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KATA PENGANTAR

Alhamdulillah, segala puji Kami panjatkan ke Hadirat Allah SWT, yang
memberi kemudahan dan kelancaran hingga terselenggaranya kegiatan Seminar
Nasional Kimia dan Pembelajarannya (SNKP) di Jurusan Kimia FMIPA
Universitas Negeri Malang Tahun 2017 dengan baik dan lancar. Seminar pada
tahun ini mengambil tema “Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk
Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa”.

Seperti kita ketahui bersama, Kimia termasuk pembelajarannya selain
sangat berperan dalam perkembangan teknologi untuk menunjang kemakmuran dan
kemaslahatan manusia juga menjadi sarana yang tepat untuk menanamkan nilai-
nilai karakter yang unggul bagi calon-calon generasi emas Indonesia yang
dicanangkan akan terwujud pada tahun 2045. Kita juga mengamati
bermunculannya berbagai problematika di masyarakat yang memerlukan
pendekatan sains khususnya Kimia dalam pemecahannya seperti permasalahan di
bidang kesehatan, lingkungan, pangan dan lain sebagainya. Keberagaman materi
dan bahan kajian dalam kimia dan pembelajarannya juga senantiasa mengalami
perubahan dan pembaharuan. Hal ini mendorong kita untuk secara rutin bertemu
dalam acara Seminar Nasional Kimia dan Pembelajarannya (SNKP) di Jurusan
Kimia FMIPA Universitas Negeri Malang untuk saling membagi pengalaman, dan
diharapkan kita mampu menemukan, merumuskan, dan mempertajam berbagai
gagasan yang dapat meningkatkan pemahaman dan memberikan solusi terhadap
berbagai isu global dan permasalahan di bidang kimia dan pembelajarannya.

Pemakalah utama yang berkenan membagi pengalamannya pada SNKP
2017 adalah pakar-pakar yang istimewa di bidang keahlian Beliau masing-
masing,yaitu:

1. Akhmad Sabarudin, S.Si., M.Sc., Dr. Sc: Beliau peraih Excelent Young
Researcher dari Japan Society for Analytical Chemistry 2005 , kepakaran di
bidang Kimia Analitik dan Material, menyampaikan kajian tentang
“Development of Highly Efficient Interface Device for Mass Spectrometry
and Organic Polymer-Based Monoliths: Application to Bioanalytical
Chemistry”

2. Yuli Rahmawati, M.Sc. Ph.D: Praktisi pendidikan kimia dan pengembang
“Transformative Education”. menyampaikan topik “Peranan Transformative
Learning dalam Pendidikan Kimia: Pengembangan Karakter, Identitas
Budaya dan Kompetensi Abad Ke-21”

3. Prof. Dr. Subandi, M.Si: Penerima penghargaan UM award bidang Sains dan
Teknologi 2013, kepakaran Biokimia menyampaikan topik mengenai
“Obesitas dan Herbal Anti Obesitas: Studi Kasus pada Inhibitor Lipase
Pankreas”
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Seminar SNKP 2017 tercatat dihadiri scbanyak 300 peserta dan
dipresentasikan 88 makalah yang terdiri dari satu bidang kajian pendidikan kimia
dan lima bidang kajian kimia. Bidang kimia terbagi dalam bidang Kimia
Anorganik, Analitik, Fisik, Organik dan Biokimia. Peserta pemakalah dan
nonpemakalah berasal hampir dari seluruh Indonesia diantaranya: Bandung,
Banjarmasin, Bangkalan, Bogor, Jember, Kediri, Kupang, Lhokscumawe,
Lumajang, Malang, Manado, Merauke, Padang, Sukabumi, Surabaya, Manado,
Tanjung Pura, Tuban dan Yogyakarta. Beberapa artikel pemakalah yang terpilih
telah dipublikasi di Jurnal Cis-Trans (JCT) dan Jurnal Pendidikan Kimia (JPEK).
Artikel pemakalah lainnya yang telah lolos proses review diterbitkan dalam
Prosiding SNKP 2017.

Saya mewakili seluruh panitia memohon maaf jika ada hai-hal yang kurang
berkenan selama acara berlangsung, selama proses review dan ketidaksempurnaan
yang terdapat dalam Prosiding SNKP 2017. Kami mengucapkan terima kasih yang
scbesar-besarnya bagi semua pihak yang telah membantu terselesaikannya
Prosiding SNKP 2017. Besar harapan Kami Prosiding SNKP 2017 ini membawa
manfaat bagi para Pembacanya.

Malang, 12 Maret 2018
Ketua Panitia 2017

Dr. EvilSusanti, M.Si
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DRAMA (Role Playing)

POSTER
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Good teaching cannot be reduced to
technique; good teaching comes
from the identity and integrity of

the teacher,

AZQUOTES

hankYou
Terima Kasi
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Akhmad Sabarudin_Kimia Analitik

Seminar Nasional Kimia Dan Pembelajarannya (SNKP 2017), Universitas Negeri Malang,

5 November 2017

Development of Highly Efficient Interface
Device for Mass Spectrometry and Organic
Polymer-Based Monoliths: Application to
Bioanalytical Chemistry

Akhmad Sabarudin
E-mail: sabarjpn@ub.ac.id

[ka O Wulandari, Septi F Raeni, Isabell Alwicher, Yuka Takasaki, Tomonari Umemura

&
o Lhd

Part 1

Plasma Mass Spectrometry for
Biological Sample Analysis
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Integration of nanotechnology with molecular biology/bioscience

Potential “Biomolecules” "Nanocomponents” Potential
applications e P i applications
. 1
!/ antibodses QDS
P — multimodal
mmq oj or DNAS™ =" imaging
bactoria |“_v ands ar nanodmgs"
protein neceptors “'ﬂm
v} dyes 7~ N\_ metal
woltimodal )“' —  multimodal
aging ° Nanoparticles mm

Gao et al, Acc, Chem. Res , 42, 1097-1107

| Identification !

and phenomena 3 .............

Analytical Methods for Biological Samples

limit of detection
pem--ppb
Element _|

analysis

limit of detection
ppb--ppt
— Mass

“| —— .~ hyphenation
=4
' g techniques

spectrometry
with
High Performonce Liguid

Speciation
separation
Chromatagraphy (HPLC

* AN Oros-Peusquensa. A, Matuschb ot al.,
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_I:Flunrzscem:e X-ray, laser, (XRF, PIXE etc.)
: .. -ablation by laser
Optical emission Vahiatinn

io HIZﬂTIGﬂ by plasma

P

{Lazer Ablation)

sample :solid
distribution, mapping

‘nebulization
-ionization by plasma

EARERAELELE

Wil

— sample : liquid

(Saburtion-based) quantification
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)

X X
—_—— "‘-I

L et

Int. J. Mass Spectrom., 307 {2011) 245-252
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Sample Introduction in Typical ICP-MS

coeling gas ionization
plasma gas J _Fﬂﬁiﬂ'd : .
sample introduction R—H‘#-—'—! _,L.-E,!;L_._ ]

tarch IH 3 I- = I

mass spectrometry

L]
nebulizer spray chamber to plasma
carrier gos . °0 ) :DGD ® .y ® 1 <10 mm Bl
o
sample ——* “:-DGD ?3, e ®
0.11 mL/min “@ @ T & I*IG LT
to drain

conventional system

High sample aspiration rate BUT Low sample introduction efficiency
sample loss # = unsuitable for limited sample availability
(i.e Biological Sample)

Takarria 97 {2012} 15510
Cantunts hats mvailabin at Sciverss Soiencaliimc

Talanta

Jvurmal homepago: weww olseviar comdlocsteialania

|Thern'u:|spray flame furnace atomic absorption spectrometry

Fabiana Gerondi*®, Marco Aurélio Zezzi Arruda *™*

Flami
FEATER TURE

e

FEEETATIC  RHPOOFRD INTRODULTICN
Pl WALYE

R ]
@ i -

/ doll, 108 e o e
i / BURNLE
7

wam

CAMLLAKY &HD
FLAPAE HEATED
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Commercially available high efficiency nebulizer

* sensitivity
-micronebulizer -ultrasonic nebulizer

— = -e
= ‘ .
' - e

* nebulizer tip clogging * high memory effect
* [ong washing time

* 5ample co HSUMFTiOH

*micro plasma Direct-Injection Nebulizer
T —
5000 UsSD N
* low energy * matrix effect
* low efficiency + complicated handling
(change of plasma form) (gas flow rate, prgssuraj

Development of Interface device?

— B
il [EFTTER
e _”;-'—.“\E_.;i g s |
(_%H"L... e >
small amount of e
biological sample + conventional system

~~ Highly Efficient Interface Device %
* Low sample uptake, Total sample consumption
* Easy handling, Salt tolerance

* Facile combination with flow-based techniques

* Generate fine and monodisperse aerosol druplet:s/)

8
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Theoretical Aspects of Nebulization
nebulizer tip configaration We

# Hagen-Poiseuille
1 2050 100 1000

dV frd -dF 3 5
b} —_— e 4.5 [Hei e
dt  Bn | i €FF 1§ TFF
r v tube rodius, n: fluid viscosity | i
T& Ap: pressure drop, |; tube length i
H oo
* Ganan- Calvo D I NEN kN
Stable flow FB &
05<—3-<1.5 e gk
o 24, CFF: capillary flow focusing
Weber (We ) = % TFF: turbulent flow focusing
o

o density, u; velogity, FB: flow blurring

d: |t diameter, o surface fensian
J. Rosell-Llompart, A. M. Ganan-Calvo, Phys. Rev. E, 7T (2008) 036321

Schematic of the processes taking place at the exit of
a concentric pneumatic nebulizer (CPN)

Spray plume
T F b l
T VA7
e AR
h —— 1 mm daarm I';-'.I-'-ﬂ‘.-u_l" L=5xA
I | s gt ek
thmm 25 mm —— Ligemar and
ot drop fermation
/Gﬂt i
dv m' Ap
dt 8n I

(dV/dt): volume flow rate of a homogensous
fluid passing through a tube

(&p): pressure drop

(r): tube radius (r)

{1} the tube length

(n) Fluid viscosity
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Development of New Micronebulizer

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo
.

. *Capillary Flow Focusing Nebulizer
- 7 : (home-made construction)
05< 5 <15

nebulizer bedy
H

— 1<We<20 : § coplry e

B
----------------------------------------------------

commercially available nebulizer

: nebulizer b“ody '
* Conikal (ImL/mi :
OZIk | (ImL/min) capill?y’?h.bc
—D— =2.32 > We=80.7

v
* MicroMist (100uL/min) center nozzle :
H ,
5 ~175. We=255 Capillary: 75.sgw450mo.¢

Orifice 50 ym i.d/ 80 pm o.d.

Capillary Flow Focusing Nebulizer (CFFN)

Capillary Flow Focusing Nebulizer We
1 2050 100 1000
* CFFN (<10uL/min) : :

15 [Homams ey
—E—=1.33, We=808 [~—~—_]! O TFF

capillary flow focusing

o|x
g

CFF: capillary flow focusing
TFF: turbulent flow focusing
FB: flow blurring
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BOEGE

-
Kimia? & ]
[

Droplet Size Distribution of Aerosols

* Capillary Flow Focusing Nebulizer

=

ki ety : 30 ;
f’ 20 | ] ézu i ]
L 5
E 10 Th\ E 10
5 1 E 1
= I A I E ]
a , . . g, h;
1 10 100 1 10 100
Droplet Diameter [pm] Droplet Diameter [pm]
Sample Introduction Efficiency (SIE)
STE (%)= aspirated [pL]-drained [pL] i

aspirated [ul]

ajel uoneldse aald

* commercially available nebulizer
(MicroMist)

g |-:e| = free aspiration rate by Flow Focusing Mebulizer
2] = --- introduction efficiency by Flow Focusing Mebulizer
] 0 M N0, free aspiration rate by commercially available nebulizer
«- introduction efficiency by commercially available nebulizer
i 100 . Increase in the sample 1000
£ 80 ¥ introduction efficiency =
2 : R
E 60 N =
tx . 200 E
2 = 40 & -.\. 2 :ET
3 " . — L
= . == 100
2 ap -
E 104/ min -
0 - I - -----8 0
@iio 1m0 w0 om0 w0

Inner diameter of capillary [pm]
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Thickness of Capillary Tube (Outer diameter)

nebulizer body nichulizer body
inner nozzle inner mozzle o
, 138 pm
capillary fubs EF! um o ;.;.:: o JPEE vua
75 | --ﬂ’ B e 0" ‘3:;. "{J‘o % "gﬁeg
o
pelyimide ceating’

;

Growing & Renebulization

i

— 10 1 w1
g P 81

1 ——— " 1 1
%‘w | e ! §1
2w r‘ k = : £1
& P B
@ 10° i B9

'|Du 2 & i : i i i {

1] 50 100 150 200 1] 50 100 150 200
Time [min] ! Time [min]
Rsh 211 ~ 419 RsSD 608 ~ 718

Effect of Spray Chamber Temperature

——=———" [ desolvation » vaporization
i = gtomization * ionization

2.0 EPET
% R
= =
2 i3 8 1wl twice
= - Mp+ E
[-1] i S [T S [ a
g 1.0 o g
= -8 S0y 5 3= 5
e 0.5 R % o 25°C
+111Cd+
1=100
0 10 20 30 40 50 60 70 Rl——
100 200
Chamber temperature [°C] Time {sec]
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uFlow Injection System

carrier

solution 20 pL L]
0.1M HHU; Sy rﬁjﬁ-ﬁi
Lﬂ—-ﬂ e —
b= stal-free pump ik
P ginjector 5;;‘};:‘““‘*‘“
10 pLimin ( ! eoc
sample : 10 pg/L Cd, 20 L signal
5 carrier selution : 0.1M HNO;, 10 pL/! min stability
O 45000 : : (RSD)
£ by i fl =1.2%
= 35000 continuous Tiow =l.eo
2 30000 ; ;
o ﬂ 25000 5 e —15%
S O 20000 MERSUERmEN sample
E 15000 i :
— 10000 >
E 5000 washing time \\
2 0 i i
1] 50 100 150 200
Time [sec]
pFlow Injection System
Bl B 1
signal intensity of the continuous
Dispersion (D) = sample intreduction () — 102
coefficient signal infensity by the (Cmex) d
loop injection
sample : 10 pg/l Cd, 20 pL {5 injections)
carrier solution : 0.1M HNO,, 10 pL/min
S 45000
£ 40000 "
- repeatabili
‘s 35000 P T
>, 30000 "
BT 25000 R5D=15%
§ O 20000
T 15000
= 10000
= 5000
2 0
o 1] 200 400 600 20O 1000

Time [sec]
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Comparison of the Detection Limits

= 103
é 2F 4 I’h-.l u—#l:ﬁl
= 10 g e
:g . Proposed system [CFPN)
- 10
= N L -
a ]
%2 10
a L -
-1
5 10
=] E g
2 102 _ .
{ Conikal nebuliber
-3 2
10° ¢r Mn Fe Co NiCu Zn Cd Pb
[l Froposed system (CFFN), Micronebulizer/TISIS T o
Sample: 20 pL Sample: 200 L =
Micronebulizer/disolvator system d-DIHEN,
Sample: 1000 uL Sample: 100 pL

Validation of uFIA-CFFN-ICP/MS

sample : NIST SRM 1577h {Bovine liver), volume : 20 pL,
carrier solution : 0.1 M HNO;, 10 ul/ min

Element Measured value RSD  Certified value Ratio”
@
[ug/g] (%] [Hg/g]

MNa 2620 &= 30 1.0 2420 =+ &0 1.08
P 11400 + 100 0.9 11000 =+ 300 1.04
5 T820 & 0 0.8 7850 =+ 60 1.00
K 700 + 120 1.2 9040 +x 20 0.98
Ca 108 = o 2 2.1 116 =% 4 0.93

Mn 109 = D03 2.9 105 =% 17 1.04
Fe 192 + 5 25 184 =+ 15 1.04
Co 0.243 = 0.011 46 0.25 (Informatice value) Q.97
Cu 172 + 5 2.9 160 + B 107

Zn 137 + 3 2.4 127 + 16 1.08

Mo 384 = 01N 29 35 £ 03 1.10
Cd 0853 £ 0002 0.3 0.50 = 0.03 1.11

* Meosured value/Certified value
* drastic downsizing of sample consumption

without sacrificing accuracy and precision
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Quantum dots (QDs) are inorganic probes that consist of
CdSe/ZnS or CdTeSe/ZnS core/shell semiconductor
nanocrystals (finy nanoparticles) and have recently been
explored as fluorescent probes for stem cell labeling.

Quantum Dots

10PD conting

http://www.reade.com/preducts/quantum-dots-nano-dots

analytcl'l%?tl\istry

Subscriter S00ss peanidad by Unversity of Calnnido Bousier

Article
Quantum dots iabeling strategy for
“"Counting and Visualization" of HepG2 cells

Bin Yang, Bei-Bei Chen, Man He, and Bin Hu
Anal Chem . Just Accepted Manuscript « DOL 10.1021/acs analchem 004314 « Publication Date (Web) 12 Jan 2017

% e
% §q
fA LS A~
oy ~N <
K o, =
Wi/ '~;°:h SO0 Yere-ni
e EWL
o ¥
f2y 3
- -,
P W v - - e sy ey
©@ -9 ®
) -] L) &
a » 1 cd
(& &
cd
(0 @ NN N, J =
O aom ()
ks LpCam 3 NIE MY e bae
3 0D« wel AFOPR Wethisn
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QDs-labeled Adipose Tissue-derived Stem
Cells (ASCs)

QD labeling
via octaarginine

u,/? peptide : /
—\U’ﬁx 1 core: CdSeTe :
ASCs shell: ZnS ot
@puh{mer coating ~ njection

Distribution
Quantum dots ASCs in
Gdet65s ergans ?
carrier
solution CFFN = — =
0. 1l'|'E HN - H_f;.;w
I_" === =) ICP-MS
&:Heu:: i spray e (Sl 3}
! (isoMist)  gger
10 uuumin

WFIA-CFFN-ICP/MS
Fluorescence stability of QDs-labeled ASCs (in-vitro)

Intracellular distribution and fluorescence intensity of QDs-ASCs.
(Data obtained by Confocal Laser Scanning Microscopy)
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Fluorescence intensity of QDs-labeled ASCs in organs

Elemental Analysis of ASCs and QDs-ASCs by

CFFN-ICP-MS
3

a 10t N
o 0

2 )

o

£ 2 bt " b 2
¥ 10° " 3 2

§ 3 3 3 p

E O a 2 3

o = b, -
] g 102 o o

T = < "

A 2 9

g 1 D o W w O 13 g
(=] il L] ul

E v} Ty <

o0 < =<

n.d. n.d
10°
Cd Zn S
A Ng] QD core___

B ST —g

ASCs Ghs-ASCs Quantum dets (QDs)
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Sample Preparation for ICP-MS measurement

J\ aaMaQbs
@ 8 A5
9P o)

-

o

B

collected from female “
CETBL/E mice and cultured e

mecropinacytosis
5 105 cells (150pL)

- a =3
- - = ’
= g
L. major organs were 2 washed with high 3. Freeze dried 4, erughed and
Farvested purity water homegeni zed
B. digested ICP-MS measurement

(microwave-assisted acid digestion)

Microwave-assisted digestion procedures

acid valume sample instrument required time

normal vessel ;. = heating 40 min
10 mL 100 mg I ' +

volume 100 m 4 coaling 120 min
vessel insert ; heating 30 min
E 1 mL 10 mg E'I'H!:IS-EI o]
volume 5 ml 1000 W] cooling 60 min
. s
micro vessel i heating 5 min
00 | 1 = g
velume 1 mL L S| eealing B min

e B

Distribution in
[T  QDs labeling

s ova =
»Enster teget m In.r;r\f——ﬂ T
valume core CdSeTe
“Absence of rejection ASCz 5hﬂ": znﬁ intravenaus
Curative option polymer coating injection
for liver Quantum dots
diysfunction ! Qidotéss

= FFN-ICP-MS
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Validation of Microwave-assisted digestion procedure

(limited amount of

sample)

sample : NIST SRM 1577b (Bovine liver), volume : 20 pL,

carrier salution : 0.1M HNO;, 10 pL/Imin
Limit of detection

[ [sample: 1 mg]

B [sample: 10 mg]

Measured value
W [sample: 1 mg]

W [sample: 10 mg]

Measured/Certified value
@ [sample: 1 mg)

@ [sample: 10 mg]

108
1“3.
100 |

102

Concentration [ugl/g]

10¢

| o M

anjea payia) | painsespy

NaMg P 5§ K CaMnFeCoCuZnSe SrMoCd Te

Quantification of ASCs in Mice Organs

Heart

- |102

108
10

100
104

Lung

{10

100
10

00
iu-

o ;
= 10 A0 a1ll]“
B Mugs Ca%l.i!ih:g&'aﬁcql‘gj N s Nea Euz‘iaﬁﬁq mate Mgs" m"cﬂaié‘ nﬁdre
=4
E 10* 10t 4
§ e Spleen - Kidney I é;h} -
10¢ e (107 .
e | - HvEr- InJI.'
= il 1% et
103 iﬂ’ I ] +Qba-ASCs-Treated
||vér'nm_]ur:,l

W'Na P K_Fe Zn Cp &r
llga CaCu Mnﬂ!hlnT&

e M e S

*16 elements including essential elements and major components
of QDs were successfully determined

*the concentration of Cd and Te varied among organs
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Quantification of ASCs in Mice Organs

Organs ACd ATe  Molar Ratio of

[FII'I'I-'DH [IJ:I'HDI] ACdfATe

Heart 39.3 167 12/ :

Lung 1270 53.2 } e

Liver 2450 106 j 270

Spleen 32.3 1.34 | 29 :

Kidney 167 0759 |27\
QDs-ASCs 6660 281 A
-the 4 molar ratio of Cd/Te in organs ?ggff . .
was in fair agreement with the molar Spleen Heart
ratio in QDs-ASCs 0.49% 0.59%
) Ratio Cd/Te can be used

as an accurate tracer for ASCs
= The increments of Cd or Te in organs is proportional to the number of cells

Preparation of Organic-based Monolithic Column for Bioanalytical
Appllcap:lons by I.lquld Chromatography

[M W —»Mm< ::::: :t:.

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa | 51



Prosiding Seminar Nasoinal Kimia dan Pembelajarannya 2017
Jurusan Kimia FMIPA UM
5 November 2017

Monolith )

Monolith lllustration

Manolith: a single continuous piece of
porous material

flov-through pore  mesopore &
MICropore

B Macropore [flow-through pores) : > 50 nm

B Mesopore (diffusion pores) : 2 - 50 nm

Micropere © <2 nm

Monolith

Advantages

FIGURE 1. Evolution of columns from (a} highly permeable and less-efficient packed
columns to (b) less-permeable and highty efficient packed cofumns to [c] highly perme-
able and highly efficient monofithic columns.
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Meonelith 2 &

Advantages

High porosity and permeability.

Fast separation with low backpressure,

Selectivity can be easlly changed in-situ by copolymerization, post-

b
P uniformity of bed with no end frits {stopper).
) pelymerizaticon, or photo-grafting,

Porosity can be controlled by optimizing monomer, crosslinker, and
perogen composition, time and temperature of polymerization.

Menaelith @ & 4
Types of Monolith

f sTnga v Organic Polymer
Monolith Monolith
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Monolith

Types of Monalith

Silica
Manolith

= Good mechankzal strengtiy
= Highly  controlled
structure

paros,

=Narrow pH range {generally
4-7]

= Irreversible adsorption
{silanol effect}

= Multi-step preparation

Drganic Polymer
Monolith

= Lovwer mechanscal skrength
* Hetoroge nesaus [oris
structure

Can be owarcome by
optimization of various factor
affecting the porous structure

* Wide pH range (2-12)

= Relative easy bo prepare
 Flexibility In.post-madification, tg
wide range application

Various factors influencing porous structure

Monomer composition (ratio of functional monomer to cross- |

linker agent
| Porogen (solvent) |
|‘ | perogenic agents |
e AOH e JOH i e O e o O
| | 1-propanol  1-pentano T-octanol 1-decanol
oOH
A
e e = | ,.L_ﬂm L._,-l Huf.,_h__.-.vm

| .
oMy Cimethylsultoxide

G %
2.2 2"-nitrilotriethanal

f-dodecanal  [soamyl alcohol gyciohexanol 14-butanedial
o
o 0 I-]"LN
7 O HNH, '
tetrahydrofuran toluene farmamice dimethyl farmamide
OH L=}
I,_H = S - "'LD'J!"

butyl ether  dgijsopropyl ether
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Chemical structure of functional monomers

| Monomer and cross-linker

Hydrophobic monomers lonic monomers

l o ,,.1 0. )l (s D H
i TG e B s o et T s R T
| d%= TITg o & | DI R
i SR 4. S | o :
. J"L ﬂ:_.. s o E;O o I e !fl
; ca c1z rﬁ’ i H 5
Ll |

k- i % OH
e ! /l\I,D‘_,r ,JH,.SU;'
[ iF ® Q@*

i .-'N-\-LI-' Fd : ., i M-:"'
i vf\(]_) | I R i Gl ik Open=ring reaction

Glycidyl Methacrylate (GMA)-Based Organic Polymer Monoliths

NHIEH,), on - CHyC—{_) o fas SO

J’Ll..-' W
OHﬁcm"f * A H’E h Monolith
. + nion Exchange Monol
NH|CH,COONa), ~MN_COO Na : :
# Chelating Resin
Na, S0, oH Monaolith
7
Polymer :? _,th,-ﬂb:'ﬂa* # Cation Exchange
mialrix o Monalith
=i
o Homﬂ__;, E‘" .
| GMA-based monolith | — <=0{] )  chiral Monolith
# Protein/Enzyme-
oH immobilization
RCH(NH,JCOOH ,Lj S monolith
- 2 * Zwitter ion
B03Ma monolith
‘Hﬁ-'“-_ 1 OH CH, fi‘f.%““:
805 Na' CcH,l “GH, SOy Na’
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The preparation of monolith by insitu copolimerization inside
column housings

|~ Fused silica capillary J [ Silicosteel tube j

Inner diameter:
0.25 mm
051 mm —=
0.76 mm —~
1.02 mm —> Microbore
150 mm ——
(Outer diameter: 1/16-in.)

inner diameter:
0.050 mm . %
0.075 mm Stainless steel tubing
0.10 mm
0.25 mm
0.32 mm
0.53 mm etc.

Fused silica tubing

wash (aquades 3x) * Saved2x12h, room

* Filled with 0,2 M HCI temp.
2 x 30 min * Wash with aceton

« wash (aguades 3x) and aceton @ sy .
« Filled with 30% MAPS in . utto

*  wash (aquades —
+ Filled wi:h 0,2 r)w NaOH 2 Aoty ¢ piidin — dediied
% 30 min ! {MAPS:aseton:piridin 30:65:5) ‘-w—‘ length
m
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PEEK tube: 1.0 mm.i.d

50% H:50:

General protocol of in situ polymerization

Preparation of monomer solution Gamma-ray induced
polymerization

ey
-

onomer orogen {a mixed solution
J‘y M (a mixed solution)
Functional monomer H 7 pl Solvent A A 7 pL
cross linking monomer - 7 pl Solvent B H 7 pl
Solvent C i Tl
““" {monomer concentration: 7%, the ratio of eross-linker: 7%C)

ikt Irradiation for 1 h at 0°C @

[ =
_ = Rasiation W,
Without |- ! | '::y@ sodfee My } %
addition L % "_,-—--\'I V| i pray
-
Purged with |  Aspirated into a FFacefd ":h" Cut to desired
nitrogen pretreated column ey AL length

polymerization |
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Preparation of RP Monolithic Column {C12, LMA)

1. Moncmers (% T =35, % C =10}
i ; T 315 mL)
- OO :,qlxga_ﬁvﬂqr:- 03876 5 (0.36 mb)

3 3.3133 g {414 mL)

Lewry| Mutheerylabs [LMA] Ethyhina Glyenl Dinathiyls ryhata EDMA] . 2.3001 g (237 mL}
a8 & Cicaslisii ayent, T | 35 mg

s - -

A0 cm x 1.0 mm i.d
icosiesl Columnj

B hakin luabungresiiiy] K
. . Polymerization
(B0 h
T (wiv) = [vol. total monomers) (vol, total menomers + solvanta) x 100
WE [vin) = v, crosslinkar vol, total monomer) x 100
Ratio of sofvents ; viv

Inifistar | 1 Wit respact to fotal monomers Washing with ethanal for 1 h,
fhows rake 0.02 mLimin

Conditions:
lavelangih : 214 nm

. acetonitrile-water (50:50, wiv)

Absorbance

- 0.05 mbLfmin (isocratic)

me of sample: 1 pl

m 20 3
Retention Time' min
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40°C

.8 165]

E400)
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Absorbance

: 6 [ 210
|

d U‘L,il | ML\__,:' v '\_

1 15

Ratention Tinme dasin|

aplilne

Retantion times min

31153 2871132} 216 @8]
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Methacrylate-based Monalith

Poly-(GMA-co-EDMA)
modified with diethylamine as anion exchanger
inside 1.02 mm i.d column

Anion Exchange Monolithic Column for Separation of DNA

Ve

e

NS, (29025 ma) EDMA (345 mp

0 cm x 1.0 mm Ld
(MAP S-treated

sicosissl lubing) Tharmal

L —" ‘ = e
ymerizalion |y !'-_.

Washed with ethanol for 1 b,
T, N, W, Mow rude 006 mL'min
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SEM images

SEM microphotographs of GMA-based anion exchange monolith
at 2000 x magnification

Monolith E composition : %T 40, %C 25, Porogens ratio : 7:4:1
(1-propanol/1.4-butanediol/water (v/v))

Dynamic Binding Capacity (DBC)

Calculation: Breakthrough Curves

0.3
Flow rate; Floies rate:
(Vir-Vol % Cq 3 0.5 mL min? 0.1 mL min®
DBC= —, B
Ve w02r
.
[
[=]
V) s walummee at 10% or S0% 'ﬁ 0.4 DBC (109} : DBC (0%}
breakthrough 20.6 mg/mi 214 mg/ml
Wy o void valume I
W, - total cotumn volume o ) N N i L L
€y - Initial protein concentration 0 2 4 8B 8 10 12
- Time f min

2 mg/mL BSA in :

| & .
.%uw_:lﬁ “"“1___ m «l'

0.1 and 0.5 el min
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Estimation of the Poresity by Inverse Size Exclusion
Chremategraphy (ISEC)
Pore size distribution

E“ i miere mar2 matrn
ISEC Plot = %N 29%  63.3%] 23.8%
€, 63.2% = i
T 1 § .'I |
- €. 24.5% 4 5 / ||
i) 'l o /
. External E| 138 7% E [ |
Ay | 8 5
* I‘ g --""'“"--J'IP [ .
& e 1] L PR L
z % g . a 1 ) 3 4
e 3 Irvte n;|"~ Logarithm of the pare diameter (nm)
il ”
penes ]
E a L BAverage pore size distribution for the anlon exchange monslichic
oham
l : Micropore = @ < 1.5 nm
- Mesopore =3 1.5 < @ < %0 nm
i w Macropars = @ > 50 nim
u L

0 002 0.04 0,06
Retention Volume (mL)

Phat of the logarithm of the robecular masses
of the polystyrenas standards ws the retention |
volumee of anion exchange mandithic column i

dT.,
Limear gradient elution

T ] l;"‘; i
It |||||| 1
L-Uj J“_ (||||I||”||L|l|||| ,i|k |

10 iu a m 12 14
Retention ‘nmu {mln] : Retenticn Time [min)
Flow rate: 0.05mUmin{0.5 MPa) : Flow rate: &.25 mL'min{2.6 MPa)

A 20 mM Tris-HCI (pH
8]

ﬁ Sire: 1.0mmidx 10 cmiong 260 nm
T:272

B:A+1M NaCl Sobarudin, Huong, Sha, Umemuro, Anal Chim Acta, 2012, 106-114
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Separation of 20 bp ds-DMA Ladder DNA
& B 0
= (=1 (=]
i~ E = g nm
s %EEiEng ﬂ:"
7 22 35 L3
| g8 87 0\ 503
- |
FENT M| a0
1 | llkJI | ik
AU UM
[ | | | | | . ¥ m",“’ T Jion
0 5 10 15 20 25 Sephration of 100 by de-DMA Ladder |
Retention time / min| 180
) &
‘ % 3 e . __:;“L %5_ --ﬁBE
A: 20 mM Tris-HCI (pH o | i | ;%‘é :
5 . T | iy |
il j i i it LI hadli e
(| | i ! | 1] 20
“"1._ | LS 1y L] W
i L ; e S \:HH.-

. Flow rale: v 10
B:A+1M NaCl 0.4 mbL fmin Retention tima! min

Separation of DNA methylation

@O 8 @

1 2 3 4
Retention Time {min)

%
&
'j‘@{f @‘@{é? ':]b"jl Mixed sample L@ J1oa
e 8D
q = {Me-1
Tra Ty i+ Me-8 y el e
Gﬁc hﬁﬁc i x._T_x IllII @!E‘@.ﬁ-ﬂg
1 O O A WP
AL AZ | '\“H I |x - | \/ -.nh_m
[ s ]
- | | 1 1 1 [
"c“? Length of base: 33 6 1 2 3 4 &
. Retention Time (min)
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Separation of Single Nugleotide Polymerphism (8NP

o /s
| &SNP samples ' \I\)‘\.ﬂ A Hf
|
| ACGCGTATTCA' TAAGCAATTAC H"L*Qu % N
ACGCGTATTC G’ TAAGCAATTAC >
ACGCGTATTC'C" TAAGCAATTAC 5
ACGCGTATTC' T" TAAGCAATTAC C G % t
I. ﬂ "h‘
'@ Mixed samphe N
{100 =100
A
o Jso d 8o
f a I i 54
-|E0 { T B0 =
| I ¢ i | | | lll.."l g
I| | N G ~ 4 | n | -40
- J11 5 | /W
[ | / 4 | f
i : | I'. b I. w A .'I |,‘_}.I , <420
J M oped e 7 o e : i~
o 1 z 3 L] 5 o 1 z 3 5
\ Retention Time [min) Retention Time {min} v,

Methacrylate-based Monolith

Poly-(GMA-co-EDMA)
modified with diethylamine as anion
exchanger
inside 0.5 mm i.d column

Advantages of small diameter monolithic column :

- high sensitlvity especially for biological samples in small guantities

- low sample and low reagent consumption (more efficient and also environmentally friendhy)

- large diameter monolith columns are less homogeneous (unequal heating across the tube diameter
and growing gravitational settling effect during the exathermic polymerization process|
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GopasatiieafliDNA sample

Oligo{dTlz.15 (%T=40%, %C=25%)

Sample:

.1 1
S
1S
%
p-cH.

