas
antioksidan dipengaruhi oleh mudah atau
sulitnya membentuk radikal dan kestabilan
radikal yang terbentuk dari gugus O-H
polifenol3. Stanislaw Burda dan Wieslaw
Oleszek telah  melakukan penelitian
terhadap aktivitas antioksidan beberapa
senyawa flavonoid dengan menggunakan
metode DPPH*. Berdasarkan penelitian yang
telah dilakukan oleh Huda S. Kareem,
aktivitas antioksidan dari suatu senyawa
juga dapat dipengaruhi oleh gugus penolak
elektron (EDG/ Electron Donating Groups)
dan gugus penarik elektron (EWG/ Electron
Withdrawing Groups). Pada gugus penolak
elektron akan cenderung meningkatkan
aktivitas antioksidan pada posisi para dan
bisa juga pada posisi ortho, sedangkan
untuk gugus penarik elektron cenderung
menurunkan aktivitas antioksidan pada
posisi meta>

Nita Susanti Puspitasari telah melakukan
penelitian representasi struktur kimia
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berupa deskriptor meliputi muatan bersih
atom dan momen dipol dari senyawa
antioksidan turunan flavon/flavonol yang
diperoleh dari hasil perhitungan dengan
menggunakan metoda semiempiris AMI®.
Igmal Tahir melakukan analisis QSAR
senyawa turunan flavon/flavonol dengan
menggunakan pendekatan analisis Hansch
yang  menerapkan  kajian  aktivitas
antiradikal sebagai fungsi dari variabel-
variabel sterik, hidrofobik, dan elektronik?.
Chakshu Vats melakukan penelitian
menggunakan analisis QSAR terhadap 27
turunan flavonoid yang di inhibitor oleh

aktivitas enzim  Acetyl cholinesterase
(AChE)s.

Pada penelitian ini akan dicari metoda
sederhana secara teoritis untuk penentuan
aktivitas antioksidan dari flavonoid,
terutama fisetin tersubstitusi gugus penolak
elektron (Electron Donating Group) dan
gugus penarik elektron (Electron
Withdrawing  Group). Metoda tersebut
merupakan kajian hubungan Quantitative
Structure-Activity Relationship (QSAR) yang
berdasarkan nilai BDE rata-rata, SET-PT
rata-rata, PA rata-rata, dan ETE rata-rata
senyawa fisetin dan fisetin tersubstitusi dari
yang diperoleh dari hasil optimasi dengan
metode AM1 didapatkan AH ArOH, . 4AH
ArO * , AH ArO untuk masing-masing
posisi OH pada fisetin.

II. Metodologi Penelitian

2.1 Peralatan dan Struktur yang diamati
Seperangkat computer dengan prosesor
AMD E1 Essential, RAM 2 Gb, software
Hyperchem™ for Windows versi 7.00, dan
software SPSS for Windows versi 22.00.
Molekul yang diamati dalam penelitian ini
adalah 7 senyawa flavonoid (kaempferol,
galangin, robinetin, quersetin, fisetin, 3-
hidroksi flavon, dan morin). Selanjutnya
molekul fisetin dibuat dengan 10 bentuk
substituen gugus penarik elektron (CN, NO,
NO,, Cl, F) dan gugus penolak elektron
(CHs, NHCH3, N(CHs)2, OCHs, NHz) pada
posisi C5 dan C6’. Struktur yang akan
dipelajari dapat dilihat pada Gambar 1.
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Gambar 1. Struktur Fisetin

2.2 Optimasi Senyawa

Struktur 7 senyawa flavonoid dan fisetin
tersubstitusi ~ dioptimasi  menggunakan
Hyperchem 7,0 dengan metoda AMI.

2.3 Uji Statistik dengan SPSS

Tahap selanjutnya adalah menentukan
korelasi 7 senyawa flavonoid menggunakan
SPSS Windows 22.0 sehingga didapatkan
persamaan regresi berganda dan sederhana.