! ! : 'y -}
Eh_ =
. " rLJE |
| = 2 | ||
-1 1 a | 2.8 '.L
= T v ll Bx =500 v fi=12.20 ,'Ilfllll‘u"-‘J ll\'l
| naa \ f 7
Ir' :‘1: II|I ‘ | v/.\_p-f‘_ ‘\..-‘“'“"I !
A l"x___l

N = 781484 plate / meter

4.5

3

3.3

Ratention Time | min

Monolithic Nanobiocatalyst for
Flow-through Digestion of Protein
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Protein digestion

Convert proteins into peptides ‘

(by enzymatic
hydrolysis)

Key steps in proteomic anai')sis

-__1' time  consuming
{incubation

[ low activity and
stabdlity

-~ auto digestion can not ba avoided

How to solve ?

Nanobiocatalyst-
Microreactor

=,

Facilitate automated -

proteolysis

Low reproducibility

Nanostructured Trypsin-nanostructured
materials materials composites
e RS W —_—
- |
A,
Y éjfzmom- J
Mezoporous -
“ materials
‘ ' v v
®  siics moriolith Jf Ocganic potvmer monalith
@ % '. .. ¥ Inertness to blomolecules Folymettiaerybe < §
v Excellent pH stability [pH 2-32)
Nanoparticies v Easiness for surface

maodiication

Coating %

Kim et al, Proteomics, 2010,10(4):687-969
Lee et al, Chem Eng J, 20186, in press

N~

Nanofibers
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Preparation of Trypsin-Immobilized Monohith
(TIMM and TIMM-G)

?%o \/IA ‘Eq&\i/lm—'ﬁypsm

O  HyN—Trypsin

HzN - Trypsin  manclith poly(GMA- 4

Room temperature

5 mM benzamidine hydrochioride
B4 aAE R waste @ in 0.1 M carbonate buffer pH

0,08 mLimin

Illustratnon TIMM and TIMM-G

Mg o — Myl

Trypsin
Poly(GMA-co-EDMA) 10 Trypsin-Immaobilized Monolithic
Microreactor {TIMM)

l\*/\(\" (:: '"
—_—
N9 r N—z N-""’
Tripsin monolith glutaraldehyde
(TIMM) (vl
.-N Ns..
N'.*N -8

Tlhﬁ\i-gluialaldehyde (T IMM-G)
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SEM Trypsin Immobilized Monolithic Microreactor
(TIMM), immobilization time
(a)2h,(b)4h,(c)6h
10 000x

> X ‘/ ning I lectron 7,;‘:_7.'.‘. (S \“ ;
Trypsin Immobitized Monolith Microreactor- Glutaraldehyde (TIMM-G)
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Monolith Immobiliza Addition of

tion time Glutaraldehyde

Frotein
HPLC Pump ( )

T

HFLC pump
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Q’ﬁ-i'i;l\e digesﬁ

[

Absorbance
|

I

I

I

a

C

I

on and off-line method of
ytochrome C

0 1

2

Retention time/ min

3

4

a) On-line Method : 45 °C, 10 min Res.time
b) off-line Method : 37°C, 24 h
c) off-line Method : 37 °C, 10 min

Separation column : Poly<{LMA-co-EDMA) Monolith {1.0 mm i.d. X100 mm)
Mobile phase (P2) : {A) water containing 0.05% TFA
{B) ACN—water (80 ; 20, v/ v) containing 0,05% TFA

Gradient Elution

Flow rate

:2.5-80% B in 10 min
: 0.20 mL/min

Veolume of sample : 2.0 pL
Wavelength : 214 nm

Batch and Column (flow-through) Method for
Protein Dig.estion

Protein _}T 3% —» Peptide

rypsin
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@m%%@ww~
@@@E%%@@D
SefsetloEves

=4
LstG!yuquG!yNgLysmr

Phe (e Y ye Y v (Ase
ooa%wﬁhmﬁ
f‘\/@ﬁ;muu Gl Tyr Leucm
X“w L’,_f, Tye llo Pm Gly T Lvs vt
. 1. 2- 3- 4' z ( %ﬂ'j} aia) Ty (Lo Lys Lvs

Retention time/ min \@@\Aﬂ)@,

Absorbance

Effect of column temperature for tryptic digest of cytochrome C

Residence time (digestion time

in column): 500 s

| 60°C | 1009
@
L | 50°C | 1009
]
L
=
@ |  asc | 1009%
<

| 3¢ | 75%

|_RT@rO | 5%

0 :I.I F ] 3I 4I 5

Retention time / min
[ Digestion of Cytochrome C using Trypsin-mmobilized Poly- ]

{GMA-co-EDMA) Monolith
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Reproducibmty test of on-ine digestion of cytochrome C usi
nanobiocatalyst-microreactor

Absorbance

Absorbance

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa

Residence time:

500 s temperature: 42°C

1x 20x% 2 0x
}0.005 abs. g } 0.005 abs. g $0.005 abs
: $
| f S 2
10x 30x% 300x
}0.005 abs. : } 0.005 abs. g 3 0.005 abs.
z 2
I 2 2
uMJ . L =
T e Wy o o
Retention time / min Retention time / min Retention time / min

1 = WMMQ&!“M e | I
g oA A \z o g;-‘:: ooy
7 _II. B¥¥ous
J 1 T M - | - —
Total ion monitoring g ) i
_jL GDVEK [MeH]*=588.6 d:L ’ l [

[\ evaK mesHiesse T,
_ﬂL YIPGTK [M+H]'=678.8 IE o
,-'\\ GITWK [Me2H}'=302.9 |L4_

N\ MeH]=604.7 0 ﬁ'—w
[*, TGQAPGFTYTDANK [M+2H])"'=736.3
MIFAGIK [M#H]'=380.5 2
HKTGPNLHGLFGR [\ [M+3HF*=4728.9 &
EETLMEYLENPK [M+2H[*=748.9
0 2 4
Retention time / min [cmhmm ey ]
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Absorbansi

10 15
Waktu retensi/ min

P11 al/min (residence time = 80 min)
P2 : G.1 mL/min (C —53% B dalam 30 min)
T 45°C
Sampel ; f-casein 1000 ppm dalam 50 mW
NH,HCO;+ 2mM Cacl, pH 8

Effect of Column Temperature for
dies_tion of B-casein (on-line method)

: . 1 2 N\
- _ 1 [/}
‘ 0.005 abs. T=50C | | il \ A
\ f o T
® | h g az
z )\ (VY
ME l\—-.w - ‘j\ﬁ » -
% R -/ T = 45C /\A
7
n -
< s
|
0 5 10 15
Retention time/ min
P1: 1 ul/min (residence time = 80 min) Sample : fi-casein 1000 ppm in 50
P2 : 0.1 mL/min (0 — 53% B in 30 min) MM NHHCO;+ 2mM Cacl, pH 8
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On-line Method
(45 “C, 50 min Residence time)
8 [0.01 Abs.
=
®
2
g L
a2
<
Off-line Method
(37°C, 15 h)
T A (U VR LT U S S o bt [ S S W] B
0 5 10 15
Retention time / min

Separation column : Poly{LMA-co-EDMA) Monolith (1.0 mm i.d. x 100 mm)
Mobite Phase (P2) : (A) water containing 0.05% TFA

(B) ACN—water (80 : 20, v / v) containing 0.05% TFA
Gradient Elution :0-53% B in 30 min Volume of sample : 2,0 L
Flow rate : 0.10 mLimin Wavelength : 214 nm

Identification of tryptic peptides of B —casein by ESI-MS

L absorbancs ﬂ EMPFPE [T11+H]* = 838 42
W e i E | o
[ Setaciive ica R O[Ti+HF= 175200 | F VLPVPOK [T13+2H = 44503
Lmnib:nrlru !

E ELEELMVPGEIVESLSSSEESITR | | VLPVPOK [T13+3H] = 79702

r l [T2+3H]* = 1101 36 1

E ELEELNVPGEIVESLSSSEESITR | | WLPYPOK [T13-2HJ> = 442 50

c , [T2-aHP = 1008 33 2

3 IEK [TE+H] = 42548 | [ GEFPIN [T16=H]" = 851.01

F IEK [TS+2HP-=231324 | [ GPFPINY [TH6+2HP- = 428.00

W i Skt i et

a2 IEK [T5+3HF" = 142,49 a GPFPIN [T1623H = 264 33

L_________ PSS B,
FOSEECQOTEDELODK GRFPINY [T18-3H = 282 00

[T dHP = 778 40

i} i} 21

Hetenh:m‘?me.fmln Fhahanbuﬁfm.’ mr
[-casain has Bve phosphirylated stes

The 5 symbolizes the phosplanyiated sedin realdue.
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Ti**-Immobilized Monolithic Polymer for
Selective Separation of Phosphopeptides

Phesphoproteome Analysis

ADP | ——— |
oot L | aPlays 3 key role In eukargotic signal |
of lyrosine PROTEIN KiNASE \ - Transcuction |

(o] A
sida Thain & % | » Abnormal phosphorylation is a cause |
OH 0—'-0 ' of various diseases, including cancer |

| {ENnas.2012; Wang,2016; Niang,2010)

Protein '
PROTEIN PROSPHATASE 9"089"0!’7!01.‘1
Protein

pends on
Ri Matnix removal

Enrichment step

LN
o )
a Do —=
= T
5e ) i)
“V O‘?f R Tl e {Hu et al, Anal. Chem, 2009, 81, 94-104)

e ]
| MCM4) ]

" &_’.%’g_” P&’

Incubsted with Ti"-MCM-41  Sclective envichment MALDI-TOF MS dotection
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A: EGMP

wall CHy o Photoinitiator
H rc}\n/o\/\o,ﬁ_on 0
o & gu |
+ ——————
B: Bis Uy
Polypropylene Hzc/\r Y\Cﬂz
(PP)

Ti** -Monolithic adsorbent

T
— A Th-

(Liuv et al, Anal Chem, in press)- - Automatlon

,Preparatlon of Ti**-Immobilized
Monollthlc Column

fator )
Porogenic solvents | (1w%)
A OH e "";,,_;"w"icu
L SN N

§
0
x } Hn__BOH [

100 mM

AMPA in buffer pH 8

GMA-co-EDMA Monalithic Column Tr*-immobilized Monolithic Column
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Immobilization time of Ti**  Flow rate: 0.05mL/min

fSa.r;nple:‘ o
 digested protein !

! Eluent:
i Ammonia water

Ti*~-IMAC
Monolith

waste

0.05% TFA
q P1 in water
0.05% TFA in water
ACN-Water (80/20 v/v)
Containing 0.05% TFA
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Purification of Tyrosine Phosphorylated | .
Peptide '

Tyrosing Phosphorylated Peptide sequence TSTERQ|pY]QPGENL

| .02a0s
TETEPQ[pYJOFGENL

savilan prnaksan T MAL

Chemical Peptide Spnthesis
. wiith ceguence of
E TETEPOpYIOPGENL
FL up o 95% [ Company:

;P L1 TETEPQpYICGPEENL

ssbplum perikss Ti- - WAL

« Rampel solutlon 1000 ppm

Intensity

. [PY] - phosphorylated site

l:.-g-_"_:_r-:;-ﬂn _______ [ . - - - I!: = . L = 'I.III — Te
Raetention time {min)

Separation cohssn © Poly-{LMA-co-EDRMA) Manalith (1.0 mm Ld. 3100 mmhﬁg}
Mol Phass 5 (AY L.0SAY TRA i watar (wiv]

(8) L.0¥% TFA in scetoniria [wh)
Gradiant Efusos : 5 - B3 % B in 125 min, 85-85% B o 3 min, 35% - 2% B ks 4.5 min
Wedumo of sample 2 1.0 @l ; Flow mate - 818 mLimin {7 mmis]; Wavedangth : H4 nm

Digested protein of Cytochrome C before and after treated
with Ti4*-IMAC Monolith b g,_._.
55

sirpuilat poralasan TE=. kAL
[ 0,01 abs.
i
E shalum periakuas T IAL
i i i i
a 1 2 3 4 L)

Redention time (min)

- Eeparation column ; Poly [LMA& oo EDMA | Blosakeh (1.0 men Ld, 20000 mm long)
Muobile Prase & j4) LO5% TEA in water [wiv)
(B} 005% TEA in acstomdrlermmier | BIEAT wh)
Gendient Elution : £ - 55% 8 in 30 min
Woheme of sempds ; 1.0 pl; Flow rabe ; 0.90 milimin (2 mmisl Wesslengih & 214 nm
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\ : i ‘ s . B ; ‘3

B Belore trested wi—:!;\/ 4 5 |r\ 7 g 9 '\/\J\

L J\ T-IMAC 3,\ [\ )I ‘U("-»\/‘
! 2 f \ |

R L—"-/H—\J “J PR (SN N SR ] N

0 5 10 15
P45 FQpSIEECQATICELQOK (1 pS} Retention time / min
£2 ¥ FQ[pSIICQQTICELQOKINPT {1 p5)

Ba w RELECLNVPOLVE[pSii[o5] [pSI{pSIEEsITR {a p3)

Saparation cohems : Poly{LMA-<c-EDMA) Monolith [1.9 mm id. X160 o iong)
Mobda Phasa 3 (A) 0.05% TFA in water {wy)
(83 0.05% TFA in acetonitrda:water (20:20 viv)
Gradient Elution : 0 . 53% B & 20 min
Volume of sample = 1.0 @2 Flow rate = 0.18 mLimin {2 mmis): Wavelength : 244 am

Future Work (Flow-through tryptic digestion and peptide identification)

Protein
HFLC Pump ( )

aanarzsaanneest

a

HFLC pump
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Quantification of DNA by HPLC-ICP/MS

(Development of the interface between HPLC and ICP-MS)

Prototype of the lnterfac~ .
3 g3

Flow rate:
=10 ul min*
'-\_> Ar gas Droplet size: few um

=100%

Construction of HPLC/ICP-MS
Hvphenated System (1)

[
= . rICF-MS:deTecTinanuunﬂficuﬁon :
e - ! of multielement 1

*Good separation ability, small sample consumption
*Highly sensitive and accurate detection
—— hyphenation of HPLC with ICP-MS

iz an effective approach for biomolecules quantification

80 samples for evaluation : DNA,

o
“hj;f;eﬁ Oligothymidilic acid (dT12-dT18)
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Construction of HPLC/ICP-MS
Hvphenated Svstem @)

-keeping good resolution, sensitivity, and plasma stability
-matching the flow rate of HPLC with the aspiration rate of ICP-MS
-inhibiting salt clogging

E Capillary Flow Focusing
Nebulizer

----- i m———.

L
oy

l\:urr'.u-'nl':n:iu:.'ﬂ}.I CFFM
awalfasis

-Low flow-resistant -Excellent sample introduction efficiency
*Excellent mass transfer - 5alt-tolerance

Optimization of separation parameters

* Eluent: tris-HCI (20 mM) + 1 M salt)

Salt effectiveness | sensitivity stability n
decrease to plasma

Macl Q

1/10 instability
NH,Cl o) o) o
; a Oy ©dT.
*p H .m; " 1 18
@ o i I & dTy, aTy
= pHO.0 [\ odTy 4T,
A Oy, S __}"._' - ¥ Ty,
."-.'/..."-."-n.‘..'-.' ..'1_\:{-.'\" d'r“
B.0O
P ATy _EH__,. —
Sample: #
oligodecxythymidilic acids pH 7.0 |
(mibgture of dT,,~-dT,,) el
Mobile phase E' ﬁﬂ' o 1" T T 2
{A):20mM Tris-HCI 0 T T 3 Retention time fmin]
(B):1M NHACH in (A) Retention time [min]
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HPLC/ICP-MS Analysis of DNA Samples

sample : 20 bp DMA ladder (mixture of 20 bp ~ 500 bp)

mobile phase (A);20mM Tris-HCI {pH 7.8}, (B}: 1M NH,CI in 20mM Tris-HCI

gradient : 65% -

* P-selective chromatogram
by HPLC/ICP-MS

75% B in ¥ min, 75 - 80% B in 11 min, 80% B for 2 min

1 base pair 500 bp
— .
& @ £
e e
&
#
#,
200bp
1w0bp & £
40bp &) ,-4
w0 £.K. K
g & TTTRTAT R

LOD (100 bp BMNA)
0.048 fmal/pL

were successfully performed

g. 100[“]_ X |
s s000f I s
= ' g | 8 2 8 g
@ 6000f O | g '
0 - -8
%Eanau-é| ” £2 3*“ ||
= _' t3a250 22
c | f ‘ﬂ g 8|
& = WAL 7
ARERATAARANIVAW
1] 5 10 15
Time [min]
-Separation and sensitive detection of DNA sample
Conclusions

v' The CFFN-ICP/MS technique has considerable potential
for accurate quantification of biomolecules via metallic
nanoparticles labeled to the analytes

v The combination of CFFN-ICP/MS with fluorescence
imaging can provide more comprehensive and valuable
information in bioanalytical sciences.

v Organic polymer-based monolith can be applied not only
as separation media but also as a catalyst support for

flow-through

protein

digestion,

enrichment of biomolecules

and selective

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa

| 82



Prosiding Seminar Nasoinal Kimia dan Pembelajarannya 2017
Jurusan Kimia FMIPA UM
5 November 2017

SEMIN<1
N

y M
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Subandi_Biokimia

Obesitas dan Herbal Anti Obesitas:
Studi Kasus pada Inhibitor Lipase Pankreas

Subandi
Universitas Negeri Malang
Jalan Semarang 5, Malang 65145
e-mail: subandi.fmipa@um.ac.id

Abstrak: Obesitas sudah menjadi masalah nasional bahkan global,
yang bukan hanya terjadi pada orang dewasa tetapi juga pada anak
anak. Makalah ini membahas prevalensi obesitas di indonesia dan
dunia, resiko, penyebab serta alternatif solusinya. Dibahas juga
mekanisme terjadinya penumpukan lemak tubuh serta mekanisme
molekuler untuk mengatasinya. Juga dibahas salah satu obat anti
obesitas orlistat yang bekerja dengan menghambat lipase pankreas.
Pada akhirnya dipaparkan hasil temuan berbagai ekstrak dan isolat dari
beberapa tumbuhan yang aktif dan bahkan lebih aktif dalam
menghambat lipase pankreas, sehingga sangat potensial sebagai obat
anti obesitas pengganti orlistat.

Kata kunci: obesitas, inhibitor lipase pankreas, isolat herbal
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SNKP 2017

OBESITAS DAN HERBAL ANTI OBESITAS:
STUDI KASUS PADA INHIBITOR LIPASE PANKREAS.

Oleh:

Subandi dkk.

Jurusan Kimia FMIPA Universitas Negeri Malang
subandi.fmipa@um.ac.id

SISTEMATIKA PAPARAN

11 Apa itu obes
21 Seberapa banyak prevalensi obes
1 Apa saja resiko obes
1) Mengapa terjadi obes
. Bagaimana cara mengatasi obesitas
a) Tindakan inti (mengendalikan asupan energi)
b) Tindakan samping (mencegah penyerapan lemak)
¢} Obat-obatan yang sudah ada
d) Obat Herbal

i Yang sudah diteliti
it. Hasil Penelitian di UM
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~
Kimia? & J

UM

BOER

Obesitas sentral/abdominal dapat diketahui
melalui indikator rasio lingkar pinggang dan
panggul (RLPP).

H-E

T -2 (14 =35

Pinggang =8 em Pinggang = 180 cm

Pargqu! «“100em Pangow = {8 em
08 /PP 080

ot .00 TR NSRRI

Gambar 2 Pengamstm RPP ~ Ingiar pmggid selama 20 tabon

Sela=a korun waktu 20 nbuo hagka poggang dan knghr peageul keduaaya
bertambab besar. tetape RPP tetap sedanghan skuran Imghar panggang sudaly
betbeda schonvak 20 e
Keteraogan | R?P = 3t knghor pogiag - poagaul

Deggyes JP. &k Teeatment of obesty seed to focin on bigh sk abdomaally
obese paneats. BMJ 2001, 322716720

2. Healty Risks of Obesity

w&u

Heart attack
Migh blood pressure
Diabetes

“ : Gall stones " :

Liver disease

nw

Reproduction problems —
Arthritis

pressure of excass Ve weight
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Obesity and Diabetes Risk

g

Incidence of New
Cases per 1,000
BersobYea® Z

<20 20-25 25-30 30-35 35-40 =40
BMIi Levels

-
=

Krowlor WC et ol Am S Epddovmey 1981

3. Seberapa banyak prevalensi obes ?

» Lebih dari 1,4 miliar orang dewasa (usia 20 th
keatas) mengalami kelebihan berat badan. Di
antara mereka terdapat lebih dari 200 juta
pria dan hampir 300 juta wanita mengalami
obesitas. Kelebihan berat badan dan obesitas
ini, menyebabkan 2,8 juta orang dewasa
meninggal tiap tahun karena munculnya
berbagai penyakit kronis seperti diabetes dan
penyakit jantung (WHO, 2014)

-
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2. Seberapa banyak prevalensi obes ?

Obesity Among American Adults

= 100%

& 80%

g 0% —e— Percent Classified
§ 305 as Obese (BMI > 30)
g 20%

a o%

1976 1988 1999 2010 2016

The show Increases in overweight childven and teens (1970-2010), For children aged 2-5 years, the
prevalence increased from 5 percent to 13.9 percent; forthase-aged 6-11 years, prevalence increased
from 6.5 percent ta | 8.8 percent; and for those aged 12-19 years, prevalence increased from 5
percent to 17.4 percent,

ture study, the team first observed that there was a direct connection between the measures
rom body mass Index (BMI) and fat cell volume in subcutaneous fat,

t of all far, and viscesal far

OBESITAS

Dole 2010

Sulawesi Utara merupakan

: ' insi depgan angka
orang df Indonesia PIEVIISL CENEAIE ST
mendorin.a obesitas atau obEsitardastingd!,

yaitu 24,0%

kegemukan,

Jumtah wanita dengan
pbesitas meningkall
: sighifikan bila dibandingkan
obesitas tahun 2007 (13
lebih banyak diderita tahun 2010 (15,
oleh wanita.

Sebanyak 16 provinsi di

Indonesia memiliki kasus

ohesitas diatas angka rata-
penduduk Indonesia rata nasional, termasuk
berjenis kelamin pria DKI Jakarta dan Jawa Timur
menderita obesitas.
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4. Mengapa terjadi obes?

Jika asupan energi lebih besar dari kebutuhan
energi untuk semua aktivitas tubuh !
(Hukum Ketetapan Massa dan Energi)

NUTRISI MAKRO

KARBO « PROTEIN « LEMAK

Perbandingan normal antara lemak tubuh dengan berat badan adalah
sekitar 12-35% pada wanita dan 1.8-23% pada pria.(WHO, 2011)

Mengapa kita tetap menjadi gemuk meskipun Cuma makan KH ?
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Apa ada faktor genetik?

Obesitas disebabkan oleh banyak faktor, antara lain genetik,
lingkungan, psikis, kesehatan, obat-obatan, perkembangan dan

aktivitas fisik (Sherwood, 2012).
» Faktor Genetik ? (25-40%)

Excess fat is stored :

In spocytes, which

expand in size ,
until the fat is (
used for fust Q?r
— /-
’f / UL / .
5 Fat reservoir

5. Bagaimana Menanggulangi Obes ?

A. Menyesuaikan antara pasokan dan
pengeluaran energi (diet) .... Tanpa obat

B. Mengurangi asupan makanan dengan obat
a) Obat pengurang nafsu makan

b) Obat pengurang asupan makanan/ nutrisi

C. Operasi
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Metabolisme saat Puasa

Diet KEtoge nik s 5%, lemak 70%, Protein 25%)

{tidak dianjurkan oleh penderita liver dan antara 2 minggu sd 2 bulan )
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OBAT ANTI-OBESITAS

A, Penekan nafsu makan

1. Slbutramine

Sibutramine (1), kelas phenettylamine yang bekesja sentral obat yang saat ini disetujui untuk pengabatan jangka
panjang chesias pada orang dewasa, mengurangi asupan makanan dengan menghambat salektireupiake
noradrenalin, serctonn dan dopamin dan slimulast sistem sacal aenpatlk, yang mengakibatkan thermogenass dan
lipalisis.

Efei sampmg vang umum dan sibutramine adalat karena akiivasl simgatic sistern saral seperti muut kering,
insamnia, sembelit, sakit kepata anoreksia, hipertensd dan paipitasi (Elangbam, 2008

2) Rimonabant

Rimonabant {2) mengurangi asupan makanan dengan memblekir C81receptors dan meningkatkan
thermaganesis.

Efex sampag fermasuk perubabian suasana hali. mual dan muntah, diare, sakil kepata, pusing dan Kecemasan
(Kaila dan Raman, 2008

3) Lorcaserin

Lorcaserin (4], selekil 5-HT2Crecaptor agonis dikembangkan cheh farmasl Arena. memillk: sifat serctonerglk dan
berindak sebagal sebuah anoreksia 5-HTZCrecepors teretak diberbagal bagian dan otak, termasuk
hipotalamus, aktivasi yang mengarah keproduksi prospiomelanocortin dan hasil dalam penurunan berat badan
melalui hypophagia (Lam et &l | 2008)

Obal angka pendek anti-chestas dengan menekan nafsu makan |snnya, telap penggunsannya sekarang
ibatasi hamna efek sampinya, adalah, phendimetrazine (5), digthylprogian (&), methamphetamine (7),

dan tapiramate 9] (Elangbam, 2009)

B. Inhibitor Lipase pankreas

Orlistat
Sebuah inhibitor ampuh lambung dan lipase pankreas, orlistat (2) adalah turunan
terhidrogenasi dari lipstatin, diproduksi oleh Streptomyces toxytricini, aktiv
mengurangi penyerapan lemak dari makanan.

Orlistat membentuk ikatan kovalen dengan situs aktif Iserin ipase dan dengan
demikian menginaktivasinya untuk menghidrolisis lemak.

Efek samping termasuk: kram perut dan kekurangan vitamin yang larut dalam
lemak, fecal berminyak, perut kembung.

Efek samping gastrointestinal yg tidak menyenangkan
si kepatuhan pasien (Kaila dan Raman.200s).
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Mengapa Lipase Pankreas sebagai Target ?

Merupakan Enzim penting bagi asupan lemak kedalam tubuh

Orlistat Mechanism (Genentech, 2010)
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BEBERAPA HASIL ISOLAT
ALAMI YANG AKTIV
SEBAGAI INHIBITOR

LIPASE PANKREAS

1. Golongan Alkaloid 2. Golongan Karotenoid

» Kafein yang dusolasi dan bij » Fucoxhantin dapat ditemukan pada
Coffea Arabica atau kopi Sargasswn Fuitvellum atant rumput
(Wikiera et al., 2012) faut. Golongan ini kira-kira 100

Kali lipat lebih aktiv dari dari
f‘ﬁ orlistat. (Matsumoto et al., 2010)

J
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3. Golongan Glikosida 4. Golongan Polifenol
» Acteoside yg dusolasi dari » Galangin vg diisolasi dari

Cassia Auriculata

Alpinia ealanea rhizomes
(Habtemariam, 2013) /3 & g

; atau jahe (Kawaguchi
etal., 1997)

5. Golongan Polisakarida 6. Golongan Saponin

» Chitosan yg berasal dari » Sessiloside dapat diisolasi

kitin udang (Sumiyoshi dari daun Acanthopanax
dan Kimura, 2006). sessiliflorus (Yoshizumiet
O
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7. Golongan Terpen

» Crocin dapat dusolas: dar1
Gardenia jasminoides atau
bunga kacapiring (Lee et al.,
2005) r

Penelitian di Jurusan Kimia UM

HASIL EKSPLORASI

SARI, EKSTRAK DAN ISOLAT
YANG AKTIV SEBAGAI
INHIBITOR LIPASE PANKREAS

-
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AMPEL MESOKARP BUAH/ BIJI

Genus Curcurbeaceae

Cucurmis melo (melon) W

Byt pepaya

METODE DAN CONTOH HASIL
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METODE TITRIMETRI
";E_O/%Z\R HE—On

(o)
m_o/é\k 43&120';“—”1 HC—OH + 3 HO—C
|

I |
HC 4)/{!\ R HE- —OH

1

Towc yltvensol Giyeevol Fasty scxd

Mesocarp juice preparation

| 300 gram mesokarp buak I

e Cuting in small parts
¢ Be juiced using juicer

I mesokarp juice ]

* Be filtered

Residu Filtrat

’ o Be Steamed 15 minutes and not
A\

I Steamed and not steamed juiced |

l » be filtered Disaring menggunakan
kertas saring

¢ Be divided by 6 volume
|

L 3
Steamed and raw
Mesocarp juice
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Pembuatan substrat minyak

l 2.5 mL minyak zaitun |

* Dimasukkan dalam labu takar 100 mL
o Ditambah 22.5 mL larutan gum arabik 10%
¢ Dihomogenkan selama 10 menit

Emuls: mmyak zaitun ]

® Ditambah 20 mL H,0O

o Ditambah 15 mL CaCl, 0,075 M
¢ Ditambah 10 mL NaCl 3 M

* Dihomogenkan

Campuran

o Ditambah akuades hingga tanda batas

Substrat Enzim

Pembuatan substrat air

l 2.5 mL akuades ]

¢ Dimasukkan dalam labu takar 100 mL
¢ Ditambah 22.5 mL lamtan gum arabik 10%
¢ Dihomogenkan selama 1{) menit

Campuran

¢ Ditambah 20 mL H,O
e Ditambah 15 mL CaCl, 0.075 M
e Ditambah 10 mL NaCl 3 M

o Diliomogenkan

Campuran

« Ditambah akuades hingga tanda batas

| —_—
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{ Uji aktivitas lipase pankreas )

| Substrar Enzun Substiat Kontrol {ar) |

» Diambil 25 mL

# [Mtempatkan ke dalam Erlenmeyer

» Ditamubal buffer tosfat hingga pH lantan 7.5

# [Yitambah | tablet pankrecflat vang telah dihaluskan

» Dikocol 30 detik

« Dunbubasi pada subm 37°C selama 25 ment

# [Himaktifkan dalam penangas air pada mendidih
selama 10 menn

r

Canmpiiran

» Ditambal 3 fetes indikator pp
# [Nititrasi dengan NaOH 0.1 W

*

Aktivitas Enzim Tanpa inhibitor

Aktivitas lipase dapat dihitung dengan menggunakan
persamaan berikut (Irawan, dkk . 2008)

(Vg - Vi) ¥ Ny * 1000
Wxt

Aktivitas lipase =

Keterangan:

Ve : Volume NaOH yang dibutubkan untuk titrasi substrat minyak (mL)
Vo Volume NaOH vang dibutubkan untuk titras: substrat awr (mL)
Niyop - Normalitas NaOH yang digunakan

W : Massa minyak zaitun (mg)

t . Waktu inkubasi (menit)

1000 : faktor konversi dari mol ke mol
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{ Uji aktivitas inhibitor thd lipase pankreas )

Substrat Enzim

® Diambil 25 mL

* Ditempatkan ke dalam Erlenmeyer

o Ditambah buffer fosfat hingga pH larutan 7.5

o Ditambah | tablet pankreoflat yang telah dihaluskan

o Ditambah 1 tablet orlistat! inhibitor

® Dikocok 30 detfik

¢ Dimkubasi pada suhu 37°C selama 25 menit

o Dimaktifkan dalam penangas awr pada sulu 100°C selama 10 menit

Campuran

* Ditambah 3 tetes imdikator pp
* Dititrasi dengan NaOH 0.1 N

‘ Akvitas enzim dg inhibitor

Daya nlibisi hipase oleh orlistat maupun sari mesokarp buah dapat dihitung
menggunakan persamaan berikut.

Daya inhibisi terhadap lipase

altivita pasetaupa mhitr - aktitas pase dengan bt
: ke | U ) LR x ]
aktivtas iase tapa Intitr
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Dayva inhibisi sari mesokarp relatif terhadap Orlistat

Dava inhibisi sari mesokarp
= x

= 0
Daya inhibisi Orlistat s

Ethanol extraction

TEST FOR _ - -
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Contoh penyiapan sampel sampai isolasi
Saponin dari Mentimun

i 62 5 of dried

4 Kg of fresh
mesokarp
cucumber
290 mL of 43 g of
mesocarp mesocarp
powder
TLC

18,498 g of
concentrated
ekstract

Preparative TLC

Using Methanol:Ethyl acetyc (4:1) Eluen

’“/’:—> Spot 2
I Spot 1

,._.A

Under UV,,.nm
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3. Saponin test

s = = O, P T
ofl Mesocarp juice

N

Inhibition Power of Extract, Powder, Concentrated Extracts and
Saponin Isolates, against Pancreatic Lipase

Sample of Inhibitoe | PISE Weght of bkt

s

Inkubitor Relative 1o

Ohlistat
without inhibitor 3 A 6] i

cucumber 50 g of
mesocary juice 0,66 670 o IF 0%
cuctimber 072 6401 317 gﬂf 73 6%
mesocarp powder : c powder :
Concentrated ; 134 g ot
R 0,56 72,08 SR B2.6%
cucumber el extract
mesocarpg

o 0.05 g of
Sapanin isclat 1 077 61,5% okt F0.7%

Saponin isolat 2 6O 0.05 g
: ; 0,88 56,0% o 64,4%
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5. UV-Vis dan IR Spectra

L

75~

120~

w7

305~
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T

L B e
1760 1500
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Isolate 2
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UV Vis Spectra

04
06
03
osh
i z
= ‘7
E g 02
E oazf =
0.1
ok
200 X £ =% s q 35 T e
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Saponin Structure Comparison of Saponin that active
as lipase inhibitor
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No. Strukiu Saponn_ dari
Acanthopanax senticosus: fruit none
Pamax guinguefolium: stem and leaf availabe
Dioscorea nipponica: root available
“ Isolate of cucumber mesocarp none
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Rangkuman Hasil Penelitian di UM
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Terong Lalap Han steamed 69
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SERGinia Hon steamed 86,5
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Aktivitas Prediksi struktur

thd orfistat
1 Kedela Flavonoid > 100 kali
HO. 0
MeO
v OH
Glycitein
Mol. Wi,: 286
2 Mentimun Saponin 1.7 kali R
orlistat s
"
e 4 L;-"- L
> ¥
Flavonoid Sedang berlangsung
No. | Buah/biji Gol. Bicaktivits | Prediksi struktur isolat
3 Semangka Flavonoid 227 kali
orlistat it
.:—_ e o /.l: e
E1 - &
L ,_T_,.,__ (q.: .
A e KT
L ¢
I8 IS 2 ¢
Tals 1
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{EN atecmn-1LICatechin -t arecnin-
(EXCatechin (Mr 1154}
4 Biji pepays Flavonoid 129 kali
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Flavonold 23,6 kall
orlistat
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Rangkuman

| Obesitas merupakan keadaan dimana seseorang kelebihan bobot
tubuh 20% atau lebih dibanding bobot normal, dengan indikasi
IMT=30

Obesitas sudah menjadi masalah nasienal, bahkan global, karena
meningkatkan resiko berbagai pengakit, seperti diabetes type 2,
penyakit jantung, strok dan lain sebaganya

i Meskipun obesitas bisa disebabkan oleh faktor keturunan (25-
4%), tetapi faktor lingkungan dan gaya hidup lebih berperan (60-
75%)

Ada dua pendekatan khusus untuk mengatasi obesitas, yaitu
pengaturan pola diet dan aktivitas fisik sertadjenggunaan
obat2an untuk mngurangi pnyerapan lemak dan karbohidrat.
Salah satu obat anti obesitas yang sudah diijinkan adalah orlistat,
vang bekerja dengan menghambat asupan lemak melalui inhibisi
terhadap lipase pankreas

Telah banyak isolat herbal yg telah diuji, utamanya dari
mmikroba, dan tanaman, meskipun ada yang dari hewan, dan
nampaknya dapat menggantikan orlistat sebagi inhibitor lipase
pankreas, yaitu golongan flavonoid, polifenol, saponin

Ekstrak dan isolat flavonoid dan saponin dari golongan
mentimun dan terong-terongan, juga mempunyai bioaktivitas yg
lah dengan orlistat

TERIMA KASIH
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Production of Papaya seed Powder

Grinding

o] Spot3 terlihat pada
lampu UV 312 nm

1> Spot 2 werlihat pada
\ lampu UV 3 254 nm

N\

Spot 1 terlihat pada
lampu UV 254 nm

Gambar 4.1 Hasil KLT dengan Eluen Metanol kloroform:N-Heksana (1 :6:3).
{(a) Pengamatan Hasil KLT dengan Sinar UV;..nm, (b) Sinar UV;,;nm

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa | 111



Prosiding Seminar Nasoinal Kimia dan Pembelajarannya 2017

Jurusan Kimia FMIPA UM
5 November 2017
0 ' ' T
by 0sE
04k - ek o
SPOT ] (Pakng B
Lt (313

(313 &;
bip o
N ] i
i B

31;- b T T4 o N5 =0
paspeia prlosimn (am) pape pekeoluog {ren)
05F T
0
i | L(a) Spot 1 {(b) spot 2 (c) spot 3
05k
e
f oAt
05k
4 A
92N
ol
oF
06 ™ 50 ) 30

g peborebarg (o

Tabel 4.12 Hasil Analisa Spektrofometer UV-Vis

Keterangan

Spot 2
272 nm*

i Spot |
205 nm

A max (panjang gelombang

maksimum)

Absorbansi Maksimum 0,64 0,68

Lampu UV 2 254 nm Terlihat Terlihat
Jelas Jelas

Lampu UV A 312 nm Terlihat Terlihat
samar samar

“Pola Spektra sama
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Gambar 4.7, Spektrum UV-Vis untuk Hasil KLT-P

272 nm*

0,74

Tidak
terlihat
Terlihat
samar
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KLT Preparatif

. Spot 3

. Spot 2
- Spot 1

Uji Flavonoid

Ekstrak kental metanol Tidak Berwarna menjadi Pasitif

kedelai Lingu
Spot 1 hasil KIT-preparatif Tidak Berwarna menjadi Pasitif
Lngu
TRl R W T T o M Tidak Berwarna menjadi Positif
Ungu
Spot 3 hasil KLT-preparanf Tidak Berwarna menjadi Posinf

Lingu
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Gambar 4.7

a) spektrum spot 1
hasil KLT-P,

b) spektrum spot 2
hasil KLT-P,
¢) spektrum spot 3
hasil KLT-P

Tabel 4.12. Intepretasi Spektrum IR hasil isolat ekstrak kental

metanol kedelai

Blangan
Gelombang

fem '}

32003600

2BOD-3000

T E00- 1700

Vibwass Ulur Gugus O-H
Vibrast Ulur Gugus C-H
sp

Vibrasi Ulur Gugus C=C
dan =0

1200-1400 Vibrasi Tekuk Gugus C-H

Vibrasi Ulur Gugus C-0

TOO0-1100
FO0-900 Vibrasi Ulur Gugus C-H
Aromatik

-

v v
¥ ¥
o v
v v
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Tabel 4.10. Data Hasil perbandingan persentase daya inhibisi
sari,serbuk,ekstrak kental dan isolat Hasil KLT preparatif
Kedelai.

Tanpa inhibitor
I kapsul orlistat (120 mg) I 6,8

- sari kegalai 11,07 gram kedefal 18,4

I gram serbuk kedela: { 1.07 18,5
gram kegalai)

0,12 gram Ekstrak ksntak TE,5
kedadal 11,07 gram kesélaly

Sgof T Hasll KLT-P dari 10y 18,5
10,085 gram biji kedela

Spot 2 hasil KLT-P dari 100mg 18,5
(0,085 gram biji kedelal)

§ Spot 3 hasil KLT-P dari 10mg 18,9
(0,085 gram bijl kedelai)

METAEBOLISM OF KETON BODIES

*  When acetyl-5CoA concentration is high, the thiolase, HMG-Con
synthase, HMG-Cof lyvase, and p-hydroxybutyrate dehyrdogenase
can conversed to yield acetoacetate and f-hydroxybutyrate,

- 2 Acelyl-SCof <=> Aceloacetyl -SCoA + CoASH
- Acetyl-CoA + Acetoacetyl-Cof <=> HMG-CoA
« Aceloacelale + MADH + H* <= g-Hydioxybutyrate + NAD*

- Acetoacetate and p-hydroxybutyrate are known as ketone hodies
that are important in delivering energy to the brain when glucose is
not available, such as duril;qg starvation,

«  Acetoacetfate can also undergo spontaneous decarboxylation to

form acetone,

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa
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B hesis of K Bodies in the L
HiHy—C~~5—Cod Assyheh
Acetyl-CoA i\..
¥ _i_ ._I_ -
Ced-SH mn;m
1 4 L
_ o ] _ SEW
CHy=—C—CH, —C—~=5=—C0& ) (iR
Acetoacetyl-CoA ’"W"‘

(HME-C

Betahedroksi butirat dan acetoasetat akan deedarkan kesalureh sel tubah via pembaluh darah sebaga bahan bakar sel
dengan menquBaliya kembal menjadl asetil CoA, dan memasuki siklus TCA serta rantak fosforifasi oksidativ

CH,
. &Hvdmﬁhﬁhv;illuiuwhﬂuﬁ

I Hasil Uji Kesukaan Aroma Sari Mesokarp Buah [
Mesokarp
Melon  Melon rebus  Mentnmm  Mentimun rebus
Rerata 5,94 4,18 4,12 3.4
Interpretasi Suka Biasa zaja Biasasaja  Agak ndak suka

Hasil analisis variance sig 0,014 = 0,05 maka dilanjutkan ke analisis Duncan
Multiple Test (DMR)

Hasil Analisis Duncan Kesukaan Warna

Subset
Sampel N i 3 3
Mentitnun 50 304
rebus
Mentinun 50 4.12
Melon 50 418
Melon S0 5.94

1.000
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Hasil Uji Kesukaan Aroma Sari Mesockarp Buah

Melon Melon rebus Mentimun Mentimun rebus
Rerata 5.36 414 3,16 228

Interpretasi _ Agak suka__ Binsa saja_ Agak tidak suka__Tidak suka

Hasil analisis variance sig 0,133 = 0,05 maka tidak dilanjutkan ke
analisis Duncan Multiple Test (DMR)

Hasil Uji Kesukaan Keseluruhan Sari Mesokarp Buah

Mesokarp
Melon Melon rebus  Mentimun  Mentimun rebus
Rerata 5.66 420 354 2,70
Inrerpretasi Suka Biasa saja Biasa sajn  Agak tidak suka
Hasil analisis variance sig 0,00 = 0,05 maka dilanjutkan ke analisis Duncan
Multiple Test (DMR)
. Subset
Sampel N ; T = T
Mentimun 50 2.70
rebus
Mentinm 30 3.54
Melon rebus 50 420
Melon 50 5.66
i 1.0040) 1.000 1.000 1,000
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Daya Terima Panelis terhadap Produk Sari Mesokarp
Buah

Buah Kondisi __ Daya terima panelis (%0) Interpretasi

Melon Mentah 99 Diterima
Rebus 32 Tidak diterima
Hasil Potensi Sari Mesokarp Sebagai Minuman
Kesehatan
Efektivitas sebagai Inhibitor
Lipase e Teri

: Dhaya Inhibiss  Daya Inhibist : Bkor o
Buah Kendisi | N Par-::;.h Total Ranking
Lipase (%)  Oulistat (%)
(Tabel 4.3)  (Tabel 4.5)

Melon Mentah 1358 22,45 94 130.03 2
Rebus 1728 28,57 i 111,85 3

Mentimun  Mental 18,52 30.61 52 101.13 4
58,02 95,92 32 185.94 1
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MAKALAH PEMBICARA
PARALEL
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Bayu Wiyantoko, dkk_Kimia Fisika

Pengaruh Aktivasi Fisika pada Zeolit Alam dan Lempung Alam
terhadap Daya Adsorpsinya

Bayu Wiyantoko, Pipit Novi Andri, Dyah Anggarini
Program Studi D 111 Analisis Kimia, Fakultas Matematika dan lImu
Pengetahuan Alam, Universitas Islam Indonesia
Kampus Terpadu Ull, JI. Kaliurang Km 14,5 Sleman Yogyakarta 55584
e-mail: bayuwiyantoko@uii.ac.id

Abstrak: Telah dilakukan aktivasi fisika pada mineral zeolit alam dan
lempung alam melalui proses hidrotermal. Pengujian ini bertujuan untuk
mengetahui kemampuan adsorpsi mineral zeolit alam dan lempung alam
teraktivasi terhadap zat warna metilen biru. Analisis kuantitatif
pengujian menggunakan deret standar metilen biru yang dianalisis
secara spektrofotometri UV-Visibel. Daya adsorpsi mineral zeolit alam
dan lempung alam dilakukan pada variasi konsentrasi metilen biru 25,
50, 75, 100, dan 200 mg/L. Analisis kuantitatif menggunakan deret
standar yang menghasilkan kurva kalibrasi y= 0,2336x + 0,0044 dengan
nilai koefisien determinasi (r?) sebesar 0,997. Hasil pengujian
menunjukkan terdapat perbedaan kemampuan adsorpsi zeolit alam dan
lempung alam setelah proses aktivasi. Untuk zeolit alam dan lempung
alam memiliki kapasitas adsorpsi masing-masing 71,49 mg/g dan 28,25
mg/g, sementara zeolit teraktivasi dan lempung teraktivasi masing-
masing adalah 75,77 mg/g dan 69,78 mg/g.

Kata Kunci : adsorpsi, metilen biru, zeolit, lempung, dan aktivasi fisika

Abstract: Physical activation of natural zeolite minerals and natural
clays by hydrothermal process has been performed. This test aims to
determined the adsorption capacity of natural zeolite minerals and
natural clay activated to blue methylene dyestuffs. The quantitative
analysis of the test using a standard methylene blue series was analyzed
by UV-Visible spectrophotometry. The adsorption capacity of natural
zeolite minerals and natural clays was carried out on variations in the
concentrations of methylene blue 25, 50, 75, 100, and 200 mg / L.
Quantitative analysis using standard series yielding calibration curve y
=0.2336x + 0.0044 with value of coefficient of determination (r?) equal
to 0.997. The test results showed that there were differences in the ability
of natural zeolite adsorption and natural clay after the activation process.
Natural zeolites and natural clays had adsorption capacity of 71.49 mg/g
and 28.25 mg/g, respectively, while activated zeolite and activated clays
are 75.77 mg/g and 69.78 mg/g, respectively.

Keywords : adsorption, methylene blue, zeolite, clay, and physical
activation

Limbah zat warna yang dihasilkan dari industri umumnya merupakan
senyawa organik non-biodegradable, yang menyebabkan pencemaran lingkungan
terutama ligkungan perairan (Wijaya, dkk., 2006). Salah satu zat warna yang sering
digunakan adalah metilen biru, di industri sebagai pewarna Kkertas yang
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dikombinasikan dengan zat warna lain, sedangkan di laboratorium digunakan
sebagai pewarna indikator. Zat warna metilen biru menjadi perhatian besar dalam
proses pengolahan limbah karena warnanya yang sulit diuraikan atau didegradasi
karena memiliki gugus benzena, toksik, menyebabkan mutasi genetik dan
berpengaruh pada reproduksi (Christina, dkk., 2007)

Banyak metode digunakan untuk mengurangi dampak cemaran zat warna
dan senyawa organik yang ada dalam limbah zat cair salah satunya dengan adsorpsi.
Pengolahan limbah zat warna seperti proses adsorpsi memiliki keefektifan tinggi
dalam penghilangan pewarna pada limbah cair (Wanchanthuek & Thapol 2011),
Dalam proses adsorpsi dibutuhkan adsorben untuk mengadsorpsi adsorbat. Salah
satu kegunaan adsorben adalah untuk menyerap zat warna dalam pengolahan
limbah industri tekstil (Lynch, 1990). Berkembangnya industri yang menghasilkan
limbah zat warna diikuti dengan semakin tingginya kebutuhan adsorben. Untuk
mengatasi hal tersebut, perlu diupayakan keragaman sumber bahan baku adsorben
sehingga dapat mengimbangi kebutuhan industri terhadap adsorben (Retnowati,
2005).

Beberapa tahun terakhir ini banyak dilakukan penelitian untuk
pengembangan metode aktif yang murah dan sederhana serta cukup efektif untuk
pengolahan limbah zat warna, yaitu menggunakan metode adsorpsi dengan
pengembangan adsorbennya. Adsorben yang biasa digunakan adalah zeolit dan
lempung alam karena mempunyai struktur pori terbuka dengan luas permukaan
yang besar sehingga memungkinkan penyerapan molekul-molekul zat warna
semakin tinggi (Slamet, 2008). Adapun hasil pengujian dapat dianalisis dengan
menggunakan instrumen spektrofotometer UV-Visibel. Dengan demikian
penggunaan metode ini mampu memperoleh kemampuan maksimal dari adsorben
zeolit alam dan lempung alam teraktivasi dalam mengadsorpsi zat warna.

METODE
Material dan Instrumen

Bahan baku yang digunakan pada penelitian ini adalah zeolit alam, lempung
alam, metilen biru dan akuades. Alat yang digunakan adalah alat-alat gelas, alat-
alat plastik, lumpang mortar, pengaduk magnetik (Thermolyne Cimarec 2), Neraca
analitik (OHAUS), Pompa vakum (Buchi Var-V 500), Oven (Memmert),
Spektrofotometer UV-Visibel (Hitachi U-2010), Shaker (Rotator shaker VRN-200
Gemmy), Sentrifuge.

Prosedur Penelitian
Preparasi Zeolit Alam dan Lempung Alam

Sampel batuan zeolit alam dihancurkan hingga menjadi bubuk zeolit
kemudian dilarutkan dengan akuades. Larutan diaduk semalam kemudian disaring
hingga diperoleh residu yang dikeringkan pada temperatur 110 °C hingga diperoleh
berat konstan. Sementara sampel lempung alam dilarutkan dengan akuades, diaduk
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semalam kemudian disaring hingga diperoleh residu yang dikeringkan pada
temperatur 110 °C hingga diperoleh berat konstan.

Aktivasi Fisika Pada Zeolit Alam dan Lempung Alam

Sampel zeolit alam dan lempung alam dikalsinasi menggunakan tanur pada
suhu 600°C selama 4 jam. Sampel zeolit alam dan lempung alam ditimbang
selanjutnya disimpan dalam desikator.

Pembuatan Larutan Standar Metilen Biru

Larutan metilen biru 100 ppm diencerkan dalam labu ukur 10 mL dengan
akuades. Masing masing diambil 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 dan 1 mL larutan standar 10
ppm, diencerkan dalam labu ukur 10 mL menggunakan akuades sehingga diperoleh
larutan standar metilen biru 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 dan 1 mg/L. Absorbansi larutan
standar metilen biru diukur menggunakan spektrofotometer UV-Visibel pada
panjang gelombang maksimum metilen biru.

Pengujian Daya Adsorpsi

Sampel zeolit alam teraktivasi, lempung alam teraktivasi, zeolit alam, dan
lempung alam masing-masing sejumlah 20 mg dikontakkan dengan larutan metilen
biru pada variasi konsentrasi 25; 50; 75; 100 dan 200 mg/L. Larutan dishaker
selama 24 jam kemudian disentrifugasi dengan kecepatan 3500 rpm selama 15
menit. Filtrat hasil pengujian dianalisis dengan spektrofotometer UV-Visibel.

HASIL

Nilai absorbansi larutan standar metilen biru pada berbagai konsentrasi
diperoleh ditunjukkan pada Tabel 1. Berdasarkan data tersebut diperoleh kurva
kalibrasi standar metilen biru yang merupakan hubungan antara konsentrasi larutan
standar metilen biru dengan absorbansi seperti ditunjukkan pada Gambar 1.

Tabel 1. Deret Standar Larutan Metilen Biru
Konsentrasi metilen

biru (mg/L) Absorbansi
0 0
0,2 0,058
0,4 0,095
0,6 0,147
0,8 0,189
1 0,238
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0,25
0,2
0,15
0,1

Absorbansi

0,05

0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Konsentrasi metilen biru (mg/L)

Gambar 1. Hubungan Antara Konsentrasi Larutan Standar Metilen Biru dengan
Absorbansi

Hasil pengujian kapasitas adsorpsi metilen biru menggunakan adsorben
zeolit alam (non-aktivasi), zeolit alam teraktivasi, lempung alam (non-aktivasi), dan
lempung alam teraktivasi dapat dilihat pada Tabel 2. Kapasitas adsorpsi zeolit alam
non aktivasi dan zeolit alam teraktivasi disajikan pada Gambar 1. Kapasitas
adsorpsi lempung alam non aktivasi dan lempung alam teraktivasi disajikan pada
Gambar 2.

Tabel 2. Kapasitas Adsorpsi Sampel Uji

Konsentrasi Kapasitas Adsorpsi (mg/g)
metilen biru Zeolit Zeolit alam Lempung Lempung alam
(mg/ L) alam teraktivasi Alam teraktivasi
25 6,58 7,86 0,30 9,74
50 12,90 18,98 1,78 18,34
75 21,55 21,12 6,78 26,83
100 42,38 42,81 16,27 38,10
200 71,49 75,77 28,25 69,78
__80
<
-1
g 60
2
G 40
S non aktivasi
<
g 20 aktivasi
B
a
8 0
0 100 200 300

Konsentrasi metilen biru (mg/L)

Gambar 1. Kapasitas Adsorpsi Zeolit Alam Non Aktivasi dan Zeolit Alam Teraktivasi
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Gambar 2. Kapasitas Adsorpsi Lempung Alam Non Aktivasi dan Lempung Alam
Teraktivasi

PEMBAHASAN

Penentuan kurva kalibrasi dilakukan dengan menganalisis serangkaian
variasi konsentrasi larutan standar metilen biru yaitu 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; dan 1
mg/L pada panjang gelombang maksimumnya, yaitu 664 nm. Kurva kalibrasi
standar metilen biru yang diperoleh digunakan sebagai acuan untuk penentuan
konsentrasi sampel larutan metilen biru setelah dilakukan proses adsorpsi dengan
menggunakan adsorben zeolit dan lempung teraktivasi secara spektrofotometri UV-
Visibel dengan variasi konsentrasi. Tabel 1 menunjukkan bahwa semakin besar
konsentrasi standar metilen biru yang diukur maka semakin besar pula absorbansi
yang didapatkan. Hal ini karena pada konsentrasi semakin tinggi, tingkat kepekatan
senyawa metilen biru juga semakin tinggi. Hal ini sejalan dengan Hukum Lambert-
Beer yang menunjukkan bahwa perubahan konsentrasi suatu sampel tertentu akan
mengubah absorbansi pada tiap panjang gelombang dengan suatu faktor yang
konstan (Skoog, 1971).

Persamaan garis kurva kalibirasi metilen biru diperoleh y = 0,233x + 0,004
dan koefisien Kkorelasinya (r) adalah 0,998. Koefisien Kkorelasi tersebut
menunjukkan hubungan antara konsentrasi metilen biru dan nilai absorbansinya
sudah linier. Koefisien determinasi (r?) yang diperoleh sebesar 0,997 menunjukkan
bahwa kurva kalibrasi tersebut baik untuk digunakan, karena masuk rentang nilai
koefisien determinasi (r?) yaitu nilai minimal 0,995. Persamaan garis tersebut dapat
digunakan untuk menentukan senyawa metilen biru yang teradsorpsi oleh adsorben
zeolit alam dan lempung alam berdasarkan pengaruh aktivasi.

Zeolit adalah mineral kristal alumina silika tetrahidrat berpori yang
mempunyai struktur kerangka tiga dimensi, terbentuk oleh tetrahedral (SiO4)* dan
(AlO4)*> yang saling terikat oleh atom-atom oksigen sedemikian rupa, sehingga
mengandung kanal-kanal dan rongga-rongga, yang didalamnya terisi oleh ion-ion
logam, umumnya adalah ion logam- logam alkali atau alkali tanah dan molekul air
yang dapat bergerak bebas (Cheetham, 1992). Struktur zeolit dapat dilihat pada
Gambar 3.
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Gambar 3. Struktur Kimia Zeolit Alam (Cheetham, 1992)

Lempung merupakan salah satu komponen tanah yang tersusun atas senyawa
aluminasilikat dengan ukuran partikel yang lebih kecil dari 2 um. Struktur dasarnya
merupakan filosilikat atau lapisan silikat yang terdiri dari lembaran tetrahedral
silisium-oksigen dan lembaran oktahedral aluminium-oksigen-hidroksida yang
disebut sebagai montmorilonit. Struktur lempung alam ditunjukkan pada Gambar
4,
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Gambar 4. Struktur Kimia Lempung Alam (Utracki, 2004)

Aktivasi zeolit alam dan lempung alam secara fisika melalui beragam cara
seperti pengecilan ukuran butir, pengayakan, pemanasan pada suhu tinggi yang
bertujuan untuk menghilangkan pengotor-pengotor organik, memperbesar pori, dan
memperluas permukaan. Aktivasi fisika dilakukan dengan cara pemanasan zeolit
alam dan lempung alam pada suhu sekitar 300-400 °C baik secara kontak langsung
(dengan udara panas) maupun secara kontak tidak langsung (system vacuum
exhauster). Pemanasan ini bertujuan untuk menguapkan air yang terperangkap
dalam pori-pori kristal zeolit alam dan lempung alam sehingga jumlah pori-pori
dan luas permukaan spesifiknya bertambah (Ertan & Akicioglu- Ozkan, 2005).

Aktivasi fisika melalui pemanasan pada lempung alam diawali dengan
menghilangnya molekul air dan pengotor organik dengan disertai peningkatan
permukaan dan terbentuknya situs-situs adsorpsi baru. Porositas-porositas baru
dapat pula dihasilkan melalui delaminasi partikel lempung yang meningkatkan
ketersediaan ruang antara lapis-lapis silikat untuk mengikat molekul-molekul
adsorbat (Ghosh & Bhattacharyya, 2002). Penentuan adsorpsi metilen biru
menggunakan zeolit alam teraktivasi dan zeolit alam tanpa aktivasi bertujuan untuk
mengetahui kapasitas adsorpsi yang mampu diadsorpsi oleh adsorben. Adsorpsi
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dilakukan terhadap senyawa metilen biru pada pH 4 karena adsorben zeolit alam
mampu mengadsorpsi secara maksimal pada pH optimum tersebut. Tabel 2
menunjukkan adanya perbedaan karakteristik adsorpsi dari adsorben tanpa aktivasi
dan adsorben teraktivasi terhadap senyawa metilen biru pada masing masing variasi
konsentrasi yang dikontakkan. Hasil ini dapat dilihat dengan adanya perubahan
kapasitas adsorpsi sebelum dan setelah proses aktivasi yang nilainya senantiasa
meningkat dengan kenaikan konsentrasi adsorbat. Pada konsentrasi metilen biru
100 ke 200 mg/L terjadi kenaikan kapasitas adsorpsi yang cukup besar,
mengindikasikan kemampuan adsorben yang cukup baik untuk adsorpsi zat warna
metilen biru.

Hasil pengujian menunjukkan bahwa dengan perlakuan aktivasi fisika
padatan zeolit alam lebih bersih dari pengotor sehingga pori-pori zeolit alam lebih
terbuka dan kemampuannya dalam mengadsorpsi metilen biru juga besar. Secara
umum pada setiap rentang konsentrasi metilen biru, kapasitas adsorpsi zeolit lebih
besar dibanding dengan lempung baik untuk kategori non aktivasi maupun
teraktivasi. Kapasitas adsorpsi maksimal yang diperoleh untuk zeolit non aktivasi
dan zeolit teraktivasi masing-masing adalah 71,49 mg/g dan 75,77 mg/g dengan
konsentrasi metilen biru 200 mg/L dan massa zeolit yang digunakan sebesar 20 mg.
Hasil pengujian yang ditunjukkan pada penelitian ini lebih baik dibandingkan oleh
zeolit alam yang telah diaktivasi fisika dengan cara pemanasan mampu
mengadsorpsi senyawa metilen biru sebesar 1,5718 mg/g dengan massa zeolit
sebesar 8 mg (Sugiarti & Amiruddin, 2008).

Pada Tabel 2 juga diperlihatkan bahwa proses aktivasi memberikan
perubahan karakter adsorpsi yang sangat baik pada adsorben lempung karena
perbedaan kapasitas adsorpsi yang sangat mencolok dibandingkan adsorben zeolit.
Lempung alam yang memiliki struktur berlapis silika alumina setelah melalui
proses aktivasi dengan pemanasan pada temperatur 400 °C menjadikan jumlah
kation yang dapat dipertukarkan pada ruang antar lapis lempung alam menjadi
meningkat sehingga proses adsorpsi terhadap metilen menghasilkan kapasitas
adsorpsi yang lebih besar.

Hasil penelitian melaporkan bahwa lempung alam yang telah diaktivasi
fisika dengan cara pemanasan mampu mengadsorpsi senyawa metilen biru sebesar
2,02 mg/g dengan konsentrasi adsorbat 40 mg/L (Ramadhani, 2015). Hasil
penelitian menunjukkan bahwa dengan perlakuan aktivasi fisika padatan lempung
alam lebih bersih dari pengotor sehingga pori-pori lempung alam lebih terbuka dan
kemampuannya dalam mengadsorpsi metilen biru juga besar. Pada konsentrasi
metilen biru yang tidak jauh berbeda, pada penelitian ini menggunakan konsentrasi
50 mg/L menghasilkan kapasitas adsorpsi sebesar 18,34 mg/g. Hasil aktivasi
lempung alam pada penelitian ini memberikan hasil yang lebih baik dibandingkan
yang telah dilaporkan sebelumnya.
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SIMPULAN DAN SARAN

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan
sebagai berikut yaitu adsorpsi metilen biru menggunakan adsorben zeolit alam dan
zeolit alam teraktivasi dengan kapasitas adsorpsi maksimum masing masing adalah
sebesar 71,49 mg/g dan 75,77 mg/g dan adsorpsi metilen biru menggunakan
adsorben lempung alam dan lempung alam teraktivasi dengan kapasitas adsorpsi
masing masing adalah sebesar 28,25 mg/g dan 69,78 mg/g.

Berdasarkan hasil penelitian penentuan metilen biru hasil adsorpsi
menggunakan zeolit alam dan lempung alam teraktivasi secara spektrofotometer
UV-Visibel maka disarankan bahwa perlu dilakukan pengujian karakteristik
mineral zeolit dan lempung meliputi sifat kristalinitas, gugus fungsional, luas
permukaan, serta ukuran pori untuk memberikan informasi lebih lebih menyeluruh
tentang sifat adsorben.
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Fauziatul Fajaroh, dkk _Kimia Fisika

Pengaruh Perbandingan Komposisi Ag@FezOs — Asam Oleat
terhadap Daya Hambat Pertumbuhan Bakteri Staphylococcus
Aureus dan Eschericia Coli

Fauziatul Fajaroh, Sefin Nur Aisyah, Nazriati, Yahmin, Siti Marfu’ah,
Ida Bagus Suryadharma
Jurusan Kimia FMIPA Universitas Negeri Malang,
Jalan Semarang 5 Malang 65145
e-mail: fauziatul.fajaroh.fmipa@um.ac.id

Abstrak: Dewasa ini, pengembangan dan aplikasi nanokomposit
menjadi kajian yang sangat menarik, karena material dalam skala nano
biasanya memiliki sifat fisik dan kimia yang lebih unggul dibanding
material sejenis yang berukuran lebih besar (bulk). Salah satu
nanokomposit yang dikembangkan saat ini adalah nanokomposit
Ag@Fes0.. Sinergi antara partikel perak dan FesO4 memiliki sifat yang
unik, salah satunya adalah sebagai zat antibakteri yang bersifat
magnetis. Dalam penelitian ini dilakukan sintesis nanokomposit
Ag@Fe;0, dengan mengkombinasikan dua metode yaitu sintesis
nanopartikel FesO4 secara elektrokimia dan sintesis nanokomposit
Ag@Fes;0, dengan metode reduksi. Dilanjutkan dengan mengkaji
aplikasi nanokomposit ini dalam wujud dispersinya dalam asam oleat
sebagai antibakteri Staphylococcus aureus dan Eschericia coli, yang
masing-masing merupakan bakteri gram positif dan gram negatif.
Tujuan penelitian ini adalah mempelajari pengaruh perbandingan
komposisi nanokomposit Ag@FesO, - asam oleat terhadap daya
hambat pertumbuhan bakteri Staphylococcus aureus dan Eschericia
coli. Berdasarkan hasil penelitian, komposisi optimum fluida yang
menghasilkan daya hambat tertinggi terhadap kedua bakteri adalah
perbandingan massa Ag@Fes;Os: asam oleat 1:6. Daya hambat
Ag@Fes0. - asam oleat lebih besar terhadap bakteri Eschericia coli
daripada Staphylococcus aureus.

Kata kunci: Ag@Fes;04-asam oleat, daya hambat,
Staphylococcus aureus, E-coli

Abstract: Today, the development and application of hanocomposites
is a very interesting study, because nanoscale materials have superior
physical and chemical properties compared to bulk-type materials. One
of the nanocomposites developed today is the Ag@Fes;Oq
nanocomposite. The synergy between silver and FeszO4 has unique
properties, one of which is as a magnetic antibacterial agent. In this
research, the synthesis of Ag@Fe3;04 nanocomposite was conducted by
combining two methods, i.e synthesis of FesOs nanoparticles
electrochemically and synthesis of Ag@FesOs nanocomposite by
reduction method. Followed by examining the application of this
nanocomposite in the form of dispersion in oleic acid as antibacterial
agent to Staphylococcus aureus and Eschericia coli, each of which is
gram-positive and gram-negative bacteria. The purpose of this study
was to study the effect of composition ratio of nanocomposite
Ag@Fes0, - oleic acid to the inhibitory power to bacteria
Staphylococcus aureus and Eschericia coli. Based on the results of the
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research, the optimum composition of fluid that produces the highest
inhibitory power to both bacteria is the mass ratio of Ag @ Fez04: oleic
acid 1: 6. The inhibitory power of Ag@Fes0, - oleic acid was greater
against Escherichia coli bacteria than Staphylococcus aureus.

Keywords: Ag@Fe;Os-oleic acid, antibacteria, Staphylococcus aureus,
E-coli

Nanopartikel magnetit mempunyai aplikasi luas pada berbagai bidang. Pada
bidang industri digunakan sebagai tinta cetak, pigmen pada kosmetik dan pada
penanganan masalah lingkungan yakni sebagai magnetic carrier precipitation
process untuk menghilangkan anion atau pun ion logam dalam air dan air limbah.
Nanopartikel magnetit juga dimanfaatkan dalam bidang biomedis baik secara in
vivo (di dalam tubuh) maupun in vitro (di luar tubuh), misalnya sebagai agen
magnetis pada aplikasi-aplikasi biomolecule separation, drug delivery system,
hyperthermia theraphy, maupun sebagai contrast agent pada magnetic resonance
imaging (Cabrera, dkk., 2008).