III. Hasil dan Pembahasan

3.1 Optimasi Geometri Senyawa Flavonoid
Optimasi geometri 7 molekul (kaempferol,
robinetin, galangin, quersetin, fisetin, 3-
hidroxi flavon, morin) dilakukan untuk
mendapatkan struktur geometri yang stabil
(optimasi) dari suatu molekul atau senyawa
tertentu. Berdasarkan optimasi geometri 7
molekul, diperoleh hasil untuk nilai BDEy,
SET-PTx, PAy dan ETE. Untuk nilai BDE,
SET-PT, PA, dan ETE dari 7 senyawa
flavonoid dapat dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Nilai BDE rata-rata, SET-PT rata-
rata, PA rata-rata, dan ETE rata-rata

BDE:  SET-PTx PA: ETEx
Senyawa (kkal/ (kkal/ (kkal/  (kkal/
mol) mol) mol) mol)

Kaempferol — -285,814 30,109 -36,727 66,836
Galangin -300,906 15,016  -56,377 71,393
Quercetin -306,934 8,988 -55,5657 64,545
Robinetin -330,739 24,928  -34,612 59,540

Fisetin 310,956 4,966  -54526 59,492
S-hidroksi 93900 20060 31,754 53,814
flavon

Morin -286,306 29,617  -36,083 65,700

Berdasarkan Tabel 1 diguanakan untuk
menghitung persamaan regresi linier
berganda sederhana menggunakan 3
variabel (BDE rata-rata, PA rata-rata, dan
ETE rata-rata), 2 variabel (SET-PT rata-rata,
dan PA rata-rata), 1 variabel (ETE rata-rata)
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dalam menentukan aktivitas antioksidan
prediksi sehingga didapatkan persamaan
regresi linier sederhana (1 variabel),
persamaan regresi berganda (3,2 variabel),
dan R?, dapat dilihat pada Tabel 2.

Tabel 2. Nilai R? ketiga variasi persamaan
regresi linier berganda dan sederhana

Persamaan regresi linier berganda dan

RZ
sederhana
Y = 41,897 +0,002 BDE: + 0,017 PAx + 0,923
0,355 ETE« !
Y = 41,077 + 0,358 SET-PT - 0,340 PAx 0,923
Y =41,301 + 0,342 ETEx 0,916

Apabila R? = 0,81-0,99 maka dapat dikatakan
bahwa persamaan berganda yang diperoleh
sangat baik dan dapat dipercaya. Untuk
persamaan 3, 2, 1 variabel didapatkan nilai
R?2 =0,923 ; 0,923 ; 0,916 sehingga ketiga
variasi persamaan regresi linier berganda
dan sederhana tersebut sangat baik dan
dapat digunakan untuk menentukan
aktivitas antioksidan 7 senyawa flavonoid
secara prediksi dan analisis regresi linier
berganda dan sederhana senyawa fisetin
tersubstitusi. Nilai AA prediksi 7 senyawa
flavonoid dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Aktivitas Antioksidan Eksperimen
dengan Aktivitas Antioksidan Prediksi

AA

Pred AA AA
AA Y Pred  Pred
Senyawa Eksp . 2 varia 1
Varia .
(%) bel bel variabel

W

Kaempferol 653 64,428 64,343 64,159
Galangin 649 65681 65621 65,717
Quercetin 63,6 63252 63,184 63,375
Robinetin 61,7 61,783 61,769 61,663

Fisetin 61,6 61,468 61,393 61,647

hidroksi 5o 4 59873 59771 59,705

flavon
Morin 635 64034 63948 63,770
R 0923 0,923 0,916

Dari persamaan 3, 2, dan 1 variabel, nilai
aktivitas antioksida secara prediksi dapat
diterima dengan mendekati nilai aktivitas
antioksidan secara eksperimen, dan untuk
uji R? dari masing-masing variasi > 0,80
sehingga  hasil yang didapatkan dapat
diterima sebagai pertimbangan dalam
melakukan suatu eksperimen dan F hitung
lebih besar dari F tabel yang menunjukkan
hasil perhitungan aktivitas antioksidan
untuk molekul flavonoid ini tidak berbeda
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nyata dengan aktivitas antuioksidan secara
eksperimen.