Aplikasi nanopartikel magnetit dapat dikembangkan sebagai antibakteri
apabila dikompositkan dengan logam, salah satunya adalah dengan perak.
Nanokomposit Ag@Fez04 dapat disintesis dengan menggunakan prinsip reduksi.
Cara ini membutuhkan peralatan, bahan yang relatif sederhana dan prosesnya relatif
cepat (Lunhong, dkk., 2008). Dengan prinsip ini, proses sintesis nanokomposit
Ag@Fe304 diawali dengan adsorpsi Ag® pada permukaan magnetit. Kemudian
dilanjutkan dengan reduksi perak (I) pada permukaan magnetit menjadi perak (0).
Selain sebagai antibakteri, adanya perak pada permukaan meningkatkan kestabilan
magnetit, sehingga tidak mudah teroksidasi (Lunhong, dkk., 2008). Prinsip dari
sintesis nanokomposit Ag@Fes04 menggunakan prinsip reduksi dalam penelitian
ini yaitu sintesis nanopartikel magnetit secara elektrokimia kemudian sintesis
komposit Ag@Fes04 yang terdiri tiga tahap (Mailu, dkk., 2010).:

a. Pelarutan perak nitrat dalam air, sehingga terjadi disosiasi:
AgNOs 5 Ag" + NOs”
b. Adsorpsi ion perak pada permukaan magnetit dengan bantuan ultrasonik
Ag" + Fes0s — [ Ag(Fe304)]*
c. Reduksi Ag*™ menjadi Ag® oleh glukosa dengan NaOH sebagai katalis
2[Ag(Fe304)]" +2 OH + CsH1105-CHO — 2 Ag-Fe304 + H20 + CsH1105-COOH
Sintesis magnetit dalam penelitian ini adalah sintesis dengan cara elektro-
oksidasi besi dalam air (Fajaroh, dkk., 2014) dengan penambahan PEG 6000 secara
in situ. Penambahan PEG dimaksudkan agar diperoleh partikel yang monodisperse,
sehingga luas permukaannya meningkat. Hasil sintesis kemudian dikarakterisasi
untuk mengetahui karakter partikel (yang meliputi luas permukaan spesifik, ukuran
dan distribusi ukuran partikel, dan kristalinitas). Nanokomposit Ag@Fe304
selanjutnya diuji potensinya sebagai antibakteri.
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Bakteri yang menjadi obyek adalah Staphylococcus aureus dan Eschericia
coli, karena bakteri ini mudah ditemui dalam tubuh manusia. Staphylococcus
aureus mewakili karakteristik bakteri gram positif dan Eschericia coli mewakili
gram negatif (Jawetz, dkk., 1996). Metode uji antibakteri yang digunakan adalah
metode “difusi sumur agar” yang merupakan metode sederhana, murah, dan
pengamatannya mudah. Metode “difusi sumur agar” diawali dengan membuat
lubang pada agar padat yang telah diinokulasi dengan bakteri. Kemudian ke dalam
lubang diinjeksikan cairan antibakteri yang akan diuji. Setelah dilakukan inkubasi
selama 24 jam, pertumbuhan bakteri diamati dengan melihat ada tidaknya daerah
hambatan di sekeliling lubang. Karena Ag@Fe3O4 hasil sintesis berbentuk padatan,
maka perlu diubah dalam bentuk fluida dengan mendispersikannya dalam asam
oleat dengan perbandingan massa tertentu. Tujuan penelitian ini adalah
mempelajari pengaruh perbandingan komposisi nanokomposit Ag@Fe3O4 —asam
oleat terhadap daya hambat pertumbuhan bakteri Staphylococcus aureus dan
Eschericia coli.

METODE

Ada 3 tahap utama yang dilakukan pada penelitian ini: (1) Sintesis FezO4
secara elektrokimia dengan dan tanpa penambahan PEG 6000 secara in situ dan
diikuti dengan karakterisasi XRD, SEM, BET; (2) Sintesis nanokomposit

Ag@Fe304 dengan bantuan gelombang ultrasonik dan diikuti karakterisasi XRD;

(3) Uji potensi nanokomposit sebagai antibakteri Staphylococcus aureus dan

Eschericia coli.

Secara lebih rinci, tahapan penelitian meliputi:

1. Sintesis nanopartikel magnetit dengan metode elektrokimia (elektro-oksidasi
besi dalam air demineralisasi) dengan penambahan PEG 6000 dengan
konsentrasi 0,004 M secara in situ pada proses sintesis

2. Pengkompositan perak dengan FesOs menggunakan metode reduksi dengan
oksidator glukosa (AgNO3:Glukosa = 1:8) dan katalisator NaOH 0,04 M

3. Karakterisasi partikel yang dihasilkan pada tahap 2 dilakukan dengan
menggunakan X- Ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectrophotometry (FT-IR), Brunauer-Emmett-Teller (BET), X-Ray Fluorosence
(XRF), dan Scanning Electron Microscopy (SEM).

4. Uji antibakteri dilakukan menggunakan metode “difusi  sumur agar”.
Ag@Fes304 didispersikan dalam asam oleat dengan komposisi bervariasi.
Obyek bakteri dalam uji ini adalah Staphylococcus aureus dan E-Coli. Sebagai
kontrol, juga dilakukan uji antibakteri bagi sampel-sampel: air demin, asam
oleat, PEG 6000 dalam air demin, fluida magnetit dalam asam oleat, dan fluida
nanokomposit Ag@Fes04 dalam asam oleat.
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HASIL
Hasil Karakterisasi Nanokomposit

Hasil karakterisasi XRD sampai pada tahap sintesis nanokomposit
Ag@Fes304 disajikan pada Gambar 1. Hasil karakaterisasi SEM bagi FesO4 produk
sintesis secara elektrokimia dengan dan tanpa penambahan PEG diberikan pada
Gambar 2. Tabel 1 menampilkan hasil analisis BET bagi Fe3Oa hasil sintesis secara
elektrokimia dengan dan tanpa penambahan PEG. Tabel 2 dan 3 berturut-turut
menyajikan hasil uji antibakteri dan kriteria antibakteri.
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Gambar 1. Hasil Analisis XRD
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Gambar 2. Gambar SEM Ag@Fe3O4
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Tabel 1. Hasil Analisis BET
Sampel Luas Permukaan
Ag@Fe;0;4 391 m23/g

Tabel 2. Hasil Uji Antibakteri

Antibakteri Diameter zona hambat (mm) Antibakteri Diameter zona hambat (mm)
terhadap S. 1 2 3 Rata- terhadap E. Coli 1 2 3 Rata-
Aureus rata rata
AgNO3 (aq) 221 198 19,3 204 AgNO3 (aq) 19,0 193 181 18,8
AO 490 500 475 488 AO 5,50 575 5,65 5,63
Air demin 0 0 0 0 Air demin 0 0 0 0
PEG 6000 0 0 0 0 PEG 6000 0 0 0 0
M:AO=1:2 6,15 57 6,15 6,02 M: AO =1:2 6,40 6,45 6,45 6,43
M:AO =1:4 6,20 620 640 627 M: AO =1:4 6,80 6,65 7,00 6,81
M:AO =16 6,9 6,75 6,6 6,75 M: AO =1:6 7,20 7,25 7,05 7,16
M:AO =18 6,3 6,2 6,5 6,33 M: AO =18 0,645 6,35 0,66 6,47
M:AO =1:10 6,1 6,2 6,05 6,11 M: AO =1:10 6,25 6,4 6,35 6,33
Ag@M:AO =1:2 735 745 77 75 Ag@M:AO =1:2 7,75 7,70 7,85 7,80
Ag@M:AO = 1:4 795 795 805 7,98 Ag@M:AO =1:4 8,30 8,00 840 8,23
Ag@M:AO =1:6 835 840 860 845 Ag@M:AO =1:6 8,60 885 8,75 8,73
Ag@M:AO =1:8 785 780 765 7,77 Ag@M:AO =1:8 8,00 830 7,9 8,08
Ag@M:A0=1:10 685 7,00 7,10 6,98 Ag@M:A0=1:10 7,35 775 7,50 7,53

Keterangan: AO =asamoleat ; M = Fe304

Tabel 3. Kriteria Antibakteri

Diameter
Kekuatan Hambatan
Zona Bening
Pertumbuhan

(mm)

>20 Sangat kuat
10-20 Kuat

5-10 Sedang

<5 Lemah

Sumber: S[Jsanto (2012)

PEMBAHASAN

Hasil analisis XRD yang tersaji pada Gambar 1 dievaluasi dengan
berpedoman pada kurva standar magnetit dan perak yakni Joint Committee on
Powder Diffraction Standart (JCPDS) Card No. 19-629 American mineralogist
crystal structure database (AMCSD) no. 0011135. Pola difraksi FesO4
menunjukkan adanya puncak puncak magnetit pada 20 = 30,3°; 35,7°; 43,4°; 53,8°;
57,3% 62,9° sesuai standar magnetit. Sedangkan pola XRD Ag@Fes;Os
menunjukkan adanya puncak magnetit pada 26 = 30,4°; 35,6°; 44,4°, 53,6°; 57,3°;
62,9° dan puncak perak pada 26= 38,2° 44,4° dan 64,6° sesuai standar. Dengan
demikian dapat disimpulkan bahwa nanokomposit Ag@FesOs telah berhasil
disintesis.

Hasil Karakterisasi SEM dengan perbesaran 150.000 kali sebagaimana
tersaji dalam Gambar 2 memperlihatkan morfologi dan ukuran partikel. Tampak
bahwa nanokomposit Ag@Fes04 memiliki morfologi sferik dengan ukuran berkisar
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30-90 nm dan relatif monodisper. Hasil analisis BET dalam Tabel 1 menunjukkan
bahwa nanokomposit ini memiliki luas permukaan relatif besar, yakni 391 m?/g.

Berdasarkan Tabel 1 tampak bahwa komposisi fluida berpengaruh terhadap
daya hambatnya terhadap kedua bakteri. Daya hambat optimum diperoleh dari
komposisi fluida Ag@Fe304: asam oleat 1:6 untuk kedua bakteri. Komposisi asam
oleat sebelum komposisi optimum ini tercapai, menunjukkan kurangnya massa
asam oleat yang ditambahkan, sehingga FesOs dan Ag@FesO4 sulit berdifusi.
Sedangkan pada perbandingan massa FesOs : asam oleat dan Ag@FesO4 : asam
oleat yang lebih besar dari titik optimum, menyebabkan berlebihnya asam oleat,
sehingga yang lebih banyak berdifusi hanya asam oleat, bukan FesO4 maupun
Ag@Fes304 Hal ini dibuktikan dengan bentuk zona bening yang ditimbulkan mirip
dengan bentuk zona bening yang ditimbulkan asam oleat. Daya hambat fluida
Fe3Os dan Ag@FesO4 lebih besar terhadap bakteri Eschericia coli daripada
Staphylococcus aureus, hal ini dikarenakan asam oleat berinteraksi dengan lipid
pada membran luar bakteri Eschericia coli sehingga lebih mudah menembus
dinding sel Eschericia coli daripada Staphylococcus aureus. Namun sebaliknya,
larutan AgNOz menunjukkan daya hambat yang lebih besar pada bakteri
Staphylococcus aureus daripada Eschericia coli, karena penyusun dinding sel
Staphylococcus aureus tidak memiliki membran luar sehingga zat antibakteri
mudah masuk. Dengan berpedoman pada Tabel 2, daya hambat fluida FezO4 dan
Ag@Fe304 dalam asam oleat termasuk dalam kategori sedang.

SIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian ini dapat disimpulkan bahwa komposisi fluida
berpengaruh terhadap daya hambatnya terhadap kedua bakteri. Daya hambat
optimum diperoleh dari komposisi fluida Ag@Fe3O4: asam oleat 1:6 untuk kedua
bakteri. Daya hambat fluida Fe3Os dan Ag-FesOs lebih besar terhadap bakteri
Eschericia coli daripada Staphylococcus aureus, hal ini dikarenakan asam oleat
berinteraksi dengan lipid pada membran luar bakteri Eschericia coli sehingga lebih
mudah menembus dinding sel Eschericia coli daripada Staphylococcus aureus.
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Pemanfaatan Zeolit Alam/Ni Sebagai Katalis pada Hidrolisis
Selulosa Menjadi Glukosa dengan Bantuan Ultrasonik

Sumari, Yahmin, Fauziatul Fajaroh, Fungky
Jurusan Kimia FMIPA Universitas Negeri Malang
Jalan Semarang 5, Malang 65145
e-mail: sumari.fmipa@um.ac.id

Abstrak: Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui efek katalis zeolit
alam/Ni pada hidrolisis selulosa menjadi glukosa dengan bantuan
gelombang ultrasonik. Zeolit alam yang digunakan berasal dari Malang
selatan. Zeolit alam ditumbuk dengan diayak untuk memperoleh partikel
dengan ukuran 100 mesh. Partikel zeolit diaktivasi dengan cara
dipanaskan pada furnace pada suhu 500°C selama 5 jam. Sebagian
zeolit alam teraktivasi diimpregnasi dengan logam Ni dengan cara
direfluks dengan larutan NiCl, selama 24 jam kemudian disaring.
Residu dikeringkan dalam oven pada suhu 110 °C selama 4 jam, lalu
dipanaskan dalam furnace pada suhu 500°C selama 5 jam. Katalis
dengan atau tanpa impregnasi Ni yang diperoleh dikarakterisasi
menggunakan XRD dan BET. Katalis tersebut digunakan untuk
hidrolisis selulosa yang dilakukan pada suhu 70°C selama 2 dan 4 jam
dengan bantuan gelombang ultrasonik 42 kHz. Produk hasil hidrolisis
dianalisis secara kualitatif menggunakan pereaksi Fehling dan secara
kuantitatif menggunakan pereaksi Nelson-Somogyi melalui metode
spektrofotometri. Hasil penelitian menunjukkan bahwa zeolit alam
Malang yang digunakan berjenis Mordenit (MOR) dengan luas
permukaan 99,096 m?/g, diameter rerata pori 0,80393 nm dan volume
total pori 1,992x102cc/g. Impregnasi logam Ni dapat menurunkan baik
luas permukaan, tetapi meningkatkan diameter rerata pori dan volume
total pori. Hasil uji Fehling menunjukkan produk hidrolisis selulosa
mengandung glukosa. Hidrolisis selulosa menggunakan katalis Zeolit
Alam Aktif (ZAA) menghasilkan glukosa dengan rendemen tertinggi
yaitu 0,967 %w/w. Ultrasonikasi suspensi tanpa katalis dapat
menyebabkan hidrolisis selulosa menjadi glukosa tetapi hasilnya jauh
lebih kecil daripada hidrolisis selulosa menggunakan ZAA dan
ultrasonikasi.

Kata kunci: hidrolisis selulosa, katalis zeolit/Ni, mordenit, sonikasi

Abstarct: This study aims to determine the effect of natural zeolite
catalyst / Ni on cellulose hydrolysis to glucose with the help of
ultrasonic waves. Natural zeolite used came from south Malang. Natural
zeolite is pounded with sieves to obtain particles of 100 mesh size. The
zeolite particles were activated by heating the furnace at a temperature
of 500 ° C for 5 hours. Part of the activated zeolite is impregnated with
Ni metal by reflux with NiCl; solution for 24 hours then filtered. The
residue was dried in an oven at 110 ° C for 4 hours, then heated in a
furnace at 500 ° C for 5 hours. The catalyst with or without Ni
impregnation obtained was characterized using XRD and BET. The
catalyst is used for cellulose hydrolysis conducted at 70 ° C for 2 and 4
hours with the help of 42 kHz ultrasonic waves. The product of
hydrolysis was analyzed qualitatively using Fehling reagent and and
quantitatively using Nelson-Somogyi reagent through spectropho-
tometric method. The results showed that the natural zeolite of Malang
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used was Mordenite (MOR) with surface area 99,096 m2 / g, pore mean
diameter 0,80393 nm and total pore volume 1,992x10-2 cc / g. Ni metal
impregnation can decrease both surface area, but increase pore mean
diameter and total pore volume. Fehling test results showed cellulose
hydrolysis product containing glucose. Cellulose hydrolysis using
Active Natural Zeolite catalyst (ZAA) produced glucose with the
highest yield of 0.967% w/w. Ultrasonication of the suspension without
catalyst could cause cellulose hydrolysis to glucose but the result was
much smaller than cellulose hydrolysis using ZAA and ultrasonication.

Keywords: cellulose hydrolysis, zeolite / Ni catalyst, mordenite,
sonication

Selulosa merupakan biopolimer terbarukan yang keberadaannya sangat
melimpah. Poliglukosa ini dapat diperoleh dari limbah biomassa dengan cara
hidrolisis. Melimpahnya limbah biomassa di Indonesia, yang merupakan sumber
glukosa, yang mencapai kurang lebih 148 juta ton per tahun (ZREU, 2000),
memiliki potensi yang sangat besar sebagai sumber utama glukosa. Lebih jauh
penggunaan bahan baku selulosa pada sintesis glukosa ini tidak berkompetisi
dengan bahan makanan dan merupakan sumber daya alam terbarukan.

Kebutuhan glukosa setiap tahun makin meningkat karena pemanfaatannya
untuk memenuhi kebutuhan hidup manusia yang semakin luas maka produksi
glukosa dengan bahan baku selulosa semakin menarik untuk dikaji. Glukosa ini
merupakan bahan baku sintesis vitamin C melalui Reichstein process, asam sitrat,
asam glukonat, asam polilaktat, sorbitol, dan bioetanol yang merupakan bahan
bakar energi terbarukan (Schenck, 2006)

Selulosa tersusun atas monomer glukosa yang apabila dihidrolis dapat
terurai menjadi glukosa sebagai produk utama dan sebagian lainnya berupa
oligosakarida. Beberapa metode hidrolisis dikembangkan para ahli antara lain
metode enzimatis, metode hidrotermal, metode hidrotermal dengan katalis asam
kuat, metode hidrotermal dengan bantuan ultrasonik.

Yeh dkk. (2010) mempelajari efek ukuran partikel selulosa terhadap persen
yield glukosa yang dihasilkan dari hidrolisis selulosa. Ketika ukuran selulosa
diperkecil sampai ukuran submikro kemudian dilakukan fermentasi dengan enzim
cellulose selama 10 jam dihasilkan persen yield glukosa hingga 60%. Namun
demikian perlakuan awal penggilingan hingga ukuran submikro perlu waktu lebih
lama dan juga memerlukan peralatan yang memadai. Demikian juga menjaga
kondisi pH dan suhu fermentasi selama 10 jam juga membutuhkan pengawasan
ekstra.

Metode hidrotermal dengan berbagai variasinya juga telah berhasil
menghidrolisis selulosa menjadi glukosa (Minowa, dkk., 1998; Sasaki, dkk., 1998;
Ehara & Saka, 2005; Kamio, dkk., 2008; Zhao, dkk., 2009; Sumari, dkk., 2014).
Metode ini memiliki kelebihan ramah lingkungan, prosesnya cepat, dan separasi
produk glukosa dari reaktan lain mudah karena pereaksinya hanya air. Tetapi
kendalanya adalah proses hidrotermal yang saat ini dikembangkan beroperasi pada
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tekanan dan suhu tinggi (25 atm dan suhu di atas titik kritis air). Oleh karena itu,
masih perlu dilakukan rekayasa metode hidrolisis selulosa menjadi glukosa
sehingga proses tersebut lebih mudah dan diharapkan diperoleh yield yang tinggi.

Di lain pihak, Setiadi dan Pertiwi (2007) melaporkan bahwa zeolit alam
Malang memiliki kandungan mordenit yang cukup tinggi yaitu sebesar 44,1%. Sifat
zeolit sebagai katalis ditunjukkan dengan ukuran pori-pori dan volume kosong yang
besar. Keuntungan yang didapatkan bila menggunakan zeolit sebagai katalis adalah
mempunyai waktu pemakaian yang lebih panjang bila dibandingkan dengan bahan
katalis lainnya (Harapan, 2006). Katalis zeolit HZSM-5 dapat digunakan untuk
hidrolisis selulosa menjadi 5-Hydroxymethylfurfural (Kakasaheb, dkk., 2014).
Namun demikian katalis zeolit khususnya HZSM-5 harganya mahal. Katalis ini
terdapat dipasaran internasional memiliki harga Rp 5.600.000/ kg ( 1 USD= Rp
13.000) dan jumlahnya terbatas, hanya dapat dibeli maksimal 5 kg untuk setiap
order. Oleh karena itu, adanya zeolit alam di Malang meskipun tidak murni perlu
dieksplorasi dan diteliti untuk keperluan hidrolisis selulosa dengan cara
memodifikasinya.

Selain itu, beberapa penelitian menunjukkan bahwa ultrasonikasi polimer
mampu memperkecil ukuran selulosa (Sumari, dkk., 2013). Penelitian sejenis juga
menunjukkan bahwa ultrasonikasi dapat menurunkan viskositas intrinsik atau berat
molekul makromolekul (Zhou, dkk., 1997; Ostlund & Striegel, 2008, Mohod &
Gogate, 2010; Goodwin, 2010). Dengan demikian pemanfaatan ultrasonik
diharapkan dapat membantu meningkatkan efektivitas proses dan mempermudah
dan mempercepat reaksi hidrolisis selulosa menjadi glukosa serta diperoleh yield
yang lebih tinggi. Pada penelitian ini selulosa dihidrolisis menggunakan katalis
zeolit alam yang diaktivasi secara fisika dan ketika proses hidrolisis disertai proses
ultrasonikasi. Melalui kombinasi penggunaan katalis dan bantuan ultrasonikasi
ketika hidrolisis diharapkan proses hidrolisis selulosa menjadi glukosa bisa
berlangsung. Proses hidrolisis yang dilakukan pada tekanan dan suhu ruang ini
diharapkan menjadi pijakan awal proses hidrolisis yang lebih feasible untuk
dilanjutkan pada proses hidrolisis dengan skala yang lebih besar.

METODE
Peralatan

Peralatan yang digunakan pada penelitian ini adalah mortar, pastle, ayakan
100 mesh, corong, kertas saring, oven, furnace, instrumen XRD (pananalytical,
type: e’xpert pro), instrumen BET (quantachrome instruments version 10.01),
cawan krusibel, pH universal, spektrofotometer, instrumen ultrasonik (Bransonik
1510), kondensor, selang, labu alas bulat, gelas kimia 25 mL, 50 mL, 75 mL, 100
mL dan 500 mL, pipet tetes, magnetik stirrer, gelas ukur 5 mL dan 100 ml, botol
semprot 250 mL, Erlenmeyer 100 mL dan 250 mL, thermometer 1000C dan 2000C,
spatula, kaca arloji, batang pengaduk, neraca analitik, sendok, mantel, sentrifuge,
tabung reaksi, kertas saring, kertas saring whattman, labu takar 25 mL, 50 mL, 100
mL, dan 500 mL.
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Bahan

Bahan yang diperlukan adalah zeolit alam asal Malang, air demineralisasi,
akuades, dengan bahan kimia berderajad p.a selulosa mikrokristalin, serbuk nikel
klorida, gas nitrogen, asam sulfat pekat 96%, natrium karbonat anhidrat, garam
roschella, ammonium molibdat, natrium sulfat anhidrat, tembaga (Il) sulfat
pentahidrat, natrium hidroksida, tembaga sulfat, natrium sitrat, natrium arsenat,
glukosa anhidrat, dan.

Prosedur

Penelitian ini terdiri dari 4 tahap yaitu 1) penumbukan, pengayakan,
aktivasi, dan karakterisasi katalis zeolit alam aktif, 2) impregnasi Ni dan
karakterisasi katalis zeolit alam aktif/Ni, 3) hidrolisis selulosa tanpa katalis, dengan
katalis zeolit alam aktif, dan dengan katalis zeolit alam aktif/Ni, 4) Analisis produk
hasil hidrolisis selulosa. Hidrolisis selulosa dilakukan menggunakan bantuan
ultrasonik dengan variasi jenis katalis dan waktu ultrasonikasi. Karakterisasi katalis
dilakukan menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) dan Brunauer Emmet Teller
(BET). Produk hasil hidrolisis selulosa dianalisis secara kualitatif menggunakan
pereaksi Fehling untuk mengetahui terbentuknya glukosa dan dianalisis secara
kuantitatif =~ menggunakan  pereaksi  Nelson-Somogyi  melalui  metode
spektrofotometri untuk mengetahui rendemen glukosa (%w/w) yang dihasilkan.

HASIL
Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam

Zeolit alam yang telah mendapatkan perlakukan kalsinasi mengalami
perubahan warna menjadi kecoklatan seperti ditunjukkan pada Gambar 1.

(a) (b)
Gambar 1. Zeolit Alam Ukuran 100 Mesh Sebelum Kalsinasi (a) dan Sesudah Kalsinasi (b)
Hasil Difragtogram X-Ray Diffraction (XRD) zeolit alam dibandingkan dengan
difragtogram zeolit alam standar yang ada pada Joint Committe for Power

Diffraction Standard (JCPDS) ditunjukkan pada Gambar 2. Data posisi 20 dan d-
spacing untuk kedua jenis zeolit alam dapat dilihat pada Tabel 2.
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Gambar 2. (a) Profil Difragtogram Zeolit Alam (b) Profil Difragtogram Zeolit Jenis
Mordenit (MOR) (Treacy & Higgins, 2001)

Tabel 2. Posisi 20 dan d-spacing Zeolit Alam Aktif Malang Dan Zeolit Mordenit

Zeolit Alam Aktif Malang

(Jenis Zeolit Mordenit (MOR)

Pos. 20 d-spacing [A]  Pos. 20 d-spacing [A]
13.5304 6.54440 13.45 6.584
15.3274 5.78095 15.30 5.791
19.6883 450923 19.61 4.527
21.4775 4.13746 21.45 4.142
22.3403 3.97959 22.20 4.004
23.6968 3.75475 23.64 3.764
25.7064 3.46561 25.63 3.476
26.3572 3.38149 26.25 3.395
27.7013 3.22040 27.67 3.223
27.9471 3.19263 27.87 3.201
30.9656 2.88795 30.89 2.894
35.7339 2.51277 35.61 2.521
44.3743 2.04150 44.13 2.053
46.6091 1.94869 46.58 1.950
48.4777 1.87785 48.45 1.879

Hasil karakterisasi zeolit alam aktif dan Zeolit alam aktif/Ni menggunakan
metode Brunauer Emmet Teller (BET) dapat dilihat pada Tabel 3.
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Tabel 3. Hasil Karakterisasi Katalis dengan BET

Katalis Luas Diameter  Volume
permukaan rerata Total pori
(m?/g) pori (nm)  (cm®/g)
ZAA 99.096 0.804 1.992x107?
ZAAINI 23.250 3.373 1.256x10*
Keterangan:
ZAA : Zeolit alam aktif
ZAA/NI . Zeolit alam aktif/Ni

Hidrolisis Selulosa dengan Zeolit
Produk hidrolisis selulosa dianalisis secara kualitiatif dengan pereaksi Fehling
seperti ditunjukkan pada Gambar 3.

Gambar 3. Produk Hasil Hidrolisis dengan Pereaksi Fehling Sebelum Pemanasan (A) dan
Setelah Pemanasan (b)

Secara lebih rinci hasil uji secara kualitatif dan kuantitatif filtrat produk hidrolisis
dapat dilihat pada Tabel 4

Tabel 4. Hasil Uji Secara Kualitatif dan Kuantitatif Produk Hasil Hidrolisis Selulosa

Jenis Massg Waktu Perubahan warna Absorban
Katalis katali (jam) dengan Fehll_ng i (A)
s(9) awal akhir
TK 0 2 Biru  Merah bata 0,015
0 4 Biru  Merah bata 0,106
ZAA 3,028 2 B!ru Merah bata 0,362
3,029 4 Biru  Merah bata 0,438
. 3,037 2 Biru  Merah bata 0,215
NI-ZAA 3,048 4 Biru  Merah bata 0,293
Keterangan:
TK : Tanpa Kkatalis
ZAA : Zeolit alam aktif
ZAA/Ni : Zeolit alam aktif/Ni

Rendemen produk hasil hidrolisis selulosa yang berupa glukosa dihitung dengan
cara mengalurkan data absorbansi filtrat produk hidrolisis pada grafik Absorbansi
larutan glukosa standar yang direaksikan dengan pereaksi Nelson-Somogyi. Grafik
absorbansi larutan glukosa standar sebagai fungsi konsentrasi (%w/w) ditunjukkan
pada Gambar 5.

Dengan mengalurkan data absorbansi masing-masing filtrat produk hidrolisis pada

grafik larutan glukosa standar maka dapat ditentukan konsentrasi glukosa produk
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hidrolisis tersebut. Hasil perhitungan rendemen glukosa pada hidrolisis selulosa
sebagai fungsi katalis dan waktu ultrasonikasi ditunjukkan pada Gambar 6.
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Gambar 5. Absorbansi Larutan Glukosa Standar pada Berbagai Konsentrasi
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Gambar 6. Grafik Hasil Rendemen Glukosa (Yew/w) sebagai Fungsi Waktu dan Jenis
Katalis pada Hidrolisis Selulosa

PEMBAHASAN
Preparasi dan Karakterisasi Zeolit

Proses aktivasi zeolit melalui pemanasan pada suhu tinggi menyebabkan
pelepasan air sehingga ukuran pori dan luas permukaan pori-pori zeolit bertambah
dengan meningkatkan kemampuannya sebagai katalis merujuk Firdaus dkk. (2013),
proses aktivasi menurut Junaidi (2012) dapat menaikkan daya serap dan daya tukar
ionnya.

Analisis zeolit alam menggunakan X-Ray Diffraction (XRD) dimaksudkan
untuk mengetahui struktur zeolit. Setelah membandingkan dengan beberapa jenis
difragtogram zeolit yang ada pada JCPDS, menunjukkan bahwa zeolit alam yang
digunakan pada penelitian ini mempunyai kemiripan dengan jenis zeolit Mordenit
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(MOR) seperti terlihat pada Gambar 2. Berdasarkan kedua gambar difragtogram
zeolit alam aktif dan difragtogram zeolit alam jenis Mordenit (MOR) menunjukkan
bahwa difragtogram dari zeolit alam aktif mempunyai bentuk yang hampir mirip
dengan difragtogram jenis zeolit alam yaitu Mordenit (MOR) sesuai dengan posisi
20 dan d-spacing pada setiap sudutnya. Hal ini didukung data posisi 20 dan d-
spacing dari zeolit alam yang menunjukkan kemiripan angka jika dibandingkan
dengan posisi 20 dan d-spacing yang ada pada jenis zeolit Mordenit (MOR).
Berdasarkan Tabel 2 di atas, semua sudut 20 dan d-spacing kedua zeolit
menunjukkan kemiripan. Oleh karena itu, dapat disimpulkan bahwa zeolit alam
aktif yang digunakan pada penelitian ini merupakan zeolit alam berjenis Mordenit
(MOR). Zeolit Mordenit (MOR) ini merupakan zeolit yang stabil terhadap asam
maupun panas (Junaidi, 2012).

Karakterisasi katalis zeolit alam aktif dilakukan dengan menggunakan
metode Brunauer Emmet Teller (BET). Dari Tabel 3 di atas dapat dilihat bahwa
katalis zeolit alam aktif mempunyai luas permukaan yang lebih besar (99.096 m?/g)
dibandingkan dengan zeolit alam aktif/Ni (23.250 m?/g). Tetapi sebaliknya
diameter rerata pori ZAA (0.804 nm) menunjukkan lebih kecil dibandingkan
dengan diameter rerata pori zeolit alam aktif/Ni (3,373 nm). Demikian juga volume
total pori ZAA (1,992x10-2 cm?/g) menunjukkan lebih kecil daripada volume total
pori ZAA/Ni (1.256x10-1 cm®/g). Dengan demikian dapat dikatakan, bahwa
dengan adanya logam Ni yang diimpregnasikan menyebabkan diameter pori dan
volume total pori makin besar tetapi sebaliknya menurunkan luas permukaannya.

Hidrolisis Selulosa Menggunakan Zeolit
Hasil analisis pada gambar 3 menunjukkan adanya perubahan warna dari

biru menjadi merah bata. Hal ini menandakan bahwa produk hasil hidrolisis
selulosa mengandung glukosa. Mekanisme reaksi yang diusulkan ini dengan asumsi
mirip dengan mekanisme pemutusan ikatan glikosidik sebagaimana yang diusulkan
oleh Sasaki dkk. (1998). Dengan terbentuknya glukosa dari hidrolisis selulosa dapat
diprediksikan pemutusan ikatan glikosidik melalui penangkapan ion hidrogen.
Mekanisme reaksi hidrolisisnya seperti ditunjukkan pada Gambar 4.

Gambar 6 menunjukkan bahwa katalis ZAA memberikan rendemen
tertinggi. Impregnasi Ni pada ZAA justru menurunkan rendemen glukosa yang
diperoleh. Bila dihubungkan dengan karakteristik katalis, menunjukkan bahwa luas
permukaan katalis zeolit lebih berperan dalam mempercepat reaksi daripada
diameter dan volume total pori. Impregnasi Ni menurunkan luas permukaan katalis
ZAA (Tabel 3), ternyata menyebabkan penurunan proses hidrolisis sehingga
rendemen glukosa yang dihasilkan lebih rendah. Selain itu, makin lama proses
hidrolisis makin banyak produk glukosa yang dihasilkan. Namun demikian, waktu
hidrolisis paling lama adalah 4 jam diduga masih belum dicapai titik optimal. Oleh
karena itu, perlu dilakukan penelitian lanjutan untuk mengetahui waktu optimalnya
ketika proses hidrolisis dilakukan pada kondisi tersebut.
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Gambar 4. Mekanisme Reaksi Hidrolisis Selulosa Menjadi Glukosa

Temuan lain dalam penelitian ini adalah, bahwa ultrasonikasi dapat
menyebabkan proses hidrolisis selulosa menjadi glukosa meskipun tanpa katalis
ZAA, tetapi rendemen hasil hidrolisis jauh lebih rendah daripada proses hidrolisis
menggunakan katalis ZAA. Efek yang mirip dengan penggunaan katalis, makin
lama ultrasonikasi tanpa katalis dihasilkan makin banyak rendemen glukosa yang
dihasilkan. Pada penelitian ini, digunakan ultrasonik batch dengan frekuensi 42
kHz. Berdasarkan hasil penelitian ini bahwa ultrasonik saja bisa menyebabkan
terjadinya hidrolisis selulosa, maka perlu dilakukan studi lebih lanjut penggunaan
ultrasonik untuk hidrolisis selulosa dengan menggunakan jenis ultrasonik lain
seperti ultrasonik Horn atau tetap ultrasonik bath tetapi dengan frekuensi yang lebih
tinggi dan dapat divariasikan sehingga dapat diperoleh proses optimalnya.

SIMPULAN

Jenis Zeolit alam Malang adalah Mordenit (MOR). Impregnasi logam Ni
dapat menurunkan luas permukaan, tetapi meningkatkan diameter rerata pori, dan
volume total pori. Hidrolisis selulosa menggunakan ZAA dengan bantuan
ultrasonik menghasilkan rendemen glukosa lebih tinggi daripada hidrolisis selulosa
menggunakan katalis ZAA/Ni. Hidrolisis selulosa berbantuan ultrasonik selama 4
jam dihasilkan rendemen glukosa yang lebih tinggi dibandingkan waktu hidrolisis
selama 2 jam. Ultrasonikasi tanpa katalis dapat menghidrolisis selulosa menjadi
glukosa tetapi diperoleh rendemen yang jauh lebih rendah daripada ZAA dan
ultrasonikasi untuk waktu hidrolisis yang sama.
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Abstrak: Telah dilakukan adsorpsi methyl violet dan methylene blue
menggunakan abu daun bambu. Penelitian ini bertujuan untuk
melakukan karakterisasi adsorben dengan spektrofotometri FT-IR dan
adsorpsi dengan parameter yang dipelajari adalah waktu interaksi dan
pH. Konsentrasi zat warna ditentukan dengan metode spektrofotometri
UV-vis. Spektra FT-IR yang dihasilkan menunjukkan bahwa adsorben
memiliki serapan karakteristik yang berasal dari gugus Si-O dan Al-O.
Hasil adsorpsi menunjukkan bahwa adsorpsi methyl violet optimum
pada waktu kontak 12 menit dan pH 11 dengan kapasitas adsorpsi
sebesar 22,8738 mg/g dan adsorpsi methylene blue optimum pada
waktu kontak 8 menit dan pH 11 dengan kapasitas adsorpsi sebesar
17,9989 mg/g.

Kata kunci: abu daun bambu, methyl violet, methylen blue, adsorpsi

Abstract: Methyl violet and methylene blue adsorption have been done
using bamboo leaf ash. This study aimed to characterize the adsorbent
with FT-IR spectrophotometry and adsorption with the parameters
studied were interaction time and pH. The concentration of the dye was
determined by UV-vis spectrophotometry method. The result of FT-IR
spectra show that the adsorbent had characteristic absorption derived
from Si-O and AI-O groups. The adsorption results showed that
optimum methyl violet adsorption at 12 minutes and pH 11 with
adsorption capacity of 22.8738 mg/g and optimum methylene blue
adsorption at contact time of 8 minutes and pH 11 with adsorption
capacity of 17.9989 mg/g.

Keywords: ash bamboo leaves, methyl violet, methylene blue,
adsorption

Pencemaran lingkungan merupakan salah satu masalah utama dalam
kehidupan modern. Salah satu bentuk pencemaran lingkungan yang ada di sekitar
kita adalah pencemaran akibat penggunaan zat pewarna. Zat warna methyl violet
dan methylene blue merupakan zat warna yang banyak digunakan dalam bidang
industri. Methyl violet merupakan salah satu zat warna yang digunakan untuk
pewarnaan tekstil yang merupakan zat warna dengan karbon-nitrogen pada gugus
benzena. Gugus benzena sangat sulit didegradasi, kalaupun dapat didegradasi
membutuhkan waktu yang lama (Cristina, dkk., 2007). Zat warna methylene blue
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merupakan salah satu zat warna dasar penting yang banyak digunakan dalam
industri tekstil untuk pewarna kapas dan sutra (Muthuraman, dkk., 2009).
Pengolahan limbah yang mengandung zat warna perlu dilakukan, karena jika tidak
maka dapat menyebabkan pencemaran lingkungan.

Beberapa tahun terakhir metode pengolahan secara fisika, kimia dan
perawatan biologis telah banyak digunakan untuk penghapusan pewarna dari
larutan air atau limbah air seperti, koagulasi-flokulasi (Tan, dkk., 2000), proses
Fenton (Behnajady, dkk., 2007), dan degradasi elektrokimia (Fan, dkk, 2008).
Proses adsorpsi menggunakan karbon aktif adalah salah satu teknik yang paling
efektif dan digunakan secara luas pada berbagai jenis bahan pewarna (Crini, 2006).
Namun, penggunaan karbon aktif sangat terbatas karena tingginya biaya yang
diperlukan. Oleh karena itu, banyak alternatif murah dengan adsorben dari bahan
yang tersedia seperti biosorben dan bahan limbah dari industri dan pertanian.

Dalam penelitian ini adsorben yang diusulkan adalah abu daun bambu untuk
mengurangi konsentrasi zat warna methylene blue dan methyl violet. Ketersediaan
bahan baku yang melimpah dan kadar silika yang tinggi diharapkan abu daun
bambu mampu mengadsorpsi zat warna methyl violet dan methylene blue.
Penentuan abosrbansi dari zat warna methylene blue dan methyl violet
menggunakan spektrofotometri UV-Visibel serta abu daun bambu dikarakterisasi
dengan FT-IR.

METODE

Bahan baku yang digunakan pada penelitian ini adalah daun bambu, methyl
violet, methylene blue, larutan buffer, HCI 2N, NaOH 0,1N dan akuades. Alat yang
digunakan adalah neraca analitik (OHAUS), oven, furnace, cawan porselen, FT-IR
(Perkin Elmer FT-IR spectrometer Nicolet Avatar 360 IR), shaker (VRN-200), pH
meter, Instrumen spektrofotometri UV-Vis (THERMO/GENESYS 20).

Prosedur penelitian meliputi preparasi adsorben, karakterisasi adsorben dan
proses adsorpsi. Adsorben dipreparasi dari daun bambu kering dipotong kecil-kecil
dan dioven selama 1 hari dengan suhu 105°C, kemudian difurnace selama 2 jam
dengan suhu 700°C. Hasil kemudian dikarakterisasi menggunakan FT-IR dengan
pengukuran pada bilangan gelombang 400 cm™ - 4000 cm'™.

Proses adsorpsi dilakukan secara batch dengan parameter adsorpsi yang
dipelajari adalah waktu kontak dan pH. Kajian pengaruh waktu kontak dilakukan
dengan memvariasi waktu kontak 2, 4, 6, 12, dan 15 menit untuk adsorpsi methyl
violet dan 4, 5, 6, 7, 8, 9, dan 10 menit untuk adsorpsi methylene blue. Kajian
pengaruh pH dilakukan dengan variasi pH 5, 7, 9 dan 11 untuk methyl violet dan 3,
5, 7, 9 dan 11 untuk methylene blue. Setelah dikontakkan selama waktu yang
ditentukan, dilakukan penyaringan dan pengukuran absorbansi filtrat menggunakan
spektrofotometri UV-vis pada panjang gelombang optimum masing-masing zat
warna. Konsentrasi methyl violet dalam larutan dihitung menggunakan persamaan
kurva kalibrasi y = 0,107 x — 0,005 dan konsentrasi methylene blue dalam larutan
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dihitung menggunakan persamaan kurva kalibrasi y = 0,1769x — 0,0025. Persentase
dan kapasitas adsorpsi dihitung dengan menggunakan persamaan (1) dan (2).

% Adsorpsi = (C‘;—Cf) x 100 Q)
q=CL v )

Di mana g adalah kapasitas adsorpsi (mg/g), Ci adalah konsentrasi awal adsorbat
(mg/L), Cf adalah konsentrasi akhir adsorbat (mg/L), m adalah massa adsorben (g)
dan V adalah volume larutan (L)

HASIL
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Gambar 1. Spektrum FT-IR Abu Daun Bambu

Tabel 1. Pengaruh Waktu Kontak pada Adsorpsi Methyl Violet Menggunakan Abu Daun

Bambu
Waktu Kontak  Absorbansi Konsentrasi Akhir % Adsorpsi a(mg/g)
(menit)

2 0,696667 6,55764 67,2118 16,803
4 0,593667 5,59502 72,0249 18,0062
6 0,551667 5,2025 73,9875 18,4969
12 0,467333 4,41433 77,9284 19,4821
15 0,564 5,31776 73,4112 18,3528
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Tabel 2. Pengaruh Waktu Kontak pada Adsorpsi Methylene Blue Menggunakan Abu Daun

Bambu
Waktu Kontak ~ Absorbansi Konsentrasi % Adsorpsi q(mg/qg)
(menit) Akhir

4 0,276 1,57434 84,26109 24,07333
5 0,269 1,53477 84,65668 24,18638
6 0,253 1,44432 85,56089 24,4448
7 0,238 1,35953 86,40859 24,68707
8 0,206 1,17863 88,21701 25,20391
9 0,226 1,29169 87,08675 24,88089
10 0,231 1,31995 86,80418 24,80013

Tabel 3. Pengaruh pH pada Adsorpsi Methylene Blue Menggunakan Abu Daun Bambu

pH Absorbansi Konsentrasi Akhir % Adsorpsi q(mg/g)
5 0,739333 6,9564 65,2181 16,3045
7 0,642 6,0467 69,7664 17,4416
9 0,773667 7,2773 63,6137 15,9034
11 0,177 1,701 91,4953 22,8738

Tabel 4. Pengaruh pH pada Adsorpsi Methyl Violet Menggunakan Abu Daun Bambu

pH Absorbansi Konsentrasi Akhir % Adsorpsi q (mg/g)
3 0,728 4,12945167 58,7171517 11,74675
0,758 4,29903901 57,0217576 11,40757
0,285 1,62521198 83,7524724 16,75523
0,251 1,433013 85,6739192 17,13963
11 0,175 1,00339175 89,9689178 17,99887
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Gambar 2. Hubungan antara Waktu Kontak dengan % Zat Warna Terserap
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Gambar 3. Hubungan antara pH dengan % Zat Warna Terserap

PEMBAHASAN

Karakterisasi adsorben dilakukan dengan analisis spektrofotometri FT-IR
abu daun bambu yang dianalisis dengan FT-IR. Hasil menunjukkan puncak utama
yang diyakini berkaitan dengan gugus fungsi silika adalah pada bilangan
gelombang 3452,17 cm™. Puncak ini merupakan puncak yang khas untuk vibrasi
ulur gugus —OH (gugus hidroksil) yang diyakini bahwa, dalam sampel terdapat
gugus hidroksil ikatan Si—OH atau silanol (Lin dkk., 2001). Puncak kedua yang
diyakini menunjukkan gugus fungsi adalah puncak pada bilangan gelombang
1100,54 cm?, yang menunjukkan adanya gugus fungsi Si-O-Si (Daifullah dkk.,
2003). Adanya gugus fungsi Si—O-Si diperkuat dengan adanya puncak pada
bilangan gelombang 466,51 cm™, yang menunjukkan ikatan Si—O (Lin dkk, 2001),
dan puncak pada 797,54 cm™ yang timbul akibat deformasi ikatan Si—O pada SiOa.

Puncak lain dengan intensitas yang cukup signifikan terdapat pada daerah
1642,02 cm™. Puncak ini menunjukkan vibrasi regang C=0 dari hemiselulosa, yang
kemungkinan ikut teradsorpsi oleh silika. Puncak lemah lainnya terdapat pada
daerah 618,59 cm™, yang menunjukkan adanya ikatan antara Si—-O dengan logam.
Interpretasi data IR ini sesuai dengan analisis fungsional yang dilakukan oleh
Kamath & Proctor (1998).

Parameter adsorpsi yang dipelajari dalam penelitian ini adalah waktu kontak
dan pH. Waktu kontak yang digunakan pada adsorpsi methyl violet adalah adalah
2,4,6,12, dan 15 menit. Setelah direaksikan dengan 20 mg adsorben selama waktu
yang telah ditentukan, larutan methyl violet ini dianalisis menggunakan
spektrofotometer UV-Vis single beam pada panjang gelombang maksimum 585
nm. Waktu kontak yang digunakan pada adsorpsi methylene blue adalah 4, 5, 6, 7,
8, 9 dan 10 menit. Setelah diinteraksikan dengan 3,5 mg adsorben selama waktu
yang telah ditentukan, larutan methylene blue dianalisis mengggunakan
spektrofotometer UV-Vis single beam pada panjang gelombang maksimum 663
nm. Gambar 2 menunjukkan bahwa waktu optimum adsorpsi methyl violet terjadi
pada waktu 12 menit dengan persentase adsorpsi sebesar 77, 93%, sementara
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adsorpsi methylene blue optimal terjadi pada waktu kontak 8 menit dengan
persentase adsorpsi sebesar 88,22%. Penurunan persentase adsorpsi setelah waktu
optimum dikarenakan telah mencapai kondisi kesetimbangan sehingga
bertambahnya waktu kontak tidak menambah persentase adsorpsi.

Variasi pH pada adsorpsi larutan methyl violet yang digunakan untuk
pengujian adalah pH 5, 7, 9, dan 11, sementara variasi pH pada adsorpsi larutan
methylene blue adalah pH 3,5, 7, 9, dan 11. Gambar 3 menunjukkan bahwa proses
adsorpsi dipengaruhi oleh kondisi pH dimana pada kondisi pH basa zat warna yang
teradsorpsi menggunakan abu daun bambu semakin besar. Nilai persentase adsorpsi
methylene blue tertinggi ditunjukan pada saat pH 11 yaitu dengan nilai 91,50%, dan
nilai adsorpsi methylene blue tertinggi ditunjukkan pada saat pH 11 dengan nilai
persentase adsorpsi 89,97%.

SIMPULAN DAN SARAN

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa
karakterisasi abu daun bambu menggunakan FTIR menunjukkan beberapa puncak
yang membuktikan adanya beberapa gugus fungsi silika dalam sampel, yaitu pada
bilangan gelombang 3452, 17 cm™ (Si—-OH), 1100,54 cm™ (Si-O-Si), 466,51 cm
(Si—0). Adsorpsi methylene blue optimum pada waktu kontak 8 menit dan pH 11
dengan kapasitas adsorpsi 17,9989 mg/g dan methyl violet optimum pada waktu
kontak 12 menit dan pH 11 dengan kapasitas adsorpsi 22,8738 mg/g

Berdasarkan hasil penelitian adsorpsi zat warna methyl violet dan methylene
blue menggunakan material abu daun bambu yang telah dilakukan, disarankan
untuk melakukan adsorpsi zat warna lain serta aplikasi secara langsung abu daun
bambu pada limbah zat warna.
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Sintesis dan Karakterisasi Karbon Teraktivasi Asam dan Basa
Berbasis Mahkota Nanas

Noor Rahmadani, Puji Kurniawati
D Il Analisis Kimia, FMIPA,Universitas Islam Indonesia
JI Kaliurang km 14,5 Sleman Yogyakarta 55584
e-mail: rahmadaniyl5@gmail.com

Abstrak: Telah dilakukan sintesis karbon teraktivasi dari limbah
mahkota nanas dengan menggunakan asam dan basa. Kualitas karbon
teraktivasi ditunjukkan dengan bilangan iod untuk aktivasi asam dan
basa masing-masing sebesar 2090,1542 mg/g dan 2415,8832 mg/g. Luas
permukaan untuk karbon teraktivasi asam dan basa dengan metode
metilen blue adalah 1,352x10° m?/g dan 1,455x10° m?/g. Karakterisasi
menggunakan FTIR menunjukkan bahwa karbon teraktivasi memiliki
gugus fungsional yang merupakan OH terikat dengan jenis ikatan C=0
dan C-H alifatik serta C-O.

Kata kunci: karbon aktif, bilangan iod, mahkota nanas

Abstract: Activated carbon synthesis of pineapple crown waste using
acids and bases has been performed. Activated carbon quality was
indicated by the iodine number for acid and base activation of
2090.1542 mg/g and 2415.8832 mg/g, respectively. Surface area for
acid and base activated carbon by methylene blue method was
1.352x105 m?/g and 1.455x105 m?/g. Characterization using FTIR
indicated that the activated carbon had a functional group which was
OH bound to the type of C = O and C-H aliphatic and C-O bonds.

Keywords: activated carbon, iodine number, pineapple crown

Nanas (Anenas comosus (L) Merr) adalah anggota dari family Bromeliaceae
(monokaotil) dan terdiri dari sekitar 200 spesies dengan produksi tahunan di seluruh
dunia lebih dari 14 juta ton (Pramashinta & Abdullah, 2014). Buah nanas berasal
dari Brazil dan telah tersebar ke berbagai negara tropis dan subtropis di seluruh
dunia. Limbah pertanian merupakan sumber daya terbarukan dan dapat
dimanfaatkan bagi bioteknologi dengan karakteristik tidak beracun, dalam jumlah
besar, dapat diregenerasi, murah dan mampu mendukung pertumbuhan biomassa.
Pabrik pengalengan nanas menghasilkan hampir 67% limbah dari buah nanas,
terdiri dari 41% kulit, 6% jonggol atau inti, 20% mahkota yang dapat menyebabkan
pencemaran lingkungan (Pramashinta & Abdullah, 2014).

Karbon aktif merupakan padatan berpori yang mengandung 85%-95%
karbon (ldrus, dkk., 2013). Bahan-bahan yang mengandung unsur karbon dapat
menghasilkan karbon aktif dengan cara memanaskannya pada suhu tinggi. Pori-pori
tersebut dapat dimanfaatkan sebagai agen penyerap (adsorben). Karbon aktif adalah
karbon yang sudah mengalami aktivasi, sehingga luas permukaanya menjadi lebih
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besar karena jumlah porinya lebih banyak. Karbon aktif memiliki struktur amorf
dengan luas permukaan 300-35000 m?/g (Rohmah & Redjeki, 2014). Karbon aktif
dengan luas permukaan yang besar dapat digunakan untuk berbagai aplikasi yaitu
sebagai penghilang warna, penghilang rasa, penghilang bau dan agen pemurni
dalam indsutri makanan. Selain itu juga banyak digunakan dalam proses pemurnian
air baik dalam proses produksi air minum maupun dalam penanganan limbah
(Idrus, dkk., 2013).

Karbon aktif dibuat melalui dua tahapan yakni karbonisasi dan aktivasi.
Proses karbonisasi merupakan proses pembentukan karbon dari bahan baku dan
proses ini sempurna pada suhu 400-600°C. Aktivasi adalah proses pengubahan
karbon dari daya serap rendah menjadi karbon yang mempunyai daya serap tinggi.
Untuk menaikkan luas permukaan dan memperoleh karbon yang berpori, karbon
diaktivasi menggunakan uap panas, gas karbon dioksida dengan suhu antara 700-
1100°C atau penambahan bahan-bahan mineral sebagai aktivator (Idrus, dkk.,
2013).

Tujuan dari penelitian ini adalah untuk mensintesis karbon teraktivasi dari
bahan baku mahkota nanas sehingga dapat meningkatkan nilai tambah (nilai
ekonomi) mahkota nanas. Sintesis karbon teraktivasi menggunakan aktivator
H3:POs (asam, ACA) dan KOH (basa, ACB), uji kualitas karbon teraktivasi
menggunakan penentuan bilangan iod dan penentuan luas permukan dengan
metode metilen biru. Karakterisasi gugus fungsional karbon teraktivasi
menggunakan FTIR.

METODE
Material dan Instrumental

Bahan baku yang digunakan dalam penelitian ini adalah mahkota nanas di
daerah Sampit Kalimantan Tengah. Peralatan yang digunakan yaitu furnace
(BENCHTOP), oven (MEMMERT), timbangan (OHAUS), buret (PYREX),
desikator, alat instrumen analisis FTIR dan instrumen spektrofotometer UV-Visible
(THERMO SCIENTIFIC GENESYS 20). Percobaan dilakukan dengan variasi
aktivator yaitu menggunakan aktivator HsPO4 dan KOH.

Proses karbonisasi

Bahan baku mula-mula dibersihkan dari pengotor secara manual. Setelah itu
dipanaskan dengan furnace pada suhu 400°C selama 2 jam, kemudiam dimasukkan
dalam desikator selama 24 jam.

Proses Aktivasi Karbon Aktif

Karbon dikeringkan terlebih dahulu dalam oven untuk menghilangkan kadar
airnya, kemudian dilakukan proses aktivasi dengan larutan KOH 5 M dan H3PO4
85% dengan cara merendam selama 24 jam dan disaring. Lalu karbon dilakukan
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pencucian sampai diperoleh pH netral, kemudian ditentukan gugus fungsi dengan
FTIR pada bilangan gelombang 4000,00-400,00 cm™.

Penentuan Bilangan lod

Penentuan daya serap iod menggunakan metode titrasi iodometri sesuai
metode ASTM D 4607-94 (2006). Sebanyak 0,5 gram karbon aktif ditimbang dan
dikeringkan pada suhu 110°C selama 3 jam. Didinginkan dalam desikator.
Selanjutnya ditambahkan 5 ml larutan HCI pekat dan dipanaskan sampai mendidih.
Lalu ditambahkan 50 ml larutan iodin 0,1 N dan diaduk dengan magnetic stirrer.
Campuran disaring dan diambil 25 ml filtrat. Selanjutnya filtrat dititrasi dengan
larutan natrium tiosulfat 0,1 N sampai warna kuning pucat. Selanjutnya
ditambahkan 1 ml indikator amilum 1% dan dititrasi kembali sampai larutan tidak

bewarna. Daya serap iod dapat ditentukan dengan rumus sebagai berikut :
[A—(DF)(B)(S)]

X/M === (1)
Dimana :
X/M = iodium yang diserap per gram (mg/q)
S =volume natrium tiosulfat (ml)

M =massa karbon aktif (g)
DF = faktor pengencer

A =volume titrasi sampel
B =volume titrasi blanko

Penentuan luas permukaan

Karbon aktif sebanyak 0,025 gram dimasukan ke dalam Erlenmeyer,
kemudian ditambahkan 10 ml larutan metilen biru 100 ppm, lalu dikocok selama 1
jam setelah itu disaring. Filtrat dipipet 1 ml dan diukur daya serapnya pada panjang
gelombang maksimum antara 600-700 nm dengan alat UV Visible. Kurva kalibrasi
atau standar larutan metilen biru dibuat dengan konsentrasi antara 1 sampai 5 ppm
(Ramdja, dkk., 2008). Luas permukaan dapat ditentukan dengan rumus sebagai
berikut :

Xm.N.a
s=" 2)

Dimana :

S = Luas Permukaan

Xm = Banyaknya Metilen Blue yang terserap oleh 1 gram karbon
N

a

M

= Bilangan Avogrado = 6,02 x 10%
Ukuran 1 molekul adsorben MB = 197 x 10"
= BM metilen blue = 320,5 g/mol
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HASIL
Tabel 1. Bilangan lod Karbon Aktif dari Mahkota Nanas dan Standar SNI
Akivator Hasil Standar Mutu
ACA 2090,1542 mg/g Min 750 mg/g SII No. 0258-88
(2003)
ACB 2415,8832 mglg

Tabel 2. Luas Permukaan Karbon Aktif dari Mahkota Nanas dan Standar SNI

Aktivator Hasil Standar Mutu
ACA 1,352X10° m?/g 300-3500 m?/g SII No. 0258-88
(2003)

ACB 1,455x10° m?/g

Karakterisasi FTIR
Tabel 3. Perbandingan Puncak Serapan FTIR Karbon Aktif dari Mahkota Nanas dan

Standar SNI
Standar ACA ACB

OH 3428,82 cm? 3385,40 cm?! 3417,67 cm?
C=0 1635,39 cm 1627,35 cm 1622,52 cm™
C-0 1384,51 cm* 1381,07 cm* 1380,94 cm?
C-H 2128,99 cm? 2366,51 cm™ 2363,01 cm™?

l_

X

B S

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm™)

Gambar 1. Perbandingan Spektrum Karbon Aktif Standar (Hitam), Karbon Aktif dari
Mahkota Nanas dengan Aktivator Asam (Merah), dan Karbon Aktif dari
Mahkota Nanas dengan Aktivator Basa (Biru)

PEMBAHASAN

Pembuatan karbon aktif dibuat dari bahan baku mahkota nanas dengan
melakukan proses karbonisasi pada suhu 400°C selama 2 jam hingga terbentuk
arang. Selanjutnya dilakukan proses aktivasi dengan variasi aktivator yaitu asam
dan basa dengan cara merendam karbon dalam masing-masing aktivator selama 24
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jam. Pencucian dilakukan sampai diperoleh pH netral dan dikeringkan dalam oven
sehingga dihasilkan karbon aktif ACA dan ACB

Karakteristik karbon aktif meliputi bilangan iod, luas permukaan dan gugus
fungsi dari karbon aktif. Bilangan iod merupakan parameter paling penting
digunakan untuk karakterisasi karbon aktif. Semakin besar angka iod maka semakin
besar kemampuannya dalam mengadsorpsi adsorbat atau zat terlarut. lod
merupakan ukuran pada tingkat keaktifannya. Bilangan iod dapat digunakan
sebagai pendekatan untuk luas permukaan dan mikropori karbon aktif dengan
presisi yang baik (Turmuzi & Syaputra, 2015). Salah satu metode yang digunakan
dalam analisis daya adsorpsi karbon aktif terhadap larutan iod adalah dengan
metode titrasi iodometri. Daya adsorpsi tersebut dapat ditunjukkan dengan besarnya
angka iod yaitu angka yang menunjukkan seberapa besar adsorben dapat
mengadsorpsi iod. Semakin besar bilangan iod yang dihasilkan semakain besar pula
daya adsorpsi dari adsorben. Penambahan larutan iod berfungsi sebagai adsorbat
yang akan diserap oleh karbon aktif sebagai adsorbennya. Teserapnya larutan iod
ditunjukkan dengan adanya pengurangan konsentrasi larutan iod. Pengukuran
konsentrasi iod sisa dapat dilakukan dengan melakukan titrasi dengan larutan
natrium tiosulfat 0,1 N dan indikator yang digunakan yaitu amilum (ldrus, dkk.,
2013).

Tabel 4. Bilangan lod Karbon Aktif yang Diaktivasi Berbagai aktivator

Activated Carbon Bilangan iod Sumber
HCI0,3 M 832,5296 mg/g Ramdja dkk, 2008
HsPO4 10% 494,91 mg/g Turmuzi & Syaputra, 2015
NaCl 30% 18,9082 mg/g Prasetyo dkk, 2011
(NH4)HCO3 2,5 304,8845 mg/g Subadra dkk, 2005
ZnCl; 7,5% 610,38 mg/g Pambayun dkk, 2013
H3PO485% 2090,1542 mg/g Studi ini
KOH 5 M 2415,8832 mg/g Studi ini

Pada tabel 4 menunjukan bahwa daya serap iod terhadap karbon aktif
menggunakan aktivator lain belum memenuhi standar mutu yaitu diatas 750 mg/g.
Dilain pihak, hasil penelitian menunjukkan bahwa bilangan iod untuk ACA dan
ACB di atas standar mutu yang dipersyaratkan oleh SII No. 0258-88 (2003). Oleh
sebab itu, ACA san ACB dapat dimanfaatkan untuk pengolahan limbah. Hal ini
sesuai dengan penelitian Suhendarwati dkk. (2014) dimana semakin besar bilangan
iod yang dihasilkan semakin besar kemampuannya dalam mengadsorpsi zat
terlarut.

Luas permukaan merupakan suatu parameter yang sangat penting dalam
menentukan kualitas dari suatu karbon aktif sebagai adsorben. Hal ini disebabkan
karena luas permukaan merupakan salah satu faktor yang mempengaruhi daya
adsorpsi dari suatu adsorben. Pada penelitian ini, uji luas permukaan menggunakan
metode metilen biru. Sampel yang diuji adalah karbon aktif dari mahkota nanas
menggunakan aktivator asam dan basa dengan perendaman selama 24 jam. Daya
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serap metilen biru dapat digunakan untuk menentukan luas permukaan dari suatu
karbon aktif. Daya serap yang semakin besar menunjukkan bahwa luas permukaan
karbon aktif juga semakin besar. Daya serap terhadap metilen biru sebanding
dengan luas permukaan adsorben (Turmuzi & Syaputra, 2015).

Tabel 5. Luas permukaan Karbon Aktif yang Diaktivasi Berbagai aktivator

No AC Luas Permukaan Sumber

1 H3PO4 10% 4078,694 m?/g Turmuzi & Syaputra, 2015
2 HCI 0,3 M 199,2601 m?/g Ramdja dkk, 2008

3 ZnCl,7,5% 447,534 m?/g Pambayun dkk, 2013

4 Na,CO3 5% 1900,69 m?/g Pambayun dkk, 2013

5 H3PO, 85% 1,352X10°m?/g Studi ini

6 KOH5M 1,455x10° m?/g Studi ini

Tabel 5 menunjukkan nilai luas permukaan dengan menggunakan aktivator
lain untuk menentukan luas permukaan sudah memenuhi standar, tetapi hasil studi
ini menunjukan bahwa kualitas karbon pada penelitian ini lebih baik yaitu dengan
menggunakan aktivator HsPOs 85% (asam, ACA) dan KOH 5 M (basa, ACB),
dimana menggunakan aktivator asam diperoleh sebesar 1,352x10° m?/g dan
menggunakan aktivator basa 1,435x10° m?/g. Hal ini menunjukkan bahwa
menggunakan aktivator yang memiliki konsentrasi tinggi lebih baik karena dapat
menghasilkan karbon aktif dengan luas permukaan yang besar. Hal ini disebabkan
karena kadar tar semakin bekurang dengan meningkatnya konsentrasi bahan
pengaktif, dimana proses perendaman dengan bahan pengaktif pada dasarnya
dilakukan untuk mengurangi kadar tar, sehingga semakin pekat bahan pengaktif
yang digunakan maka akan semakin berkurang tar pada karbon, akibatnya pori-pori
yang terdapat pada karbon semakin besar atau dengan kata lain luas permukaan
karbon aktif semakin bertambah. Semakin luas permukaan karbon aktif maka akan
semakin tinggi daya serapnya (Subadra, dkk., 2012). Berdasarkan penelitian ini
kualitas karbon aktif menggunakan aktivator KOH 5 M (ACB) lebih baik
dibandingkan menggunakan aktivator HsPO485% (ACA), dimana dapat dilihat dari
bilangan iod dan luas permukaan yang dihasilkan.

Analisis dengan Fourier Transform Infared (FTIR) bertujuan untuk
mengetahui gugus fungsi dari bahan yang diamati dimana gugus fungsi tersebut
dipakai untuk menduga sifat permukaan karbon aktif. Dua variasi instrumental dari
spektoskopi inframerah (IR) adalah metode dispersive dan metode Fourier
Transform (FT). Metode dispersif menggunakan prisma atau Kisi untuk
mendispersikan radiasi inframerah, sedangkan metode Fourier Transform
menggunakan prinsip interferometry (Darmawan, 2012). Hasil analisa FTIR pada
karbon aktif dari mahkota nanas menunjukan penurunan intensitas serapan pada
bilangan gelombang 3.500 cm™ - 2.700 cm™. Pada bilangan gelombang tersebut
merupakan daerah serapan gugus OH, dimana karbon aktif memliki intensitas
paling tinggi kemudian menurun setelah proses aktivasi. Menurunnya intensitas
serapan pada bilangan gelombang 3.000 - 2.700 cm™ merupakan petunjuk mulai
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terbentuknya senyawa aromatik (Darmawan, 2012). Vibrasi di bilangan gelombang
1635 cm™ pada karbon aktif menunjukan adanya ikatan C=0. Gugus fungsi pada
karbon aktif adalah gugus hidroksil yang merupakan OH terikat (3428 cm™)
dengan jenis ikatan C=0 (1635 cm™) dan C-H alifatik (2128 cm™) serta C-O (1384
cm™). Hal ini menunjukkan bahwa karbon yang teraktivasi asam dan basa memiliki
gugus fungsi yang sama dengan standar karbon aktif.

SIMPULAN DAN SARAN

Kualitas karbon aktif menggunakan aktivator KOH 5 M (basa, ACB) lebih
baik dibandingkan menggunakan aktivator HsPO4 85% (asam, ACA). Karbon aktif
tersebut memenuhi syarat mutu karbon aktif menurut SI1 No 0258-88 dengan data
bilangan iod diperoleh sebesar 2415,8832 mg/g dan luas permukaan sebesar
1,455x10° m?/g. Spektrum FTIR antara standar karbon aktif dengan hasil aktivasi
karbon aktif menunjukkan kesesuaian dengan struktur standar karbon aktif.

Berdasarkan hasil penelitian yang dilakukan maka masih perlu
dikembangkan penelitian-penelitian lanjut antara lain perlu adanya aplikasi dari
ACA dan ACB untuk adsorpsi dan konsentrasi aktivator perlu divariasikan untuk
mengetahui proses aktivasi yang lebih baik.

DAFTAR RUJUKAN

Atma, B.D. 2015. Pemanfaatan Limbah Mahkota Nenas Sebagai Karbon Aktif
dengan Menggunakan Aktivator H2SO4. Disertasi tidak diterbitkan.
Palembang: Politeknik Negeri Sriwijaya.

Darmawan, S. 2008. Sifat Arang Aktif Tempurung Kemiri dan Pemanfaatannya
Sebagai Penyerap Emisi Formaldehida Papan Serat Berkerapatan Sedang.
Tesis tidak diterbitkan. Bogor: Institut Pertanian Bogor.

Departemen Perindustrian dan Perdagangan. 2003. Syarat Mutu dan Uji Arang
Aktif SI1 No. 0258-88. Palembang: Balai Perindustrian dan Perdagangan.

Gustariawan, P. 2015. Pemanfaatan Limbah Mahkota Nenas Sebagai Karbon
Aktif dengan Menggunakan Aktivator KOH. Disertasi tidak diterbitkan.
Palembang: Politeknik Negeri Sriwijaya.

Idrus, R., Lapanporo, B.P., & Putra, Y.G. 2013. Pengaruh Suhu Aktivasi terhadap
Kualitas Karbon Aktif Berbahan Dasar Tempurung Kelapa. Jurnal Prisma
Fisika, Vol. 1: 50-55.

Lempang, M., Syafii, W., & Pari, G. 2011. Struktur dan Komponen Arang Serta
Arang Aktif Tempurung Kemiri. Jurnal Penelitian Hasil Hutan, Vol. 29:
278-294.

Pambayun, Gilar, S., Yulianto, Remigius, Y. E, Rachimoellah, M., & Putri, E. M.
M. 2013. Pembuatan Karbon Aktif dari Arang Tempurung Kelapa dengan
Aktivator ZnCl, dan Na,CO3 Sebagai Adsorben untuk Mengurangi Kadar
Fenol dalam Air Limbah. Jurnal Teknik Pomits, Vol. 2: 117-120.