3.2 Optimasi Fisetin Tersubstitusi pada Posisi
C5” dan C6’

Optimasi molekul fisetin tersubstitusi juga
dilakukan pada masing-masing substituen
EWG dan EDG posisi C5 dan C6" untuk
mendapatkan struktur geometri yang stabil
dari suatu  molekul. Pada EWG
substituennya adalah CI, CN, F, NO, dan
NO,, sedangkan pada EDG susbtituennya
adalah CHs; NH, N(CHs),, NHCHs, dan
OCHs. Hasil optimasi dapat dilihat pada
gambar dibawah ini.

Fisetin tersubstitusi CHs posisi C5" dan C6”
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[+

Fisetin tersubstitusi OCH; posisi C5” dan C6’

Optimasi ~ geometri  molekul fisetin
tersubstitusi pada posisi C5 dan C6
,menghasilkan AH ArOH, . 4H ArO * H
ArO- pada masing-masing posisi OH fisetin
tersubstitusi untuk nilai BDE rata-rata, SET-
PT rata-rata, PA rata-rata dan ETE rata-rata.
Nilai BDE rata-rata, SET-PT rata-rata, PA
rata-rata dan ETE rata-rata untuk masing-
masing gugus EWG dan EDG posisi C5" dan
C6’ dapat dilihat pada Tabel 4 dan 5

Tabel 4. Nilai BDE rata-rata, SET-PT rata-
rata, PA rata-rata, dan ETE rata-rata fisetin
tersubstitusi pada posisi C5’

Substitu BDE: SET-PTx PA: ETEn

(kkal/ (kkal/ (kkal/ (kkal/
en

mol) mol) mol) mol)
Cl -291,487 24,435 -38,060 62,496
CN -290,489 25434 -41,973 67,407
F -291,803 24,120 -38,191 62,311
NO -290,160 25,762 -40,353 66,116

NO,  -289,114 26808  -45780 72,588
CH, 291,406 24516  -34170 58,687
NH, 290,989 24933  -34198 59,132

NHCH; -292,977 22945  -30,051 52,997

N(CH:), -328384  -12462 77237 64,776

OCH, -293818 22104  -3838 60491
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Tabel 5. Nilai BDE rata-rata, SET-PT rata-
rata, PA rata-rata, dan ETE rata-rata fisetin
tersubstitusi pada posisi C6’

Substitu BDE: SET-PTx PAx ETEx
(kkal/ (kkal/ (kkal/ (kkal/

en mol) mol) mol) mol)
Cl -288,843 27,080 -37,859 64,939
CN -288,811 27,111 -40,090 67,202
F -290,607 25,315 -37,344 62,660
NO -288,893 27,029 -39,575 66,605
NO; -288,301 27,621 -44,553 72,175
CHs -289,206 26,716 -32,772 59,488

NH: -289,328 26,594 -33,112 59,707
NHCHs  -290,998 24,924 -38,349 63,273
N(CHs)2  -292,375 23,548 -39,949 63,497

OCH; -342,256 -26,33 -75,859 49,525

Persamaan regresi linier berganda 2 variabel
dan 1 wvariabel juga diterapkan pada
perhitungan aktivitas antioksidan
kaempferol tersubtitusi dapat dilihat pada
Tabel 6,7, dan 8