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa | 160



Prosiding Seminar Nasoinal Kimia dan Pembelajarannya 2017 KT 't:‘.
Jurusan Kimia FMIPA UM Bﬁ

5 November 2017

Pramashinta, A. & Abdullah. 2014. Kinetika Fermentasi Limbah Kulit Nanas dan
Produktivitas Etanol. Jurnal Metana, Vol. 10: 12-17.

Prasetyo, A., Yudi, A., & Astuti. R.N. 2011. Adsorpsi Metilen Blue pada Karbon
Aktif dari Ban Bekas dengan Variasi Konsentrasi NaCl pada Suhu
Pengaktifan 600°C dan 650°C. Jurnal Neutrion, Vol.4: 16-23.

Ramdja, A.F., Halim, M., & Handi, J. 2008. Pembuatan Karbon Aktif dari
Pelepah Kelapa (cocus nucifera). Jurnal Teknik Kimia, Vol. 15: 1-8.

Rohmah, P.M. & Redjeki, A.S. 2014. Pengaruh Waktu Karbonisasi pada
Pembuatan Karbon Aktif Berbahan Baku Sekam Padi dengan Aktivator
KOH. Konversi, Vol. 3: 19-27.

Siahaan, S., Hutapea, M., & Hasibun, R. 2013. Penentuan Kondisi Optimum Suhu
dan Waktu Karbonisasi pada Pembuatan Arang dari Sekam Padi. Jurnal
Teknik Kimia USU, Vol. 2: 26-30.

Subadra, I., Setiaji, B., & Tahir, I. 2005. Aktivated Carbon Production From
Coconut Shell with (NH4)HCO3 Activator As an Adsorben in Virgin
Coconut Oil Purification. Makalah disajikan dalam Prosiding Seminar
Nasional DIES ke 50 hal 1-8, Universitas Gadjah Mada, Yogjakarta, 17
September.

Suhendarwati, L., Suharto, B., & Susanawati, L.D. 2014. Pengaruh Konsentrasi
Larutan Kalium Hidroksida pada Abu Dasar Ampas Tebu Teraktivasi.
Jurnal Sumberdaya Alam & Lingkungan, 1(1): 19-25.

Swara, D.K. 2015. Pemanfaatan Limbah Mahkota Nenas Sebagai Karbon Aktif
dengan Menggunakan Aktivator HCI. Disertasi tidak diterbitkan.
Palembang: Politeknik Negeri Sriwijaya.

Turmuzi, M. & Syaputra, A. 2015. Pengaruh Suhu dalam Pembuatan Karbon
Aktif dari Kulit Salak (Salacca edulis) dengan Impregnasi Asam Fosfat.
Jurnal Teknik Kimia, 1-5.

Wahjuni, S. & Kostradiyanti. 2008. Penurun Angka Peroksida Minyak Kelapa
Tradisional dengan Adsorben Arang Sekam Padi IR 64 yang Diaktifkan
dengan Kalium Hidroksida. Jurnal kimia, Vol 2: 57-60.

Wardani, A.Y. & Nirmala, W. 2012. Pemanfaatan Daun Nanas (ananas comosus)
Sebagai Adsroben Logam Ag dan Cu Limbah Industri Perak di Kota Gede
Yogyakarta. Jurnal Pelita, Vol 7: 89-96.

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa | 161



Prosiding Seminar Nasoinal Kimia dan Pembelajarannya 2017 “ilf;o"{‘.
Jurusan Kimia FMIPA UM [S[N|K|P]

5 November 2017

Suharti_Biokimia

Kajian Diversitas Keratinase
Berdasarkan Urutan Residu Asam Amino dan Struktur Protein

Suharti
Jurusan Kimia, FMIPA, Universitas Negeri Malang
Jalan Semarang 5, Malang 65145
e-mail : suharti.fmipa@um.ac.id

Abstrak: Miotermus taiwanensis memiliki aktifitas keratinase sangat
tinggi dan menarik untuk digunakan sebagai landasan kajian diversitas
keratinase. Penelitian ini melaporkan analisis global keratinase
berdasarkan urutan residu asam amino dan struktur tiga dimensinya.
Sekuen protein diunduh dari pangkalan data NCBI (Center for
Biotechnology Information) dengan menggunakan urutan protein
keratinase dari M. taiwanensis. Seratus protein diseleksi dengan
identitas minimal 65 % dan analisis urutan residu asam amino
menunjukkan pemisahan protein tersebut menjadi dua kelompok,
sedangkan analisis domain mengelompokkan semuanya ke dalam
protease serin. Analisis kesamaan struktur 3D hanya memiliki kesamaan
di bawah 40 % dan keunikan domain membedakannya dari protease
lainnya.

Kata kunci: keratinase, diversitas, struktur

Abstract : Miotermus taiwanensis has a very high keratinase activity
and it is interesting to use as a foundation for keratinase diversity
studies. This study reported a global keratinase analysis based on the
sequence of amino acid residues and their 3D structure. The protein
sequence was downloaded from the NCBI (Center for Biotechnology
Information) database using the protein sequence of keratinase from M.
taiwanensis. One hundred proteins were selected with a minimum
identity of 65 % and the analysis of the amino acid sequence showed
the separation of the protein into two groups, whereas the domain
analysis grouped them all into serina proteases. The similarity analysis
of 3D structure had only similarity below 40 % and doman uniqueness
of its structure that distinguish it from other proteases.

Keywords: keratinase, diversity, structure

Protease dapat dijumpai di semua organisme baik prokariot, eukariot,
maupun virus. Fungsi protease dalam mengkatalisis reaksi fisioligis sangat
bervariasi. Porphyromonas gingivalis dan Porphyromonas endodontalis
merupakan mikroba yang tidak mampu menggunakan karbohidrat sebagai sumber
karbon maupun energi. Mikroba ini menghasilkan protease-protease ekstraseluler
untuk mendegradasi protein menjadi tripeptida (Bezerra dkk., 2017). Protease tipe
I dari Human immunodeficiency virus (HIV) berperan dalam pemrosesan
poliprotein dan maturasi virus (Paulsen dkk., 2017). Bacillus subtilis menghasilkan
protease intraselular dan ektraselular dengan fungsi yang berbeda. Salah satu
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protein intraseluler berkaitan dengan proses sporulasi sedangkan protease
ekstraselular tidak berkaitan sama sekali dengan proses sporulasi (Sastry dkk.,
1983). Penelitian yang dilakukan oleh Connelly dkk. (2004) menunjukkan bahwa
protease dari B. Subtilis memiliki peran dalam pembentukan biofilm. Terlepas dari
peran fisiologis protease yang sangat bervariasi, kemampuannya dalam
menghidrolisis protein menjadikan protease merupakan salah satu enzim industri
yang sangat penting.

Salah satu protease spesifik yang penting untuk industri dan penanganan
limbah adalah Kkeratinase. Berbeda dengan protease umumnya, keratinase
merupakan satu satunya kelompok protease yang mampu mendegradasi keratin.
Keratin adalah protein serat yang sangat hidrofobik dan mengandung banyak
jembatan disulfida yang menghubungkan untaian protein. Jembatan disulfida dapat
terbentuk secara intramolekular maupun intermolekular. Bakteri termofilik,
Miotermus taiwanensis, dilaporkan mampu menghasilkan Kkeratinase dan
mendegradasi bulu ayam dalam dua hari (Wu, dkk., 2017). Lebih jauh, struktur
kristal keratinase dari M. taiwanensis sangat mirip dengan protein yang mirip
subtilisin dari keluarga protein S8 yang memiliki homologi sangat rendah.
Keratinase tersebut dilaporkan mampu menghidrolisis susbtrat protein yang tidak
larut dengan spektrum yang cukup luas. Penemuan ini dapat digunakan untuk
menganalisis dan mengidentifikasi protein-protein yang telah disimpan di pustaka
protein.

METODE

Pengunduhan protein dilakukan melalui prosedur Blasting menggunakan
blastp dengan target maksimum penyejajaran sejumlah 100 protein. Blasting
dilakukan menggunakan program yang disediakan pada pangkalan data NCBI
(Center for Biotechnology Information) dengan menggunakan urutan asam amino
keratinase dari M. taiwanensis sebagai query. Seratus protein hasil blasting diunduh
untuk analisis lebih lanjut. Urutan asam amino disimpan dalam format FASTA dan
disejajarkan urutan asam aminonya menggunakan program Clustal X2. Asam
amino vyag telah disejajarkan digunakan untuk membuat pohon filogeni
menggunakan program MEGAG6 dengan mengaplikasikan metode statistik
Neighbor-Joining. Analisis sisi pengikatan dilakukan menggunakan program PSI
Blast Iteration 1 menggunakan amino keratinase dari Miotermus taiwanensis
sebagai query. Analisis kesamaan struktur dilakukan menggunakan jJFATCAT-
rigid algorithm yang tersedia di The Research Collaboratory for Structural
Bioinformatics (RCSB).

HASIL
Blasting Protein Homolog

Tabel 1 menunjukkan seratus protein target yang dihasilkan dari
penyejajaran urutan asam amino keratinase dari M. taiwanensis dengan protein
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yang tersimpan di pangkalan data protein menggunakan Blastp. Seratus protein
homolog yang ditemukan memiliki identitas antara 65-95% dan sebagian besar
dianotasikan sebagai serina protease dan peptidase S8. Gambar 1 adalah pohon
filogeni dari keseratus protein yang mengelompok menjadi dua kelompok besar.
Peptidase S8 merupakan satu famili protease dimana subtilisin yang juga
dilaporkan memiliki aktifitas keratinase (Hu, dkk., 2013) memiliki identitas sekitar
40% membentuk satu kelompok tersendiri diluar pohon filogeni tersebut. Pohon
filogeni tidak menunjukkan pengelompokan yang jelas antara protein yang
dianotasikan sebagai keratinase, serina protease dan peptidase S8.

Analisis sisi pengikatan ion kalsium menunjukkan adanya sisi pengikatan 2
ion kalsium, namun demikian tidak ada konsensus asam amino yang jelas. Asam
amino bermuatan seringkali muncul sejajar yang kemungkinan bertindak sebagai
residu yang mengikat ion kalsium.

Tabel 1. Seratus Protein yang Memiliki Homologi dengan Keratinase dari Miotermus

taiwanensi
Nomor Akses deskripsi Identitas  Nomor Akses deskripsi Identitias
5WSL_A Keratinase 100% WP_073751009.1  serina 68%
[Meiothermus protease
Taiwanensis [Streptomyces
Wr-220] sp. CB03234]
WP_027878411.1  serina 92% WP_031076043.1  serina 92%
protease protease
[Meiothermus [Streptomyces
cerbereus] sp. NRRL S-
118]
AGKO06276.1 peptidase S8 95% WP_037755922.1  serina 68%
dan S53 protease
subtilisin [Streptomyces
kexin sp. CNR698]
sedolisin
[Meiothermus
ruber DSM
1279
WP_013013786.1  peptidase S8 92% WP_018890082.1  peptidase S8 68%
[Meiothermus [Streptomyces
ruber] sp. CNT302]
WP_027886826.1  serina 92% WP_028811516.1  serina 66%
protease protease
[Meiothermus [Streptomyces
] flavidovirens]
WP_013158250.1  peptidase S8 92% WP_051234721.1  serina 70%
[Meiothermus protease
silvanus] [Lysobacter
sp.
URHAO0019]
OGN74239.1 serina 91% WP_082566919.1  peptidase S8 69%
protease [Janibacter
[Chloroflexi sp. Soil728]
bacterium
GWB2_54_36
|
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Nomor Akses deskripsi Identitas  Nomor Akses deskripsi ldentitias
WP_084542232.1  peptidase S8 92% WP_084894800.1  serina 67%
[Meiothermus protease
chliarophilus] [Streptomyces
sp. CB03238]
WP_038045160.1  peptidase S8 92% WP_055643388.1  serina 67%
[Thermus protease
caliditerrae] [Streptomyces
venezuelae]
WP_018466798.1  hypothetical 92% WP_027751999.1  serina 66%
protein protease
[Meiothermus [Streptomyces
timidus] sp. CNH099]
0ODT01853.1 serina 75% KRE39577.1 peptidase S8 69%
protease [Janibacter
[Gemmatimon sp. Soil728]
adetes
bacterium
SCN 70-22]
WP_088287761.1  protease 2% WP_069928704.1  serina 66%
[Kineosporia protease
sp. A_224] [Streptomyces
agglomeratus]
P80146.3 serina 71% WP_093005298.1  peptidase S8 70%
proteinase; [Thermus
Flags: arciformis]
Precursor
WP_092650547.1  hypothetical 72% WP_069932317.1  serina 66%
protein protease
[Actinopolymo [Streptomyces
rpha agglomeratus]
singaporensis
WP_092886438.1  hypothetical 73% AOH35120.1 hypothetical 68%
protein protein
[Actinopolymo BGP89_0104
rpha 5 [Luteimonas
cephalotaxi] sp. JIM171]
WP_026174913.1  peptidase S8 71% WP_082381964.1 peptidase S8 73%
[Thermus [Ardenticaten
igniterrae] a maritima]
WP_088316551.1  serina 71% WP_095209219.1  alkaline serina 68%
protease protease
[Kineosporia [Luteimonas
sp. R_H_3] sp. IM171]
AAU14826.1 thermophilic 92% 4DZT_A Serina 70%
protease Protease
[Thermus sp. [Thermus
KI-P1] Aquaticus Yt-
1
WP_073564776.1  serina 67% WP_093654059.1  serina 67%
protease protease
[Archangium [Streptomyces
sp. Cb G35] wuyuanensis]
WP_038035270.1  peptidase S8 70% SDM36840.1 Serina 67%
[Thermus protease,
parvatiensis] subtilisin
family
[Streptomyces
wuyuanensis]
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Nomor Akses deskripsi Identitas  Nomor Akses deskripsi Identitias
WP_067697917.1  serina 70% WP_070010094.1  serina 65%
protease protease
[Actinoplanes [Streptomyces
awajinensis] abyssalis]
WP_010832505.1  thermophilic 71% EFH31599.1 peptidase S8 65%
protease and S53
[Nocardioides [Streptomyces
sp. CF8] pristinaespira
lis ATCC
25486]
EIA39321.1 aqualysin 1 70% KMS86031.1 serina 68%
[Thermus protease
parvatiensis] [Streptomyces
regensis]
WP_056888380.1  peptidase S8 71% K1D28664.1 subtilisin-like 68%
[Nocardioides serina
sp. Soil777] protease
[Prauserella
sp. Am3]
WP_063934655.1  serina 67% WP_020610242.1  peptidase S8 65%
protease [Streptomyces
[Archangium sp. CNT372]
violaceum]
WP_093518567.1  peptidase S8 69% WP_037776796.1  serina 65%
[Stigmatella protease
erecta] [Streptomyces
pristinaespira
lis]
WP_013557460.1  peptidase S8 70% OEV31048.1 serina 65%
[Deinococcus protease
maricopensis] [Streptomyces
nanshensis]
WP_015620121.1  peptidase S8 71% WP_084705916.1  serina 68%
[Actinoplanes protease
sp. N902-109] [Prauserella
rugosa]
WP_056862838.1  serina 70% WP_028430135.1  serina 66%
protease protease
[Nocardioides [Streptomyces
] sp. TAA204]
WP_055486563.1  serina 67% WP_101526220.1  peptidase S8 70%
protease [Nocardioides
[Streptomyces sp. 78]
sp. WMMB
322]
WP_014514848.1  peptidase S8 72% WP_030487602.1  serina 69%
[Thermus sp. protease
CCB_US3 U [Micromonos
F1] pora
chokoriensis]
WP_015722548.1  peptidase S8 68% WP_040875468.1  serina 66%
[Geobacter protease
sp. M18] [Streptomyces
purpureus]
WP_013557461.1  peptidase S8 71% WP_013177765.1  peptidase S8 66%
[Deinococcus [Truepera
maricopensis] radiovictrix]
WP_020577590.1  hypothetical 70% WP_017984688.1  peptidase S8 68%
protein [Amycolatopsi
[Actinopolymo S
rpha alba] methanolica]
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Nomor Akses deskripsi Identitas  Nomor Akses deskripsi ldentitias
WP_084298359.1  serina 70% WP_094008967.1  serina 68%
protease protease
[Actinoplanes [Amycolatops
friuliensis] is sp.
KNN50.9b]
WP_092381399.1  peptidase 71% WP_093615417.1  serina 66%
S8/S53 protease
subtilisin [Streptomyces
kexin indicus]
sedolisin
[Xiangella
phaseoli]
WP_047862641.1  serina 66% WP_091672143.1  serina 69%
protease protease
[Archangium [Micromonos
gephyra] pora
auratinigral
AGZ40329.1 putative 70% WP_020420484.1  peptidase S8 68%
subtilase- [Amycolatops
family issp. ATCC
protease 39116]
[Actinoplanes
friuliensis
DSM 7358]
AKJ05184.1 Alkaline 66% WP_027934180.1  serina 67%
serina protease
exoprotease A [Amycolatops
precursor is
[Archangium thermoflava]
gephyra]
WP_018461818.1  peptidase S8 69% WP_028434805.1  serina 65%
[Thermus protease
oshimai] [Streptomyces
sp. TAA486]
WP_091517256.1  serina 70% WP_073830192.1  serina 71%
protease protease
[Amycolatops [Micromonos
is sacchari] pora sp.
TSRI10369]
366
WP_091517256.1  serina 70% WP_052578394.1  serina 67%
protease protease
[Amycolatops [Actinosporan
is sacchari] gium sp.
NRRL B-
3428
SFK95994.1 Serina 70% WP_083668740.1  peptidase S8 67%
protease, [Saccharothri
subtilisin X Sp.
family CB00851]
[Amycolatops
is sacchari]
WP_013556359.1  peptidase S8 70% CAA30559.1 unnamed 70%
[Deinococcus protein
maricopensis] product
[Thermus
aquaticus]
WP_067280788.1  serina 67% WP_047019188.1  serina 68%
protease protease
[Streptomyces [Streptomyces
jeddahensis] sp. CNQ-509]
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Nomor Akses deskripsi Identitas  Nomor Akses deskripsi Identitias
WP_013704806.1  peptidase S8 70% WP_091242997.1  serina 66%
[Marinithermu protease
S [Aquimonas
hydrothermali voraii]
s]
WP_017364867.1  serina 68% WP_018786000.1  peptidase S8 71%
protease [Micromonos
[Methylococc pora]
us capsulatus]
WP_010960195.1  serina 68% WP_043325696.1  serina 71%
protease protease
[Methylococc [Micromonos
us capsulatus] pora]
WP_083423476.1  peptidase S8 68% WP_054295742.1  hypothetical 67%
[Stigmatella protein
aurantiaca] [Kibdelospora
ngium
phytohabitans
WP_017944829.1  peptidase S8 68% WP_091419936.1  serina 70%
[Streptomyces protease
sp. CNS615] [Micromonos
pora
tulbaghiae]
~
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Gambar 1. Pohon filogeni dari seratus protein yang memiliki homologi dengan keratinase
dari M. taiwanensis
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Analisis Kesamaan Struktur 3D

Analisis kesamaan struktur dilakukan menggunakan jFATCAT-rigid
algorithm yang tersedia di RCSB tidak memberikan kesejajaran struktur 3D dari
semua struktur protein yang tersimpan di Bank Data. Struktur 3D yang memberikan
identitas sebesar 40 % adalah struktur dari subtilisin serina protease dari Bacillus
lentus. Gambar 2 menggambarkan tiga struktur yang mirip yaitu keratinase dari M.
taiwanensis (A), subtilisin serina protease dari B. lentus (B), dan subtilisin serina
protease dari Bacillus licheniformis. Ketiga struktur memiliki kemiripan struktur
pada domain B, sedangkan pada domain A terdapat variasi yang cukup siknifikan
dalam pengaturan rantai heliks, lembaran . Aktifitas keratinase serina protease dari
B. lentus belum pernah dilaporkan sedangkan subtilisin serina protease dari B.
licheniformis telah dilaporkam memiliki aktifitas keratinase (Kuhn, dkk., 1998; Hu,
dkk., 2013). Gambar 2D menunjukkan lokasi pengikatan inhibitor yang diduga juga
merupakan lokasi pengikatan substrat (Trillo-Muyo, dkk., 2013). Lokasi
pengikatan tersebut terletak pada domain yang relatif lestari diantara ketiga struktur
protease tersebut.

(A) Keratinasedari
M. Taiawnensis

Binding side

(C) Subtilisin, serin protease dari
Bacillus licheniformis

(B) Subtilisin, serin proteasedari (D) Subtilisin, serin protease dari
Bacillus lentus Bacillus licheniformis dengan inhibitor

Gambar 2. Struktur keratinase dari M. taiwanensis (A), struktur subtilisn serin protease
dari B. lentus (B), struktur subtilisin dari B. lichenifrmis (C), dan struktur
hybrid dari subtilisin serin protease dari B. lichenisformis dan inhibitornya (D)

PEMBAHASAN

Berdasarkan analisis data urutan asam amino, struktur 3D, dan studi literatur
maka keratinase merupakan anggota serina protease. Keratinase memiliki homologi
yang rendah dengan subtilisin, yaitu satu kelompok protease yang hanya ditemui di
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mikroba dan dikelompokkan menjadi satu keluarga subtilase (Siezen & Leunissen,
2008). Keratinase M. taiwanensis sebelumnya dikelompokan ke dalam S8 protease
(Wu, dkk., 2017) yaitu serina protease. Keluarga serina protease sendiri terbagi
menjadi dua kelompok besar didasarkan pada hasil penyejajaran urutan asam
aminonya. Namun demikian masih belum ada informasi yang memadai yang
menunjukkan apakah semua homolog tersebut memiliki aktifitas Kkeratinase.
Homologi urutan asam amino yang tinggi belum menjamin signifikansi dalam
aktifitas keratinasenya. Subtilisin serin protease dari B. licheniformis yang hanya
memiliki  40% homologi juga memiliki aktifitas keratinase dengan spektrum
substrat yang relatif luas (Hu, dkk., 2013). Dalam filogeni, subtilisin serina protease
dari B. licheniformis tidak muncul karena pembatasan threshold dari metode
algoritma yang digunakan dalam blasting.

Berdasarkan kajian struktur. Keluarga serina protease memiliki kelestarian
domain yang cukup tinggi yaitu pada domain pengikatan substrat (domain B),
namun demikian terdapat variasi pada domain lain (domain A) dari enzim. Domain
A kemungkinan merupakan sisi pengenalan substrat (substrat recognition site)
yang mengarahkan enzim pada pengikatan substrat yang bervariasi. Walaupun
belum banyak struktur 3D yang dilaporkan memiliki aktifitas keratinase,
kemungkinkan besar domain A yang mewakili diversitas substrat keratinase.

SIMPULAN DAN SARAN

Keratinase merupakan anggota superfamili serina protease. Keluarga serina
protease sendiri dalam filogeni terbagi menjadi 2 subfamili. Dua 3D struktur serina
protease yang telah berhasil dipecahkan memiliki homologi yang rendah dengan
keratinase dari M. taiwanensis. Namun demikian analisis struktur menunjukkan
kelestarian yang cukup tinggi pada sisi aktif enzim dan variasi sisi lain yang
kemungkinan membedakan fungsi fisiologis dari serin protease di alam.

Kajian ini menarik untuk dilanjutkan dengan mengkaji lebih jauh tentang
diversitas sisi pengenalan dan kaitannya dengan fungsi fisiologis enzim. Studi
literatur tentang aktifitas protease dan hubungannya dengan variasi sisi pengenalan
perlu dilakukan untuk merangkum berbagai penemuan yang ada. Mutasi terarah
dapat digunakan untuk merancang sisi pengenalan dan mempelajari interaksinya
dengan berbagai substrat protein.
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Isolasi dan Seleksi Bakteri Proteolitik Potensial
dari Tauco Surabaya

Evi Susanti, Suharti, Hadiyan Rahman Ramadhan, Fira Fatma
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Jalan Semarang 5 Malang 65145
e-mail: esusanti.kim@gmail.com

Abstrak: Tujuan penelitian ini adalah mengetahui keragaman bakteri
proteolitik dan memperoleh bakteri proteolitik potensial dari pangan
fermentasi tauco Surabaya. Penelitian ini dilakukan dalam beberapa
tahap yaitu penentuan karakter kimiawi tauco, isolasi dan pemurnian
bakteri proteolitik, dan seleksi untuk memperoleh bakteri proteolitik
yang potensial berdasarkan nilai indeks proteolitik. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa suspensi tauco yang diuji memiliki pH 5,0 dan
kadar protein sebesar 31 mg/mL, diperoleh 21 isolat bakteri proteolitik
dengan karakter morfologi koloni yang berbeda. Sebanyak 8 kandidat
isolat bakteri proteolitik yang potensial telah berhasil dimurnikan. Dua
isolat yang merupakan bakteri proteolitik potensial dengan nilai indeks
proteolitik diatas 3,0 yaitu HTcUMgsebesar 3,30 dan HTcUM 3 sebesar
3,00.

Kata kunci: proteolitik, tauco, seleksi, bakteri, Surabaya

Abstract: The aims of this research were to know the diversity of
proteolytic bacteria and to obtain the potential proteolytic bacteria from
tauco fermented food of Surabaya. This research was conducted in
several stages: determination of chemistry character of tauco, isolation
and purification of proteolytic bacteria, and selection to obtain potential
proteolytic bacteria based on proteolytic index value. The results
showed that the tested tauco suspension had pH 5.0 and protein content
of 31 mg/mL, 21 isolates of proteolytic bacteria with different colony
morphology were obtained. A total of 8 candidates of potential
proteolytic bacteria isolates have been successfully purified. Two
isolates of potential proteolytic bacteria with proteolytic index values
were above 3.0 were HTcUMs (3.30) and HTcUMo (3.00).

Keywords: proteolytic, tauco, selection, bacteria, Surabaya

Tauco merupakan produk pangan olahan khas Indonesia, hasil fermentasi
kacang kedelai yang berbentuk pasta dan berwarna coklat kemerahan. Tauco
memiliki bau tajam khas dengan rasa yang gurih, sehingga digunakan sebagai
bumbu penyedap masakan. Tauco diperoleh dengan cara kacang kedelai kuning
dikukus, digiling kasar, ditambahkan beberapa bumbu dan difermentasi hingga
membentuk pasta, kemudian direndam dalam air garam dan difermentasi lagi
selama beberapa minggu hingga berubah warna menjadi coklat kemerahan.

Kacang kedelai sebagai bahan baku tauco memiliki kandungan protein yang
cukup tinggi, yaitu sebesar 35% berat kering, bahkan dapat mencapai 40-44% pada
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kacang kedelai varietas unggul (Koswara, 1992). Data ini sejalan dengan Suprapti
(2003) yang menyatakan bahwa kacang kedelai mengandung protein sebesar 34,9
g dari 100 g kacang kedelai kering yang diuji. Proses fermentasi pada bahan pangan
yang mengandung protein menghasilkan produk olahan yang berasa gurih karena
protein dalam kacang kedelai terdegradasi menjadi asam amino oleh aktivitas
bakteri penghasil protease (bakteri proteolitik) selama proses fermentasi
berlangsung. Chantawannakul, dkk., (2002) menunjukkan bahwa bakteri
proteolitik dari thua nao (pangan fermentasi kacang kedelai hitam dari Thailand)
adalah Bacillus subtillis. Cho dkk. (2003) menunjukkan bahwa bakteri proteolitik
dari meju (pangan fermentasi kacang kedelai dari Korea) adalah Bacillus
amyloliquefaciens. Fermentasi kacang kedelai pada tauco, thua nao, dan meju
secara umum hampir sama, kedelai yang telah dibersihkan dan dikukus kemudian
difermentasi. Kacang kedelai pada proses fermentasi thua nao dan meju dibungkus
daun pisang sedangkan pada tauco dibiarkan di ruang terbuka. Proses dan
lingkungan fermentasi yang berbeda tersebut maka diduga tauco mengandung
bakteri proteolitik yang berbeda dengan yang dijumpai pada thua nao dan meju.
Hingga saat ini belum pernah dilaporkan bagaimana keragaman dan potensi bakteri
proteolitik dari tauco Jawa Timur.

Eksplorasi bakteri proteolitik dari isolat Lokal masih sangat penting untuk
dilakukan. Bakteri lokal umumnya memiliki kemampuan adaptasi dan
produktivitas metabolit yang tinggi. Bakteri proteolitik menghasilkan berbagai
jenis protease ekstraselular sesuai dengan medium yang diberikan. Protease adalah
enzim yang mengkatalisis pemutusan ikatan peptida dalam protein. Kebutuhan
protease sebagai enzim industi masih sangat tinggi dan digunakan pada berbagai
proses industri. Indonesia pada tahun 2001 tercatat mengimpor protease sebesar 108
ribu ton dan pada tahun 2001 sebesar 122,3 ribu ton (Sutandi, 2003). Kebutuhan itu
untuk mensuplai kebutuhan protease untuk detergen, proses pengolahan limbah,
penyamakan kulit, farmasi dan industri pangan seperti pengempukan daging dan
isolasi kolagen dari jaringan ikat untuk produksi gelatin. Berdasarkan hal tersebut
maka telah dilakukan penelitian mengenai isolasi dan seleksi bakteri proteolitik dari
tauco untuk memperoleh bakteri proteolitik potensial dari pangan fermentasi tauco
Surabaya.

METODE
Alat dan Bahan

Penelitian ini menggunakan peralatan yang berbahan gelas antara lain:
cawan petri, spreader, pipet volume 5 mL, tabung reaksi, batang pengaduk, pipet
tetes, labu ukur 50 mL, gelas piala 50 mL dan 100 mL, Erlenmeyer 250 mL dan
500 mL, corong kaca, botol kaca, dan lampu spiritus. Peralatan instrumentasi
meliputi, spektroskopi UV-visible merk Shimadzu, dan peralatain lain seperti:
autoklaf, inkubator, neraca analitik ACIS, jangka sorong, batang ose ujung
lingkaran, kertas whatmann nomor 40, kertas coklat, kertas indikator pH, dan
laminar air flow. Bahan-bahan dalam penelitian ini yang berderajat p.a., meliputi:
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asam asetat, natrium klorida, natrium, NaOH, reagen Folin Cioceltau,
CuS04.5H20, BSA (bovine serum albumine), Na2COs, glukosa, larutan uji Gram
(larutan Kiristal violet, larutan lodin, larutan Safranin), pepton Oxoid, tirosin, TCA
(trikloroasetat), kasein, MgSQO4.7H20, KH2PO4, FeS04.7H>O, minyak imersi,
buffer fosfat pH 7.

Preparasi, Penentuan pH dan Kadar Protein Tauco

Sebanyak 25 g tauco diletakkan pada mortar steril, kemudian dihancurkan
dengan pestel, ditambahkan dengan 250 mL akuades steril, sehingga terbentuk
suspensi sampel tauco. Selanjutnya pH suspensi diukur dengan menggunakan
kertas indikator pH dan diukur kadar proteinnya dengan metode Lowry.

Penentuan Kadar Protein dengan Metode Lowry

Pengukuran kadar protein dengan metode Lowry menggunakan metode
penentuan kadar protein ini mengacu pada penelitian Lowry 1964 dalam Bollag
dkk., 1996. Sebanyak 0,5 mL sampel yang mengandung 0 (blanko), 20, 40, 60, 80,
100 pg Bovine Serum Albumin (BSA), ditambah 2,5 mL pereaksi Biuret, diaduk
hingga homogen. Campuran diinkubasi pada suhu kamar tepat 10 menit.
Selanjutnya ditambahkan 0,25 mL Folin Ciaucalteau 1 N dan diinkubasi pada suhu
kamar tepat 30 menit. Nilai absorbansi larutan diukur pada panjang gelombang 750
nm. Kadar protein ditentukan dengan menginterpolasikan nilai absorbansi sampel
tauco ke kurva standar protein.

Isolasi dan Seleksi Bakteri Proteolitik dari Tauco

Isolasi dan seleksi bakteri proteolitik dilakukan beberapa tahap, yaitu:
(1) bakteri diencerkan pada pengenceran 10°- 10°, (2) inokulasi bakteri pada media
Susu Skim Agar (SSA) dengan metode sebar dengan cara 100 pL masing-masing
larutan pada pengenceran 10° - 10° disebar pada media susu skim dengan
menggunakan batang spreader. Produk disimpan pada suhu kamar selama 48 jam.
Bakteri yang menghasilkan protease akan membentuk zona bening di sekitar koloni
bakteri pada media susu skim agar, (3) pengukuran indeks proteolitik untuk
menentukan isolat potensial, dilakukan dengan cara mengukur diameter zona
bening dibagi diameter koloni bakteri dengan menggunakan jangka sorong. Koloni
bakteri dari isolat yang potensial ditapiskan pada media susu skim agar dengan
metode gores kuadran yang memiliki perpotongan pada kuadran 1,2,3 dan 4.
Metode gores kuadran dilakukan berulang-ulang sampai diperoleh koloni bakteri
yang seragam dan terbentuk koloni yang memisah pada kuadran 4. Koloni bakteri
yang seragam pada setiap perpotongan kuadran dan ujung goresan yaitu kuadran
1,2,3 dan 4 dilakukan pewarnaan Gram (Gambar 1).
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Perpotongan
kuadran 1 dan 2
Kuadran 4
Perpotongan
kuadaran 2 dan 3
Perpotongan

kuadran 3 dan 4

Gambar 1. Titik- titik Pengambilan Isolat untuk Konfirmasi Kemurnian Bakteri dengan Uji
Gram

Pemurnian Isolat Bakteri Proteolitik

Pemeriksaan kemurnian isolat bakteri proteolitik dilakukan melalui
pewarnaan Gram dengan cara kaca preparat dibersihkan dengan alkohol kemudian
ditetesi dengan akuades steril. Sebanyak 1 - 2 ose koloni tunggal digoreskan pada
kaca preparat yang telah ditetesi akuades steril dan difiksasi dengan pemanasan di
atas bunsen. Preparat digenangi Gram A (kristal violet) dan didiamkan selama satu
menit agar kristal violet meresap ke dalam sel bakteri. Cat dibuang dan preparat
dibilas dengan akuades. Preparat digenangi Gram B (lugol) dan didiamkan selama
dua menit agar lugol meresap ke dalam sel bakteri. Cat dibuang dan preparat dibilas
dengan akuades. Preparat digenangi Gram C (alkohol) dan didiamkan selama lima
belas detik untuk melarutkan zat warna kristal violet dan lugol. Cat dibuang dan
preparat dibilas dengan akuades. Preparat digenangi Gram D (safranin) dan
didiamkan selama tiga puluh detik agar safranin meresap ke dalam sel bakteri. Cat
dibuang dan preparat dibilas dengan akuades. Preparat yang telah diwarnai difiksasi
dengan pemanasan di atas bunsen. Preparat diamati secara mikroskopis pada
perbesaran 1000x dengan ditetesi minyak imersi di atas kaca preparat untuk melihat
bentuk sel bakteri. Bakteri disebut Gram positif bila hasil pewarnaan diperoleh sel
bakteri berwarna ungu, sedangkan bila diperoleh sel bakteri berwarna merah maka
bakteri tersebut adalah Gram negatif (Pelczar & Chan, 2008).

Konfirmasi Indeks Proteolitik Isolat Murni

Satu ose koloni tunggal isolat murni diencerkan pada pengenceran 10°, 10%,
102, 103, 10%, dan 10°. Larutan pada pengenceran 10° - 10° diambil 100 pL masing-
masing dan diinokulasikan dengan metode sebar pada media susu skim agar,
diinkubasi pada temperatur kamar, dan diukur diameter zona bening yang
dihasilkan koloni tunggal pada jam ke-48.

HASIL
Tauco dari Surabaya memiliki kadar protein 31 mg/mL dan pH 5,0. Isolasi
bakteri proteolitik dari tauco tersebut menunjukkan terdapat 11 isolat yang

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa | 175



Prosiding Seminar Nasoinal Kimia dan Pembelajarannya 2017 KT 't:‘.
Jurusan Kimia FMIPA UM Bﬁ

5 November 2017

memiliki morfologi koloni berbeda dan terpisah-pisah dengan baik sepeti
ditunjukkan pada Tabel 1. Selanjutnya diberi nama masing-masing koloni sebagai
isolat HTcUM:— HTcUMa; seperti ditunjukkan pada Tabel. Masing-masing koloni
ditapiskan ke dalam medium SSA hingga diperoleh koloni tunggal. Isolat HTcUM4
memiliki beberapa bentuk morfologi koloni, ada yang mirip dengan koloni pada
isolat HTcUMe dan HTcUM,. Maka tidak dilakukan pemurnian pada isolat
HTcUMs, diwakili oleh HTcUMsg dan HTcUMs. HTcUMe memiliki 2 isolat yang
morfologinya berbeda. Masing-masing dimurnikan menjadi HTcUMs1 dan
HTcUMe2. HTcUMe1 dimurnikan menjadi HTcUMe11 dan HTcUMe.12.
HTcUMe.2 dimurnikan menjadi HTcUMe.2.1 dan HTcUMs.2.2. HTcUMg dimurnikan
menjadi HTcUMyg 1 dan HTcUMg 2. HTcUM?7 dimurnikan menjadi HTcUM7.1 dan
HTcUMpy.,, sehingga total isolat selama pemurnian menjadi 20 isolat. Konfirmasi
kemurnian isolat bakteri dilakukan dengan pengecatan Gram. Gambar 2
menunjukkan profil hasil pengecatan isolat yang belum murni dan isolat murni
dengan uji Gram.

Pada pemurnian tahap pertama yang dilakukan selama tujuh bulan, sebanyak
4 isolat saja yang dapat dimurnikan yaitu HTcUM2, HTcUMe21, HTCUMe22, dan
HTcUMyo, data selengkapnya terdapat di Tabel 2. Maka pada sisa isolat yang belum
murni dilakukan seleksi berdasarkan nilai indeks proteolitiknya terlebih dahulu,
selanjutnya tahap pemurnian hanya dilakukan pada isolat yang diduga potensial.
Hasil seleksi ditunjukkan pada Tabel 3.

PEMBAHASAN

Kadar protein dan pH tauco berbeda dengan kadar protein dan pH pangan
fermentasi lainnya seperti terasi Sidoarjo yang memiliki kadar protein 76,22 mg/mL
dan pH 7,0 (Susanti, dkk., 2017). Perbedaan kadar protein dimungkinkan karena
bahan baku pembuatan pangan fermentasi yang berbeda, tauco menggunakan
kacang kedelai sedangkan terasi menggunakan ikan atau udang sehingga kadar
proteinnya lebih tinggi. Lingkungan sampel yang berbeda tersebut diduga akan
menghasilkan keragaman bakteri proteolitik dan jenis protease yang berbeda pula.

Berdasarkan nilai indeks proteolitik dari semua isolat pada Tabel 3 tampak
adanya tiga kelompok bakteri proteolitik, yaitu: (1) kelompok tidak berpotensi,
yaitu isolat HTcUM3s dan isolat HTcUMs. Isolat HTcUMs dimasukkan dalam
kelompok tidak berpotensi karena nilai indeks proteolitik yang dihasilkan nol, nilai
ini diperoleh karena diameter koloni bakteri sama besar dengan diameter zona
bening. Isolat HTcUMs dimasukkan dalam kelompok tidak berpotensi karena tidak
menghasilkan nilai indeks proteolitik, hal ini disebabkan karena isolat HTcUMs
telah ditumbuhkan sebanyak tiga kali dan tetap tidak menghasilkan koloni untuk
diukur indeks proteolitiknya.
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Tabel 1. Bentuk Morfologi Isolat HTcUM:1-HTcUMu
Nama Isolat Morfologi Gambar Isolat
HTcUM; Berbentuk bulat dan berwarna putih dan juga

adanya koloni berbeda yang tidak berbentuk
yang tengahnya seperti berlubang dan ada
seperti hifa dibagian tepi

HTcUM; Tidak beraturan dan berwarna putih
HTcUM;3 Berbentuk bulat dan berwarna putih
HTcUM,4 Berbentuk seperti kristal es dan ada koloni

berbeda yang berbentuk bulat berwarna putih

HTcUMs Berbentuk bulat dan berwarna agak coklat
HTcUMgs Berbentuk agak lonjong dan berwarna putih
HTcUMy Berbentuk bulat dan berwarna putih,

ditengahnya lebih tebal dari pada bagian pinggir

HTcUMg Berbentuk bulat dan tebal dibagian tengah tetapi
sangat kecil diameter ketebalannya

HTcUMg Berbentuk seperti kristal es dan berwarna putih

HTcUMyg Berbentuk bergerigi dan berwarna putih

HTcUM1; Tidak beraturan dan berwarna putih
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(B)

Gambar 2. Hasil Pengecatan Gram pada Isolat Murni (A) dan Belum Murni (B)

Tabel 2. Hasil Pemurnian Tahap Pertama

Isolat 'Fl)'ahap . Tingkat keseragaman dan kemurnian Bentuk sel
emurnian

HTcUM; 2 kali Belum seragam dan belum murni Basilus
HTcUM: 2 kali Seragam dan murni Basilus
HTcUM3 2 kali Belum seragam dan belum murni Basilus

. . Basilus dan
HTcUMs 2 kali Belum seragam dan belum murni g

spirilium

HTcUMe 1 3 kali Belum seragam dan belum murni E:E::ss dan
HTcUMe 1.1 4 kali Belum seragam dan belum murni Kokus
HTcUMg.1.2 4 kali Belum seragam dan belum murni Kokus

. . Basilus dan
HTcUMes. 3 kali Belum seragam dan belum murni Kokus
HTcUMs21 4 Kali Seragam dan murni Basilus
HTcUMs22 4 Kali Seragam dan murni Basilus
HTcUM;y 2 kali Belum seragam dan belum murni Egli::s dan
HTcUM7 3 kali Belum seragam dan belum murni bKaOSIi(IL:]SSdan
HTcUM7, 3 kali Belum seragam dan belum murni Ba5||u§, kokus

dan spiral

HTcUMg 2 kali Belum seragam dan belum murni Basilus

. . Basilus dan
HTcUMg 2 kali Belum seragam dan belum murni spiral
HTcUMo 3 kali Belum seragam dan belum murni Kokus

. . Basilus dan
HTcUMo 3 kali Belum seragam dan belum murni kokus
HTcUMz1o 2 kali Seragam dan murni Basilus
HTcUMy; 2 kali Belum seragam dan belum murni Basilus
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Tabel 3. Hasil Seleksi pada Isolat HTcUMs.oyang Belum Murni

Isolat Nilai Indeks Proteolitik Hari Ke 2 Gambar
HTcUM3 0 L
HTcUMs -

HTcUMe.1.1 2,1 o
HTcUMe.1.2 1,3
|
HTcUM7.1 2,9 I Q
HTcUM?72 18 o
HTcUMs 2,3 °

HTcUMa 2,8 » ,
N

HTcUMg.2 1,8

Isolat HTcUMs diduga telah mati sejak dari biakan induk, (2) kelompok
berpotensi sedang, yaitu isolat HTcCUMe.12, HTCUMy72, dan HTCUMg.. Isolat
HTcUMe12, HTcUM72, dan HTcUMs. dimasukkan  dalam kelompok
berpotensi sedang karena isolat ini menghasilkan nilai indeks proteolitik < 2. (3)
kelompok berpotensi tinggi, yaitu isolat HTcUMe 11, HTcUM7.1, HTcUMsg, dan
HTcUMo.1. Isolat HTcCUMe.11, HTCUM7.1, HTcUMs, dan HTcUMog.1 dimasukkan
dalam kelompok berpotensi tinggi karena isolat ini menghasilkan nilai indeks
proteolitik > 2. Isolat dengan potensi tinggi selanjutnya dipilih sebagai kandidat
isolat potensial yaitu isolat HTCUMe.1.1, HTCUM7.1, HTcUMs, dan HTCUMao.1.

Permurnian dilakukan dengan menumbuhkan kandidat isolat potensial
HTcUMe.1.1, HTCUM71, HTcUMg, dan HTcUMo1 pada media susu skim agar
dengan metode gores empat kuadran yaitu kuadran 1,2,3 dan 4, hasil goresan
diinkubasi selama 48 jam sampai koloni bakteri tumbuh. Koloni bakteri yang
tumbuh diamati bentuknya apakah sudah seragam atau belum, jika koloni bakteri
belum seragam maka dapat dipastikan isolat tersebut belum murni dan perlu
dilakukan metode gores pada media susu skim agar kembali sampai diperoleh
koloni bakteri yang seragam. Jika sudah diperoleh koloni bakteri yang seragam,
selanjutnya dilihat apakah koloni tersebut tumbuh pada semua kuadran atau tidak.
Koloni bakteri harus tumbuh pada semua kuadran untuk melihat bentuk sel pada
tiap-tiap kuadran 1,2,3 dan 4 apakah sudah seragam atau belum. Jika koloni telah
tumbuh pada semua kuadran, hasil goresan dilihat apakah pada kuadran empat
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koloni bakteri sudah memisah satu-persatu atau belum, jika belum maka perlu
dilakukan metode gores pada media susu skim agar kembali. Koloni bakteri harus
memisah pada kuadran empat agar dapat diambil satu koloni untuk dipastikan
kemurnian satu koloni tersebut dengan pewarnaan Gram. Hasil pemurnian isolat
terpilih terdapat pada Tabel 4.

Tabel 4. Ringkasan Konfirmasi Kemurnian Isolat Potensial Terpilih

Konfirmasi
Biakan Awal J.F‘;th Hasil Pemurnian K?jr:rl:rgrgan KSaerlaé(;ekTeS;E:k
(Metode Sebar) b (Metode Gores) g .
Pemurnian Pewarnaan Gram Isolat Murni

(Kuadran 4)

Gram negatif

7 kali Basil berantai
HTcUMe11
) Gram negatif
8 kali Basil berantai
i Gram negatif
Basil tunggal
11 i Gram negatif

Basil berantai

HTcUMo.1

Konfirmasi nilai indeks proteolitik isolat murni dilakukan dengan tujuan
untuk menentukan isolat potensial berdasarkan nilai indeks proteolitik tertinggi dari
semua isolat yang telah dimurnikan yang akan diproduksi di media cair. Hasil
pengukuran indeks proteolitik isolat murni tahap satu dan dua dapat dilihat pada
Tabel 5, diperoleh delapan isolat bakteri proteolitik yang potensial yaitu empat
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isolat hasil pemurnian tahap satu yaitu HTcUM2 HTcUMe.2.1, HTCUMs22, dan
HTcUMzyo dengan nilai indeks proteolitik masing-masing sebesar 2,67; 2,75; 2,40;
dan 3,00 serta empat isolat potensial dari pemurnian tahap dua yaitu HTcUMs 1.1,
HTcUMz71, HTcUMs, dan HTcUMo1 dengan nilai proteolitik masing-masing
sebesar 2,70; 2,40; 3,30; dan 2,30. Terdapat dua isolat yang memiliki nilai indeks
proteolitik di atas 3,00 yaitu HTcUMg sebesar 3,30 dan HTcUMzo sebesar 3,0,
diduga kedua isolat ini memiliki kemampuan menghasilkan protease dengan
aktivitas dan jumlah tinggi.

Tabel 5. Indeks Proteolitik Isolat Murni Bateri Proteolitik dari Tauco

Isolat Murni Nilai Indeks Proteolitik

HTcUM; 2,67
HTcUMsg 21 2,75
HTCUMe,zAz 2,40
HTcUMyo 3,00
HTcUMe1.1 2,70
HTcUM71 2,40

HTcUMg 3,30
HTcUMg 1 2,30

SIMPULAN

Hasil penelitian menunjukkan bahwa suspensi tauco dari Surabaya yang
diuji memiliki pH 5,0 dan kadar protein sebesar 31 mg/mL, diperoleh 21 isolat
bakteri proteolitik dengan karakter morfologi koloni yang berbeda. Sebanyak 8
kandidat isolat bakteri proteolitik yang potensial telah berhasil dimurnikan. Dua
isolat merupakan bakteri proteolitik potensial dengan nilai indeks proteolitik diatas
3,0 yaitu HTcUMEs (3,30) dan HTcUMyo (3,0).
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Pemurnian Enzim Keratinase Bakteri Bacillus sp. MD24
Menggunakan Metode Fraksionasi Amonium Sulfat

Yulia Gita Choirani, Suharti, Muntolib
Jurusan Kimia, FMIPA, Universitas Negeri Malang
Jalan Semarang 5, Malang 65145
e-mail: suharti.fmipa@um.ac.id

Abstrak: Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui (1) aktivitas
ekstrak kasar enzim Kkeratinase bakteri Bacillus sp. MD24 yang
diproduksi menggunakan metode solid stated fermentation (SSF)
dengan kelembaban 150% dan 250% menggunakan bulu ayam sebagai
substrat dan (2) fraksi amonium sulfat yang menghasilkan aktivitas
spesifik, tingkat kemurnian, dan yield yang optimum. Penelitian ini
dilakukan dalam 4 tahap, yakni (1) regenerasi bakteri Bacillus sp.
MD24 dengan media padat susu skim agar; (2) produksi ekstrak kasar
keratinase dari Bacillus sp. MD24 dengan metode SSF 150% dan 250%
menggunakan substrat bulu ayam; (3) penentuan aktivitas ekstrak kasar
Bacillus sp. MD24, dan (4) pemurnian enzim dengan metode fraksinasi
amonium sulfat. Hasil penelitian menunjukkan bahwa (1) aktivitas
ekstrak kasar keratinase yang diproduksi menggunakan metode SSF
150% dan SSF 250% berturut-turut adalah 62,40 U/mL dan 73,35
U/mL. (2) Tingkat kemurnian enzim tertinggi pada metode SSF 150%
dan SSF 250% diperoleh pada fraksi yang sama yakni fraksi 40-60%
dengan tingkat kemurnian enzim sebesar 1,66. Aktivitas enzim,
aktivitas spesifik, tingkat kemurnian, dan yield hasil pemurnian ekstrak
kasar enzim keratinase yang diproduksi dengan metode SSF 150%
berturut-turut sebesar 183,24 U/mL; 161,59 U/mg; 1,66; dan 22,02%.
Dan aktivitas enzim, aktivitas spesifik, tingkat kemurnian, dan yield
hasil pemurnian ekstrak kasar enzim keratinase yang diproduksi dengan
metode SSF 250% berturut-turut sebesar; 306,90 U/mL; 313,8 U/mg;
1,66; dan 29,29%.

Kata kunci: Bacillus sp. MD24, keratinase, SSF, aktivitas enzim,
tingkat kemurnian, dan yield.

Abstract: This study aims to determine (1) the activity of crude extract
of bacterial keratinase enzyme Bacillus sp. MD24 produced using Solid
Stated Fermentation (SSF) method with 150% moisture and 250%
using chicken feather as substrate and (2) ammonium sulfate fraction
resulting in specific activity, optimum purity, and yield. This research
was conducted in 4 stages, namely (1) regeneration of Bacillus sp.
MD24 with solid milk skim agar media; (2) production of crude
keratinase extract from Bacillus sp. MD24 with SSF method 150% and
250% using chicken feather substrate; (3) determination of activity of
rough extract of Bacillus sp. MD24, and (4) purification of enzyme by
ammonium sulfate fractionation method. The results showed that
(1) the crude keratinase extract activity produced using SSF method
150% and SSF 250% were 62,40 U/mL and 73,35 U/mL respectively.
(2) The highest enzyme purity level in SSF method 150% and SSF
250% were obtained at the same fraction ie 40-60% fraction with
enzyme purity level of 1,66. The activity of enzyme, specific activity,
level of purity, and yield of purification of crude extract of keratinase
enzyme produced by SSF method 150% respectively of 183,24 U/mL;
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161,59 U/mg; 1,66; and 22,02%. And the activity of enzyme, specific
activity, level of purity, and yield of purification of crude extract of
keratinase enzyme produced by SSF method 250%, respectively;
306,90 U/mL; 313,8 U/mg; 1,66; and 29,29%.

Keywords: Bacillus sp. MD24, keratinase, SSF, enzyme activity,
purity level, and yield.

Proses melepaskan rambut dari kulit kambing atau sapi sebelum dilakukan
penyamakan kulit tersebut disebut dehairing. Dehairing secara kimia umumnya
dilakukan bersama pengapuran (liming) yang prosesnya menggunakan bahan
penyamak NapS atau NaSH dan Ca(OH). (De Souza & Gultteres, 2014; Kanerva,
dkk., 2010). Ningrum (2010) menyatakan bahwa dehairing secara kimia
menghasilkan limbah yang memiliki nilai BOD (Biological Oxygen Demand),
COD (Chemical Oxygen Demand), dan TSS (Total Suspended Solid) yang tinggi
serta mengandung senyawa sulfida yang dapat membahayakan kesehatan manusia
seperti gangguan pada saluran pernafasan, kulit, pembuluh darah, dan ginjal
(Sudarmadiji, dkk., 2006).

Berdasarkan permasalahan tersebut dan dalam upaya menghindari
pencemaran industri, maka perlu dicari alternatif pengolahan kulit untuk
mengurangi dampak yang ditimbulkan. Salah satu alternatif tersebut adalah
pemanfaatan enzim sebagai teknologi penyamakan kulit ramah lingkungan
(Pawiroharsono, 2008). Enzim yang dapat digunakan pada proses dehairing adalah
enzim protease (Arunachalam & Saritha, 2009; Kandasamy, dkk., 2012; Sawant &
Nagendran, 2014). Kandasamy dkk. (2012) protease yang dapat diaplikasikan
untuk dehairing kulit kambing adalah enzim keratinase.

Menurut Nomenclature Comitte of The International Union of Biochemistry
(IUB), keratinase digolongkan sebagai enzim hidrolase (EC.3.4.99). Keratinase
mampu mendegradasi keratin melalui hidrolisis ikatan peptida dan ikatan disulfida
pada keratin menjadi polipeptida-polipeptida pendek dan asam-asam amino (Cai,
dkk., 2008) . Keratinase dapat diproduksi oleh mikroorganisme antara lain Bacillus
licheniformis (Williams, dkk., 1991) , Bacillus subtilis (Zerdani, dkk., 2004) dan
Chryseobacterium sp (Riffel, dkk., 2003). Selain mikroorganisme tersebut, isolat
indigen Bacillus sp. MD24 diidentifikasi dapat memproduksi keratinase (Riesmi,
2015). Kemampuan Bacillus sp. MD24 dalam memproduksi keratinase dibuktikan
dengan kemampuannya dalam mendegradasi bulu ayam. Dalam jangka waktu 10
hari % weight loss yang dihasilkan degradasi bulu ayam adalah 71,01% (Purwati,
2015). Riesmi (2015) melaporkan bahwa Bacillus sp. MD24 terbukti dapat tumbuh
pada media keratin agar.

Aktivitas ekstrak kasar keratinase Bacillus sp. MD24 yang diproduksi
dengan metode SmF (Submerged Fermentation) adalah 3,54 U/mL (Zuhriyah,
2016). Ekstrak kasar tersebut mampu mendegradasi bulu kambing selama 3 hari.
Waktu yang diperlukan untuk dehairing tersebut masih terlalu lama. Hal ini tidak
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efektif untuk kebutuhan industri. Disamping itu kulit mengalami kerusakan setelah
dehairing yang diduga akibat adanya aktivitas kolagenase. Dengan demikian perlu
diakukan upaya untuk meningkatkan produksi keratinase dan menghilangkan
aktifitas kolagenase. Upaya yang mungkin dapat meningkatkan aktivitas keratinase
adalah menggunakan metode SSF (Solid State Fermentation). Pada metode ini
mikroorganisme tumbuh pada substrat padat dengan kadar air yang rendah.
Peningkatan aktivitas enzim melalui pemurnian enzim dapat dilakukan
menggunakan metode pengendapan. Salah satu metode pengendapan yang dapat
digunakan adalah metode pengendapan oleh amonium sulfat. Metode ini telah
dilakukan untuk memurnikan secara parsial keratinase ekstraseluler yang
dihasilkan oleh Bacillus sp. MD24 menggunakan metode SmF.

Berdasarkan latar belakang tersebut, maka tujuan dari penelitian ini adalah
mengetahui: (1) aktivitas ekstrak kasar enzim keratinase bakteri Bacillus sp. MD24
yang diproduksi menggunakan metode SSF dengan kelembaban 150% dan 250%
menggunakan bulu ayam sebagai substrat dan (2) fraksi amonium sulfat yang
menghasilkan aktivitas spesifik, tingkat kemurnian, dan yield yang optimum.

METODE
Alat dan Bahan

Penelitian ini menggunakan alat-alat sebagai berikut: spatula, batang
pengaduk, gelas arloji, corong kaca, lampu spiritus, tabung mikro dengan kapasitas
volume 2 mL, kawat ose ujung lingkaran, kapas, plastik wrap, aluminium foil, gelas
ukur, pipet volum, pipet mikro, tabung reaksi, gelas beaker, labu takar, labu
Erlenmeyer, autoklaf Tomy, inkubator Eyela Soft Incubator, lemari es, neraca
analitik Acis, Shaker waterbath Eyela Uni Thermo Shaker, Sentrifugator Dynamica,
Spektrofotometer UV-VIS Biosmart dan pH meter.

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian antara lain: kalium dihidrogen
fosfat (KH2PQOs), kalium hidrogen fosfat (KoHPOs), natrium klorida (NaCl),
magnesium klorida (MgCl), magnesium sulfat (MgSOs), kasein, agarosa,
Trichloroacetic Acid (TCA), tris-base, asam klorida (HCI), kalsium(Il) klorida
dihidrat (CaCly), kalium klorida (KCI), kalsium karbonat (CaCQ3), amonium fosfat
(NH4)2POs, ammonium sulfat (NH3).SOs4, bulu ayam, akuades, susu skim,
membran dialisis semipermiabel, serta biakan murni bakteri Bacillus sp. MD24
yang diperoleh dari penelitian sebelumnya yang telah diisolasi Riesmi (2015).

Prosedur Kerja

Regenerasi biakan murni bakteri Bacillus sp. MD24 dilakukan sebelum
produksi ekstrak kasar enzim dengan metode SSF. Regenerasi dilakukan secara
aseptis. Ujung kawat ose dipijarkan, setelah dingin ujung kawat ose disentuhkan
pada kultur murni bakteri. Satu ose biakan murni bakteri diinokulasikan secara
aseptik kedalam media padat susu skim-agar. Media tersebut diinkubasi pada suhu
37 °C selama =16 jam hingga terbentuk koloni bakteri.
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Produksi ekstrak kasar keratinase dari isolat Bacillus sp. MD24 dengan
metode SSF diawali dengan pembuatan preculture. Preculture disiapkan dalam
labu Erlenmeyer 100 mL yang berisi 50 mL media cair (pH 8,0) yang sudah
diautoklaf kemudian diinokulasi dengan Bacillus sp. MD24. Media cair yang telah
diinokulasi selanjutnya diinkubasi dalam shaker pada suhu 37 °C dengan kecepatan
aerasi 100 rpm selama +18 jam.

Media produksi dengan kelembaban 150% dan 250% masing-masing
disiapkan dalam Erlenmeyer 250 mL. Dua Erlenmeyer tersebut masing-masing
diisi 5 gram bulu ayam. Metode SSF 150% ditambah dengan 7,5 mL larutan
campuran garam dan SFF 250% ditambahkan dengan 12,5 mL larutan campuran
garam. Larutan tersebut mengandung (g/L) KCI, 0.2; MgS04.7H20, 0.2; (NH4).PO-
4, 1; CaCQOg, 20; KH2PO4, 0.5; KoHPO4, 0.5. Campuran kemudian diautoklaf pada
121°C selama 20 menit, setelah itu didinginkan hingga suhu kamar kemudian
ditambahkan 5 mL inokulum dan diinkubasi pada suhu 37°C selama 3 hari. Kultur
hasil inkubasi ditambah 150 mL akuades sambil diaduk perlahan dengan
menggunakan batang pengaduk kemudian disaring dan larutan hasil penyaringan
disentrifugasi dengan kecepatan 10.000 rpm selama 10 menit pada temperatur
+4°C. Supernatan yang diperoleh merupakan ekstrak kasar enzim Kkeratinase
ekstraseluler yang dihasilkan oleh Bacillus sp. MD24. Ekstrak kasar enzim tersebut
selanjutnya digunakan untuk uji aktivitas ekstrak kasar dan kadar proteinnya.

Uji aktivitas dilakukan dengan cara mengambil sebanyak 0,5 mL ekstrak
kasar enzim yang sudah disentrifugasi, kemudian dimasukkan ke dalam tabung
reaksi dan ditambahkan 2,5 mL larutan kasein 10% dalam larutan tris-HCI pH 8.
Campuran dihomogenasi dengan vortex dan diinkubasi pada temperatur 37°C
selama 30 menit. Setelah diinkubasi 30 menit, larutan ditambah dengan 1 mL TCA
10% untuk menghentikan reaksi enzimatis dan buffer Tris-HCI pH 8 sebanyak 0,5
mL. Campuran kemudian divortex dan diinkubasi pada temperatur 4°C selama 20
menit, setelah itu disentrifugasi selama 10 menit dengan kecepatan 10.000 rpm
sehingga dihasilkan pelet dan supernatan. Supernatan tersebut diukur absorbansi
larutannya pada panjang gelombang 280 nm. Untuk larutan kontrol diperlakukan
hampir sama namun larutan ekstrak kasar diganti dengan buffer tris-HCI pH 8 dan
penambahan ekstrak kasar enzim setelah ditambahkan dengan TCA.

Uji kadar protein dilakukan dengan cara sebanyak 1 mL ekstrak kasar
dimasukkan kedalam tabung reaksi dan ditambah 5 mL reagen Lowry kemudian
dihomogenisasi menggunakan vortex. Campuran tersebut kemudian diinkubasi
selama 10 menit pada suhu ruang, setelah itu ditambah 0,5 mL reagen Folin dan
dihomogenisasi dengan vortex. Campuran selanjutnya diinkubasi selama 30 menit
pada temperatur ruang dan diukur absorbansinya. Absorbansi larutan diukur pada
panjang gelombang 590 nm. Data absorbansi yang diperoleh dimasukkan pada
persamaan regresi kurva standar Bovine Serum Albumine (BSA) untuk memperoleh
data kadar protein dalam sampel. Larutan standar BSA dengan konsentrasi 0,0;
0,20; 0,40; 0,60; 0,80; dan 1,0 mg/mL.
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Pemurnian enzim keratinase dilakukan dengan metode fraksinasi
menggunakan pengendapan garam amonium sulfat. Ekstrak kasar keratinase dari
Bacillus sp. MD24 diperoleh kurang lebih 200 mL ditambahkan dengan garam
amonium sulfat sedikit demi sedikit sambil diaduk perlahan dengan magnetic
stirrer pada temperatur £4°C hingga mencapai tingkat kejenuhan 0 - 20% (massa
amonium sulfat total 21,20 gram). Larutan selanjutnya dibiarkan selama +12 jam
pada temperatur +4°C. Protein yang mengendap dipisahkan dengan cara
sentrifugasi pada suhu 4°C dengan kecepatan 10.000 rpm selama 10 menit.
Kemudian pelet dari hasil sentrifugasi diresuspensi dengan campuran buffer tris-
HCI 50 mM pH 8 yang mengandung 2 mM CaCl,. Larutan tersebut dimasukkan
dalam membran selofan yang telah diaktifasi, kemudian didialisis menggunakan
buffer tris-HCI 50 mM pH 8 yang mengandung CaCl>, 2 mM pada suhu 4°C.
Pergantian buffer dilakukan tiap 4 jam sampai semua garam berdifusi keluar
membran. Hasil dialisis ini merupakan fraksi pertama (0 - 20%). Selanjutnya
supernatan yang dihasilkan setelah disentrifugasi diperlakukan sama untuk
mendapatkan fraksi amonium sulfat pada tingkat kejenuhan 20 - 40 %, 40 - 60 %,
60 - 80 %, dan 80 - 100 %. Hasil dialisis tiap fraksi tersebut kemudian digunakan
untuk uji aktivitas dan kadar protein.

HASIL
Regenerasi Bakteri Bacillus sp. MD24 pada Media Susu Skim Agar

Bakteri Bacillus sp. MD24 terbukti dapat mengsekresikan keratinase
ekstraseluler yang ditandai dengan munculnya zona bening di sekitar koloni sebagai
akibat hilangnya emulsi kasein.

Gambar 1. Hasil Regenerasi Bakteri Bacillus sp. MD24

Produksi Ekstrak Kasar Keratinase Menggunakan Metode SSF 150% dan
SSF 250%

Media produksi yang telah ditambah dengan preculture diinkubasi pada
suhu 37°C selama 3 hari untuk mendapatkan hasil produksi enzim yang optimum.
Supernatan hasil sentrifugasi merupakan estrak kasar keratinase hasil fermentasi
dengan metode SSF pada kelembaban 150% dan 250%. Ekstrak kasar tersebut
selanjutnya diukur aktivitas enzim dan kadar proteinnya.
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Tabel 1. Hasil Uji Aktivitas dan Uji Kadar Protein Media SmF, SSF 150% Dan SSF 250%

Media Volume Aktivitas Total protein  Aktivitas Aktivitas
produksi ekstrak enzim (mg) total (U) spesifik
kasar (mL)  (U/mL) enzim
(U/mg)
SSF 150 % 200 62,40 128,40 12480 97,20
SSF 250 % 200 73,35 77,40 14670 189,53

Pemurnian Enzim Keratinase Menggunakan Metode Fraksionasi Amonium
Sulfat

Berdasarkan hasil pemurnian metode SSF 150% dan SSF 250% masing-
masing menghasilkan aktivitas spesifik, tingkat kemurnian dan persen yield
tertinggi pada fraksi 40 - 60%.

Tabel 2. Data dan Perhitungan Aktivitas Total, Aktivitas Spesifik, Tingkat Kemurnian, dan
Yield Tiap Fraksi pada a) SSF 150% dan b) SSF 250%
a) SSF 150%
Fraksi Aktivitas Vol Aktivitas Total Aktivitas Tingkat Yield

(%) Enzim (mL) Total Protein  Spesifik Kemurnian (%)
(U/mL) V) (mg) Enzim
(U/mg)
Ekstrak 62,40 200 12.480 128,40 97,20 1,0 100
Kasar
0-20 0,0 0 0 0 0 0 0
20-40 18,36 14 257,04 9,20 27,94 0,29 2,06
40-60 183,24 15 2.748,60 17,01 161,59 1,66 22,02
60-80 119,88 9 1.078,92 8,23 131,10 1,35 8,64
80-100 62,10 6,5 403,65 3,98 101,42 1,04 3,23

b) SSF 250%

Fraksi Aktivitas Vol Aktivitas Total Aktivitas Tingkat Yield

(%) Enzim (mL) Total Protein  Spesifik Kemurnian (%)
(U/mL) ) (mg) Enzim
(U/mg)
Ekstrak 73,35 200 14.670 77,4 189,53 1,0 100
Kasar
0-20 0,0 0 0 0 0 0 0
20-40 63,72 14 923,94 5,96 155,02 0,82 6,30
40-60 306,90 14 4.296,60 13,69 313,85 1,66 29,29
60-80 181,62 15 2.724,30 10,84 251,32 1,33 18,50
80-100 62,64 7 438,48 5,45 80,45 0,42 2,99

Berdasarkan hasil tersebut, aktivitas spesifik keratinase yang dihasilkan
metode SSF 250% lebih tinggi dibandingkan metode SSF 150%. Penelitian yang
dilakukan oleh Nurkhasnah (2017) aktivitas enzim keratinase tertinggi dari bakteri
Bacillus sp. MD24 dihasilkan pada metode SSF 250%, penelitian tersebut benar
berdasarkan data hasil pemurnian keratinase yang telah dilakukan.
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PEMBAHASAN
Regenerasi Bakteri Bacillus sp. MD24 pada Media Susu Skim Agar
Regenerasi bakteri Dbertujuan untuk (1) meremajakan bakteri agar
mendapatkan bakteri yang sehat dan produktif serta terjaga dari kematian,
(2) memastikan bahwa biakan yang digunakan tidak terkontaminasi dengan cara
melihat koloni yang dihasilkan dan kemampuannya dalam menghasilkan enzim
protease ekstraseluler. Regenerasi bakteri Bacillus sp. MD24 dilakukan pada media
padat susu skim agar. Media susu skim agar merupakan media selektif yang dapat
ditumbuhi oleh bakteri proteolitik. Keratinase termasuk ke dalam bakteri proteolitik
yang dapat menghasilkan zona bening pada media susu skim agar. Bakteri Bacillus
sp. MD24 terbukti dapat mengsekresikan keratinase ekstraseluler yang ditandai
dengan munculnya zona bening di sekitar koloni sebagai akibat hilangnya emulsi
kasein.