Tabel 6. Aktivitas antioksidan prediksi
fisetin tersubstitusi pada posisi C5° dan

posisi  C6’ persamaan regresi linier
berganda 3 variabel
AA AA
Substituen Posisi A AA Posisi A AA
c5 (%) c6’ (%)
(%) (%)
H 61,468 61,468
Cl 62,853 1,385 63,729 2,261
CN 64,532 3,064 64,494 3,026
F 62,784 1,316 62,925 1,457
NO 64,102 2,633 64,291 2,823
NO, 66,309 4,841 66,185 4,717
CH; 61,567 0,099 61,879 0,411
NH> 61,725 0,257 61,951 0,483
NHCH; 59,614 -1,85 63,125 1,657
N(CHa)2 62,922 1,454 63,174 1,706
OCH3 62,131 0,663 57,504 -3,96
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Tabel 7. Aktivitas antioksidan prediksi
fisetintersubstitusi pada posisi C5" dan
posisi C6” persamaan regresi linier berganda
2 variabel

AA AA
Substituen Posisi A AA Posisi A AA
(5 (%) Ceo’ (%)
(%) (%)
H 61,393 61,393
Cl 62,765 1,371 63,643 2,249
CN 64,453 3,059 64,413 3,019
F 62,697 1,303 62,837 1,443
NO 64,020 2,626 64,209 2,815
NOz 66,239 4,845 66,114 4,720
CH3 61,471 0,077 61,784 0,390
NH2 61,630 0,236 61,856 0,462
NHCH3 59,509 -1,884 63,038 1,644
N(CHs)2 62,876 1,482 63,090 1,696
OCH; 62,041 0,647 57,441 -3,952

Tabel 8. Aktivitas antioksidan prediksi
fisetin tersubstitusi pada posisi C5° dan
posisi C6’ persamaan regresi linier
sederhana 1 variabel

AA AA

. Posisi A AA Posisi A AA
Substituen 5 %) c6’ %)
(%) (%)
H 61,647 61,647

Cl 62,674 1,027 63,510 1,862
CN 64,354 2,706 64,284 2,636
F 62,611 0,964 62,730 1,083
NO 63,912 2,265 64,080 2,432
NO, 66,126 4,478 65,985 4,337
CH;s 61,372 -0,275 61,646 -0,001
NH2 61,524 -0,123 61,720 0,073

NHCHs 59,426 -2,221 62,940 1,293
N(CHs)2 63,454 1,806 63,017 1,369
OCH; 61,989 0,341 58,238  -3,408

Penambahan gugus penarik elektron (F, CI,
NO, NO; CN) pada fisetin tersubstitusi
posisi  C5° dan C6’ menunjukkan
peningkatan nilai aktivitas antioksidan,
sedangkan untuk gugus penolak elektron
(CHs, NH;, NHCHs; N(CHas),, OCHs,)
umumnya meningkatkan nilai aktivitas
antioksidan.

IV. Kesimpulan

Berdasarkan analisis hasil yang diperoleh
dari penelitian dapat disimpulkan bahwa
nilai BDE rata-rata, SET-PT rata-rata, PA
rata-rata, dan ETE rata-ratapada senyawa
flavonoid dapat ditentukan secara teoritis
dengan menggunakan metoda semiempiris
Austin Model 1 (AM1). Aktivitas antioksidan
flavonoid (kaempferol, galangin, quersetin,
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robinetin, fisetin, 3-hidroksiflavon, morin)

dan fisetin tersubstitusigugus penarik

elektron dan gugus pendonor elektron

dapat dihitung dengan menggunakan

persamaan regresi linier berganda dan

sederhana sebagai berikut :

Y = 41,897 +0,002 BDE: + 0,017 PA + 0,355
ETEx

Y =41,077 + 0,358 SET-PT;; - 0,340 PA

Y =41,301 + 0,342 ETE

Hasil wuji persamaan nilai aktivitas
antioksidan prediksi dengan eksperimen
menghasilkan korelasi yang cukup baik
yaitu 0,923 ; 0,923 ; 0,916.Penambahan gugus
penarik elektron (F, Cl, NO, NO,, CN) pada
fisetin tersubstitusi posisi C5 dan C6
menunjukkan peningkatan nilai aktivitas
antioksidan, sedangkan untuk gugus
penolak elektron (CHs, NH,, NHCHs,
N(CHs),, OCHs) umumnya meningkatkan
nilai aktivitas antioksidan.
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