Produksi Ekstrak Kasar Keratinase Menggunakan Metode SSF 150% dan
SSF 250%

Produksi enzim oleh bakteri Bacillus sp. MD24 menggunakan metode SSF
dengan substrat bulu ayam sebagai satu-satunya sumber karbon dan nitrogen. Pada
kondisi ini bakteri dipaksa mengekskresikan keratinase untuk mendegradasi bulu
ayam dalam upayanya untuk bertahan hidup dan berkembangbiak. Supernatan hasil
sentrifugasi merupakan estrak kasar keratinase hasil fermentasi dengan metode SSF
pada kelembaban 150% dan 250%.

Aktivitas spesifik antara metode SSF 150% dan SSF 250% dipengaruhi oleh
kadar air yang digunakan pada proses produksi. Kadar air pada SSF 250% lebih
banyak daripada kadar air pada SSF 150%. Menurut Gervais & Molin (2003) pada
metode SSF untuk mengoptimalkan kebutuhan oksigen tanpa membatasi difusi
nutrien, diperlukan kandungan air dibawa Water Holding Capacity (WHC) dari
substrat padat. Selain itu, untuk meningkatkan aktivitas air (difusi) yang merupakan
faktor penting untuk pertumbuhan maka perlu dipertimbangkan kebutuhan dan
produksi air. Demikian, perlu dilakukan penentuan keadaan optimum pada metode
SSF. Berdasarkan aktivitas spesifik keratinase yang dihasilkan dari bakteri Bacillus
sp. MD24 pada kelembaban SSF 150% dan SSF 250% aktivitas enzim hasil
produksi pada pada kelembaban SSF 250% lebih besar jika dibandingkan dengan
SSF 150%. Aktivitas Bacillus sp. MD24 tersebut kemungkinan bisa mengalami
kenaikkan dengan meningkatnya kelembaban SSF. Demikian, perlu dilakukan
optimasi kelembaban lebih lanjut untuk mengetahui kelembaban optimum SSF.

Pemurnian Enzim Keratinase Menggunakan Metode Fraksionasi Amonium
Sulfat

Amonium sulfat yang ditambahkan kedalam larutan protein akan terurai
menjadi ion-ionnya dan tersolvasi oleh molekul air. Lingkungan ionik
menyebabkan berkurangnya molekul air bebas akibat semakin banyak amonium
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sulfat yang ditambahkan. Berkurangnya molekul air bebas menyebabkan
meningkatnya interaksi hidrofobik antar protein yang berdekatan, sehingga
molekul-molekul protein teragregasi membentuk endapan. Hal tersebut dapat
menurunkan kelarutan protein sehingga terjadi efek salting out (Koelman &
Roehm, 2005; Englard & Seifer, 1990). Berdasarkan perbedaan hidrofobisitas
protein, maka dilakukan fraksinasi untuk mengetahui rentang konsentrasi garam
yang dapat mengendapkan protein secara optimum.

Jumlah yield total yang dihasilkan pada metode SSF 150% sebesar 35,95%
dan pada metode SSF 250% dihasilkan jumlah yield total sebesar 57,07%. Jumlah
yield menunjukkan banyaknya enzim yang hilang selama proses pemurnian,
semakin besar jumlah yield maka semakin kecil jumlah enzim yang hilang selama
pemurnian. Hilangnya enzim selama proses pemurnian dapat terjadi akibat
denaturasi protein karena perubahan suhu dan pengadukan yang terlalu cepat
selama proses pemurnian.

SIMPULAN DAN SARAN

Aktivitas ekstrak kasar enzim keratinase dari bakteri Bacillus sp. MD24
menggunakan metode SSF 150 % dan SSF 250% adalah 62,40 U/mL dan 73,35
U/mL. Aktivitas spesifik enzim, tingkat kemurnian, dan yield hasil pemurnian pada
fraksi 40-60 % dengan metode SSF 150 % berturut-turut yaitu, 161,59 U/mg; 1,66
kali ekstrak kasar; dan 22,02 %, sedangkan metode SSF 250 % berturut-turut yaitu
313,85 U/mg; 1,66 kali ekstrak kasar; dan 29,29 %. Fraksi amonium sulfat yang
menghasilkan aktivitas spesifik dan tingkat kemurnian yang tinggi pada SSF 150
% maupun SSF 250 % adalah fraksi 40-60 %.

Berdasarkan hasil penelitian yang diperoleh, beberapa saran diperlukan
untuk memperoleh hasil penelitian yang lebih baik, diantaranya perlu dilakukan
analisis hasil pemurnian untuk dapat mengetahui kemurnian enzim keratinase hasil
pemurnian fraksional dengan menggunakan metode SDS-PAGE, dan melakukan
pemurnian lebih lanjut dengan teknik lain untuk mendapatkan keratinase dengan
kemurnian yang tinggi. Salah satu teknik yang dapat digunakan yaitu kromatografi
kolom penukar ion, interaksi hidrofobik dan filtrasi gel.
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Hidrolisis Asam Fosfat untuk Produksi Gelatin
dari Sisik lkan Kakap Merah

Warlinda Eka Triastuti, Laela Inayatus, Handyta Faradiella, Debi
Wulandari, Rengganis Ela, Faiza Amalia
Institut Teknologo Sepuluh Nopember
Jalan Raya ITS, Keputih, Sukolilo, Surabaya 60111,
e-mail: inayatuslaela@gmail.com

Abstrak: Gelatin adalah produk alami yang diperoleh dari hidrolisis
parsial kolagen. Fungsi gelatin sebagai bahan pengisi, pengemulsi
(emulsifier), pengikat, pengendap, pemerkaya gizi, pengatur elastisitas.
Selama ini pemenuhan kebutuhan gelatin di Indonesia semakin
meningkat. Berdasarkan data Kemenperin tahun 2012, impor gelatin
tahun 2007 - 2011 meningkat 20,26% dengan nilai impor tahun 2011
mencapai 25.036,10 (ribu US dollar). Salah satu bahan yang berpotensi
untuk menghasilkan gelatin adalah tulang dan kulit ikan karena kulit
ikan sebagian besar (berkisar 80%) terdiri atas jaringan serat kolagen
yang dibangun oleh tenunan pengikat. Tujuan dari penelitian ini adalah
mengetahui pengaruh konsentrasi asam fosfat, lama perendaman dan
pengaruh suhu hidrolisa terhadap produksi gelatin dari sisik ikan kakap.
Pada penelitian ini sumber gelatin yang digunakan adalah sisik ikan
kakap merah dengan metode dihidrolisa menggunakan pelarut asam
fosfat dengan variabel konsentrasi asam fosfat sebesar 4%, 6%, 8%,
waktu perendaman 3 hari, 5 hari dan suhu hidrolisa 60°C, 75°C, 90°C.
Didapatkan hasil paling optimal adalah dengan konsentrasi asam fosfat
6% dengan lama perendaman 3 hari dan suhu hidrolisis 75°C vyaitu
diperoleh rendemen sebesar 39,74%, namun masih terdapat banyak
kapur yang ikut mengendap selama proses hidrolisa. Pada Uji FTIR,
spektra yang didapatkan pada hasil analisa ini merupakan gugus fungsi
yang terdapat pada gelatin komersial. Sehingga dapat disimpulkan
bahwa senyawa pada penelitian ini adalah gelatin.

Kata kunci: gelatin, hidrolisis, sisik ikan, kakap merah

Abstract: Gelatin is a natural product obtained from partial hydrolysis
of collagen. Function of gelatin as filler, emulsifier, binder, settler,
nutritional enrichment, elasticity regulator. So far, the fulfillment of the
needs of gelatin in Indosesia increasing. Based on data from the Ministry
of Industry in 2012, the import of gelatin in 2007 - 2011 increased by
20,26% with import value in 2011 reaching 25.036,10 (thousand US
dollars). One of the ingredients that has the potential to produce gelatin
is the bone and the skin of fish because most fish skins (about 80%)
consist of collagen fiber tissue built by binding weaves. The purpose of
this research was to know the effect of phosphoric acid concentration,
the duration of immersion and the influence of hydrolysis temperature
on gelatin production from the snapper scale. In this study the source of
gelatin used was red snapper scales by hydrolyzed method using
phosphoric acid solvent with phosphoric acid concentration variable of
4%, 6%, 8%, immersion time 3 days, 5 days and hydrolysis temperature
60°C, 75°C, 90°C. The most optimum result was 6% of phosphoric acid
concentration with 3 days immersion and hydrolysis temperature of
75 °C, which was obtained by 39,74%, but there were still a lot of lime
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that precipitated during the hydrolysis process. In the FTIR test, the
spectra obtained in the results of this analysis was a functional group
present in commercial gelatin. So it could be concluded that the
compound in this study was gelatin.

Keyword: gelatin, hydrolisis, fish scales, red snapper

Produksi sisik ikan kakap merah menjadi gelatin akan menaikkan nilai
ekonomi dari sisik ikan kakap merah. Sisik ikan kakap merah mengandung air
10,78%, abu 43,54%, lemak 4,37% dan protein 28,49% sehingga dapat berpotensi
sebagai pembuatan gelatin (Talumepa, dkk., 2016). Selain itu kebutuhan akan
gelatin yang terus meningkat memaksa jumlah produksi gelatin yang harus
ditingkatkan, hal ini ditunjukkan dengan data Kemenperin tahun 2012, impor
gelatin tahun 2007 - 2011 meningkat 20,26% dengan nilai impor tahun 2011
mencapai 25.036,10 (ribu US dollar). Sehingga impor gelatin diperkirakan akan
terus meningkat pada tahun-tahun berikutnya.

(Faradiella, 2016) dalam Studi Eksperimental Jenis Pelarut Asam Pada
Produksi Gelatin Dengan Memanfaatkan Limbah Sisik lkan Kakap menyatakan
proses pengolahan gelatin sisik ikan kakap menggunakan proses hidrolisis parsial.
Proses hidrolisis menggunakan pelarut asam sitrat, asam fosfat, asam klorida, dan
asam asetat konsentrasi 5% dengan variabel waktu perendaman yaitu 3 hari dan 6
hari. Hasil paling optimal pada pelarut asam fosfat konsentrasi 5% dengan lama
perendaman 3 hari yaitu diperoleh rendemen sebesar 11,7448 %

Oleh karena itu, dalam penelitian ini metode yang digunakan adalah metode
hidrolisa dengan menggunakan pelarut asam fosfat 4%, 6%, 8% dengan waktu
perendalam 1, 3 dan 5 hari. Percobaan ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh
konsentrasi asam fosfat, mengetahui pengaruh lama perendaman dan mengetahui
pengaruh suhu hidrolisis terhadap kualitas gelatin yang dihasilkan.

METODE

Alat yang dibutuhkan pada penelitian ini antara lain: gelas Beaker; cawan;
Erlenmeyer; gelas ukur; heater; labu distilat; labu ukur; magnetic stirer; oven; pipet
tetes; spatula; termometer; timbangan digital; waterbath. Bahan-bahan yang
digunakan adalah sisik ikan kakap merah, asam fosfat, akuades, NaOH.

Pembuatan gelatin dari sisik ikan kakap terbagi menjadi beberapa tahap,
yaitu: pretreatment, degreasing, demineralisasi, penetralan, hidrolisis,
pengeringan, dan analisa. Tahap pre-treatment dilakukan dengan cara memotong
sisik ikan kakap merah menjadi lebih kecil. Tahap kedua adalah degreassing, yaitu
dengan cara menimbang 300 gram sisik ikan kakap merah, ditambahkan air sampai
500 ml kemudian dipanaskan selama 30 menit pada suhu 100°C. Selanjutnya adalah
tahap demineralisasi yang dilakukan dengan merendam sisik ikan dengan larutan
asam fosfat dengan konsentrasi 4%, 6%, 8% sebanyak 100 ml selama 1 hari, 3 hari,
5 hari. Proses hidrolisis ini dilakukan dalam reaktor seperti ditunjukkan pada
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Gambar 1. Selanjutnya adalah tahap penetralan, yaitu menambahkan larutan NaOH
1 N sampai pH menjadi netral pada cairan hasil demineralisasi, kemudian
didinginkan di dalam lemari pendingin selama 24 jam. Kemudian larutan yang
sudah didinginkan disentrifugasi untuk memisahkan gelatin dengan air dengan
kecepatan 300 rpm selama 20 menit, setelah itu padatan yang terpisah dioven
selama 24 jam dengan suhu 55°C. Padatan yang telah dioven berbentuk serbuk
putih. Hasil serbuk putih tersebut telah diuji FTIR yang menunjukkan bahwa gugus
fungsi serbuk putih hasil hidrolisa sama dengan gugus fungsi gelatin.

Gambar 1. Skema Alat Hidrolisa

Keterangan:
1. Labu leher tiga 5. Waterbath
2. Heater (pemanas) 6. Pendingin balik
3. Pengaduk 7. Statif
4. Termometer
HASIL

Hasil penelitian ini menunjukkan data analisa FTIR, proksimat (warna, bau,
rendemen, pH, kadar air dan kadar abu) pada analisis fisik gelatin. Hasil FTIR salah
satu sampel gelatin dapat dilihat pada Gambar 2, nilai rendemen hasil yang
diperoleh pada Gambar 3, pH gelatin pada Gambar 4, kadar air gelatin pada Gambar
5, dan viskositas gelatin pada Gambar 6.
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Gambar 2. Hasil Analisa FTIR Sampel Gelatin
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Gambar 3. Grafik Hasil Analisa Rendemen Gelatin
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Gambar 4. Grafik Hasil Analisa pH Gelatin
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Gambar 5. Grafik Hasil Analisa Kadar Air Gelatin
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Gambar 6. Grafik Hasil Analisa Viskositas pada Gelatin

PEMBAHASAN
Karakterisasi Gelatin

Hasil analisa FTIR pada salah satu sampel gelatin menunjukkan spektra
O-H dengan puncak 2918,40 cm™. Spektra C-H dengan puncak 2918,40 cm™.
Spektra aromatik C=C Bending dengan titik puncak 1651,12 cm™. Kemudian
spektra amina N-H strech dengan puncak 3487,42 cm™. Spektra yang didapatkan
pada hasil analisa ini menunjukkan kemiripan dengan gugus fungsi yang terdapat
pada gelatin komersial, sehingga dapat disimpulkan bahwa senyawa pada penelitian
ini adalah gelatin.

Hasil analisis warna terdapat kecenderungan gelatin tidak berbau, dan masih
memenuhi syarat mutu gelatin berdasarkan Dewan Standar Nasional Indonesia
(1995) dan Gelatin Manufacturers Institute of America (GMIA, 2006) yaitu normal.
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Hasil Rendemen

Rendemen merupakan presentase gelatin yang dihitung berdasarkan
perbandingan antara gelatin serbuk yang dihasilkan dengan berat bahan baku (sisik
ikan kakap) yang telah dibersihkan. Semakin banyak rendemen yang dihasilkan
maka semakin efisien perlakuan yang diterapkan.

Saputra dan Handayani dalam Wulandari dkk. (2013) menyatakan bahwa
peningkatan suhu ekstraksi akan menyebabkan nilai rendemen gelatin yang
dihasilkan menurun. Hal ini diduga karena suhu tinggi menimbulkan adanya
hidrolisis lanjutan sehingga sebagian gelatin turut terdegradasi dan menyebabkan
turunnya jumlah rendemen gelatin.

Hasil Analisis pH

Nilai pH yang diperoleh dari penelitian ini berkisar antara 6 - 7. Hasil ini
mendekati standar yang ditetapkan oleh Dewan Standar Nasional Indonesia (1995)
dan Gelatin Manufacturers Institute of America (GMIA, 2006) yaitu 4 - 6,5, juga
sejalan Ward dan Courts (1997) bahwa nilai pH gelatin komersial berkisar antara
4 - 7. Terlihat pada Gambar 4 bahwa semakin lama waktu perendaman maka nilai
pH cenderung turun, hal ini disebabkan karena semakin lama waktu perendaman
maka semakin banyak asam yang tidak bereaksi pada jaringan fibril kolagen dan
ikut terekstraksi.

Nilai pH gelatin atau derajat keasaman gelatin merupakan salah satu
parameter penting dalam standar mutu gelatin. Gelatin dengan pH netral akan
bersifat stabil dan penggunaan akan menjadi lebih luas.

Hasil Analisis Kadar Air

Pengujian kadar air terhadap gelatin dimaksudkan untuk mengetahui
kandungan air yang terdapat dalam gelatin. Kadar air gelatin akan berpengaruh
terhadap daya simpan karena erat kaitannya dengan aktivitas metabolisme yang
terjadi selama gelatin tersebut disimpan. Hasil perhitungan kadar air gelatin
menunjukkan bahwa kadar air gelatin berkisar antara 2 - 15%. Kadar air tersebut
hampir sama bila dibandingkan dengan kadar air gelatin komersial yaitu 12,21%
dan standar yang ditetapkan oleh Dewan Standar Nasional Indonesia (1995) dan
Gelatin Manufacturers Institute of America (GMIA, 2006) yaitu maksimal 16%
yang berarti gelatin hasil penelitian ini telah sesuai dengan standar yang ada. Kadar
air yang rendah akan mempengaruhi mutu gelatin terutama pada ketengikan gelatin.

Hasil Analisis Viskositas

Viskositas gelatin dipengaruhi olenh pH, temperatur, konsentrasi dan
penambahan elektrokit lain dalam larutan gelatin. Nilai viskositas gelatin ini akan
berpengaruh pada produk akhir. Pada hasil percobaan didapatkan hasil viskositas
yang paling tinggi pada asam fosfat dengan perendaman 3 hari yaitu 3,90 cP.
Tingginya nilai viskositas pada asam fosfat 6% dengan lama perendaman selama 6
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hari dikarenakan sisik ikan kakap mengalami denaturasi, yang menyebabkan
terputusnya rantai panjang asam amino dan ini berhubungan dengan berat molekul.
Semakin panjang rantai asam amino maka nilai viskositas akan semakin tinggi
begitu pula sebaliknya. Hal ini sudah sesuai dengan standar yang ditetapkan oleh
Dewan Standar Nasional Indonesia (1995) dan Gelatin Manufacturers Institute of
America (GMIA, 2006) yaitu 1,5 - 7,5 cP.

SIMPULAN

Pengaruh konsentrasi terhadap kualitas gelatin yang didapatkan adalah
semakin tinggi konsentrasi yang digunakan memberikan hasil yang fluktuatif. Hasil
gelatin paling optimum terjadi pada konsentrasi 6% dengan hasil rendemen
sebanyak 39,74%. Pengaruh lama perendaman terhadap kualitas gelatin yang
didapatkan adalah semakin perendaman kualitas gelatin yang didapatkan semakin
baik. Kualitas gelatin optimum didapatkan dari waktu perendaman selama 5 hari.
Suhu hidrolisis terhadap kualitas gelatin yang dihasilkan adalah semakin tinggi
suhu hidrolisis maka kualitas gelatin yang dihasilkan mengalami flutuatif. Kualitas
gelatin optimumdidapatkan dari suhu pengovenan 75°C
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Sintesis dan Karakterisasi Senyawa Kompleks
dari lon Tembaga(ll) dengan Ligan lon Tiosianat
dan Isokuinolina

Linda Kusumawati, | Wayan Dasna, Nazriati
Jurusan Kimia, FMIPA, Universitas Negeri Malang
Jalan Semarang 5, Malang 65145
e-mail: idasna@um.ac.id

Abstrak: Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis, mengkarakterisasi,
dan memprediksi struktur senyawa kompleks dari ion tembaga(ll), ion
tiosianat, dan isokuinolina dengan perbandingan mol 1:2:2. Senyawa
kompleks disintesis dalam campuran pelarut aseton dan metanol dengan
perbandingan 3:4 yang menghasilkan kristal hijau gelap, berbentuk
balok, dan terdekomposisi pada suhu 155-157°C, yang menunjukkan
senyawa tersebut baru dan murni. Analisis EDX menghasilkan rumus
empiris CzoH1aN4S2Cu. Analisis FT-IR menunjukkan bahwa senyawa
kompleks yang polimerik mengandung isokuinolina dan ion tiosianat.
Analisis Daya Hantar Listrik (DHL) dan uji kualitatif anion klorida
mengindikasikan bahwa senyawa kompleks merupakan senyawa
molekuler. Struktur yang lebih stabil adalah senyawa kompleks
polimerik [Cu(1Q)2(NCS).]» dengan geometri oktahedral terdistorsi.

Kata kunci: senyawa kompleks, ion tembaga(ll), ion tiosianat,
isokuinolina.

Abstract: Purpose of this research is synthesize, characterize, and
predict the structure of complex compound from copper (lII) ion,
thiocyanate ion, and isoquinoline in a ratio of 1: 2: 2. Complex
compound was synthesized in mixing acetone and methanol solvent in
ratio 3:4, the result was dark green crystals, the block shape, and
decomposed at temperature 155 - 157°C. It indicated this compound was
new and pure. The EDX analysis yields the C20H14aN4SCu empirical
formula. FT-IR analysis showed the presence of polymeric complexities
containing isoquinolines and thiocyanate ions. Electrical Conductivity
(DHL) analysis and qualitative chloride anion test shows that complex
compound is molecular complex. A more stable structure was the
polymeric complex compound (Cu(IQ)2(NCS).]n with distorted
octahedral geometry.

Keywords: complex compound, copper(ll) ion, thiocyanate ion,
isoquinoline

Senyawa kompleks tembaga(ll) dengan ligan yang mengandung donor
nitrogen dan sulfur telah terbukti memiliki potensi antibakteri dan agen fungal
(Balan, dkk., 2013). Senyawa kompleks yang dihasilkan dari ion tembaga(ll)
dengan ligan ion tiosianat dan piridina maupun turunannya memiliki manfaat
sebagai antimikroba, contohnya senyawa kompleks [Cu(py)2(NCS)2] (py: piridina)
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dan [Cu(NAL)2(NCS)2] (NAL: nikotinanilida) (Chimaine, dkk., 2016; Balan, dkk.,
2013).

Senyawa kompleks dari ion tembaga(ll) dengan ligan ion tiosianat dan
piridina maupun turunannya dengan stoikiometri 1:2:2 telah banyak disintesis.
Contoh senyawa kompleks meliputi [Cu(py)2(NCS)2] (py: piridina), [Cu(4-
mepy)2(NCS)2] (4-mepy: 4-metilpiridina) dan [Cu(4-cpy)2(NCS)2] (4-cpy : 4-
nitrilpiridina) (Chen, dkk., 2005; Kabesova, dkk., 1989; Machura dkk., 2013).
Senyawa turunan piridina dengan ukuran yang lebih besar dan memiliki ikatan
konjugasi yang lebih banyak adalah isokuinolina. Jika dibandingkan dengan
turunan piridina yang lain, maka isokuinolina memiliki ikatan C=C konjugasi yang
lebih banyak yaitu memiliki lima ikatan rangkap C=C terkonjugasi dan satu PEB.
Senyawa kompleks dengan ligan yang memiliki ikatan rangkap terkonjugasi yang
banyak memiliki aktivitas antibakteri yang lebih baik, sehingga senyawa kompleks
dengan ligan isokuinolina memiliki aktivitas antibakteri yang lebih baik daripada
senyawa kompleks dengan ligan piridina maupun turunan piridina yang lain.
Penelitian ini dibatasi hingga sintesis, karakterisasi, dan prediksi struktur saja.

Senyawa kompleks yang dibentuk dari ion tembaga(ll) dengan ligan ion
tiosianat dan piridina maupun turunannya memiliki beberapa pola koordinasi.
Senyawa kompleks [Cu(py)2(NCS)2], [Cu(4-mepy)2(NCS)2], dan [Cu(4-
cpy)2(NCS)2]n memiliki struktur (rantai) polimerik dengan geometri oktahedral
tersistorsi di sekitar atom pusat (Chen, dkk., 2005; Kabesova, dkk., 1989; Machura,
dkk., 2013). Senyawa kompleks [Cu(Q)2(NCS)2] (Q: kuinolina) memiliki struktur
tetrahedral terdistorsi di sekitar atom pusat dengan ligan tiosianat tidak membentuk
pola jembatan (Chen, dkk., 2010).

Senyawa turunan piridina yang mirip dengan isokuinolina adalah kuinolina.
Posisi atom nitrogen pada isokuinolina menyebabkan efek sterik isokuinolina lebih
kecil dari kuinolina. Efek sterik piridina < 4-metilpiridina < 4-nitrilpiridina <
isokuinolina < kuinolina. Perbandingan ini menunjukkan bahwa senyawa kompleks
ion tembaga (1) dengan ion tiosianat dan ligan isokuinolina memiliki kemungkinan
struktur di antara kedua pola koordinasi.

Penelitian ini bertujuan untuk: (1) Mensintesis senyawa kompleks dari
reaksi ion tembaga(ll) dengan ligan ion tiosianat dan isokuinolina dengan
stoikiometri 1:2:2. (2) Mengetahui karakteristik senyawa kompleks hasil sintesis.
(3) Memprediksi struktur senyawa kompleks hasil sintesis.

METODE

Senyawa kompleks tembaga(ll) isokuinolina tiosianat disintesis dengan
perbandingan mol reaktan CuCl».2H,0O : KSCN : isokuinolina = 1:2:2. Prosedur
yang dilakukan adalah menambahkan garam CuCl2.2H,O (0,0341 g; 0,2mmol
dalam 2 mL metanol) tetes demi tetes ke dalam isokuinolina (0,045 mL; 0,4 mmol
dalam 25mL metanol). Campuran diaduk selama 4 jam dengan pemanasan 65°C.
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Campuran yang dihasilkan kemudian ditambah dengan KSCN (0,0388g; 0,4
mmol, dalam 5 mL metanol) tetes demi tetes. Campuran diaduk selama 4 jam
dengan pemanasan 65°C. Endapan disaring dan dikeringkan, kemudian endapan
kering diambil dan dilarutkan dalam 70 mL campuran aseton:metanol = 3:4.
Larutan dievaporasi pada suhu ruang hingga terbentuk kristal balok berwarna hijau
gelap.

Karakterisasi senyawa kompleks hasil sintesis dilakukan dengan uji titik
lebur, analisis SEM-EDX, analisis FT-IR, uji Daya Hantar Listrik (DHL), dan
analisis kandungan ion Klorida.

HASIL

Reaksi antara ion tembaga(ll), ion tiosianat, dan isokuinolina menghasilkan
kristal berbentuk balok yang berwarna hijau gelap. Kristal terbentuk pada dasar
gelas kimia setelah dievaporasi selama 7 hari.

Senyawa kompleks hasil sintesis terdekomposisi pada suhu 155 — 157°C
seperti yang ditunjukkan pada Tabel 1.

Tabel 1. Data Titik Lebur Reaktan dan Senyawa Kompleks

Senyawa Pengamatan Suhu (°C) Titik Lebur Teoritis (°C)

CuCl; anhidrat - Tidak dilakukan 498
(The Merck Indeks, 13
Edition)

CuCl,.2H,0 Biru kehijauan > 87 - 89 100 (dekomposisi lepasnya

coklat (dekomposisi) air)

(The Merck Indeks,
13"Edition)

Isokuinolina - Tidak dilakukan 26,48
(The Merck Indeks,
13"Edition)

KSCN Lebur 181 -183 ~173
(The Merck Indeks,
13"Edition)

Senyawa Hijau gelap »> 155 - 157 -

Kompleks kuning (dekomposisi)

Analisis SEM menunjukkan bahwa kristal hasil sintesis memiliki bentuk
balok yang diberikan pada Gambar 1.

Gambar 1. Hasil SEM Senyawa Kompleks Perbesaran 1000 Kali
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Analisis EDX pada Gambar 2 menujukkan komponen unsur penyusun atom
pusat dan atom donor pada senyawa kompleks hasil sintesis meliputi C, N, S, dan
Cu. Persentase massa dan persentase atom C, N, S, dan Cu diberikan pada Tabel 2.
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Gambar 2. Spektrum EDX Senyawa Kompleks

Tabel 2. Kandungan Unsur Senyawa Kompleks Hasil Analisis EDX dan Secara Teoritis

% Massa (%

Wt)

% Atom (%At)

Unsur EDX Teoritis EDX Teoritis
C 52.54 56,67 71.68 74,07
N 12.97 13,22 15.17 14,81
S 16.81 15,11 08.59 7,41
Cu 17.68 14,99 04.56 3,70

Hasil analisis FT-IR senyawa kompleks menunjukkan beberapa vibrasi
meliputi vibrasi ulur C=C aromatik, vibrasi ulur C=N amina aromatik, vibrasi ulur
C=N (NCS), vibrasi ulur C-S (NCS"), dan vibrasi tekuk NCS™ seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 3 dan Tabel 3.

N SR S S N
4 1631,78
1 c=C
] |(aromatik)
45— ---------------- e e p—— [ Py |\ ¥ [SySrR—a—" S
' 2112,05;
] 2083,12 i
] CN(Ncs) | &
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Gambar 3. Spektrum FT-IR Senyawa Kompleks Hasil Sintesis
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Tabel 3. Hasil Analisis FT-IR Ligan Isokuinolina, Senyawa Kompleks dan Secara Teori

Gugus Bilangan Gelombang
Fungsi Teoritik Isokuinolina KSCN Cu(4-mepy)2 Cu(Q)2 Senyawa
") (NCS).™ (NCS),™ Kompleks
Cc=C 1600- 1627,92 ; ~1580 - - 1501 1631,78
(aromatik) | 1585 dan
1500-
1400
C=N 1342- 1382,96 - - 1390 1386,82;
(amina 1266 1278,81
aromatik)
C-N 2300- - 2020 2080; 2100 2080 2112,05;
(NCS) 1850 2083,12
C-S ~700 - - 746 810 812 827,46
(NCS) ~800
NCS ~400 - - 477 463 466,77
M-NCS ~300 - - 321 326 Tidak
Teramati
M-N 200-300 - - 261; 250 2477 Tidak
(ligan Teramati
aromatik)

Data Uji DHL pelarut, garam, dan senyawa kompleks hasil sintesis disajikan
Tabel 4.

Tabel 4. Data Hasil Uji Daya Hantar Listrik Pelarut, Garam, dan Senyawa Kompleks

No. Senyawa Konsentrasi (M) Harga DHL (S/cm)
1. Aseton - 17,9
2. Metanol - 20,6
3. Aseton:metanol = 3:4 - 20,4
4. Garam CuClz2.2H20 1,0 x 103 253
5. Senyawa Kompleks 1,0x 103 34,1

Uji kualitatif anion klorida yang dilakukan tidak menghasilkan endapan
putih dengan penambahan AgNOz hingga tetes ketiga.

PEMBAHASAN

Kristal senyawa kompleks yang terbentuk dari ion tembaga(ll) dengan ligan
ion tiosianat dan piridina maupun turunannya memiliki warna dan bentuk yang
mirip seperti yang ditunjukkan pada Tabel 5. Hal ini menunjukkan bahwa senyawa
kompleks dapat disintesis.

Tabel 5.Warna dan Bentuk Kristal yang Terbentuk dari lon Tembaga(ll) dengan Ligan lon
Tiosianat dan Piridina dan Turunannya serta Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

No. Senyawa Kompleks Warna Kristal Bentuk kristal
1.  [Cu(py)2(NCS)2]? Biru Balok
2. [Cu(4-mepy)2(NCS)2]™ Hijau Jarum
3. [Cu(4-cpy)2(NCS)2] ™ Hijau -
4.  [Cu(Q)2(NCS)2]™™ Hijau Jarum
5. Senyawa kompleks hasil sintesis Hijau gelap Balok

*) Data diambil dari Chen dkk. (2005)
**) Data diambil dari Kabesova dkk.(1989)
***) Data diambil dari Machura dkk. (2013)
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****) Data diambil dari Chen dkk.(2010)

Data tersebut menunjukkan bahwa kristal senyawa kompleks
terdekomposisi pada suhu yang berbeda dengan reaktannya dapat dilihat pada Tabel
2. Selain itu senyawa kompleks terdekompoisisi dengan rentang tidak lebih dari
2°C. Hal ini menunjukkan bahwa kristal senyawa kompleks hasil sintesis
merupakan senyawa baru dan murni.

Persentase atom dan massa hasil analisis EDX yang dilihat pada Tabel 3
hampir sama dengan persentase teoritis. Persentase atom C yang didapatkan lebih
kecil daripada persentase atom teoritis, karena instrumen EDX tidak sensitif
terhadap atom ringan atau atom berelektron sedikit.

Persentase atom pusat dan atom donor pada senyawa kompleks hasil sintesis
meliputi Cu, N, dan S vyaitu berturut-turut 4,56%; 15,17%; dan 8,59%.
Perbandingan atom Cu: N :S=1:3,33: 1,88, dibulatkan menjadi 1: 4 : 2.

Perbandingan untuk atom nitrogen dibulatkan ke atas karena instrumen
EDX hanya sensitif terhadap atom berelektron banyak, sehingga EDX kurang
sensitif untuk atom berelektron sedikit atau massa atomnya kurang dari 12 sma. Hal
ini juga didukung dengan tidak adanya pelarut metanol maupun aseton pada
senyawa kompleks yang ditandai dengan tidak adanya atom oksigen pada analisis
EDX. Pada analisis FT-IR juga menunjukkan tidak adanya pita serapan untuk gugus
fungsi O-H dari metanol maupun gugus fungsi C=0 dari aseton.

Atom donor S berasal dari ligan ion tiosianat, sedangkan atom donor N
berasal ligan tiosianat dan isokuinolina. Jika dilihat dari perbandingan atom yang
didapatkan maka perbandingan ion tembaga(ll) : ion tiosianat : isokuinolina=1: 2
: 2. Hal ini sesuai dengan perbandingan mol reaktan tembaga(ll) : isokuinolina : ion
tiosianat yang digunakan pada sintesis senyawa kompleks.

Ligan isokuinolina dalam senyawa kompleks ditunjukkan pada Gambar 3
dan Tabel 3 yaitu adanya vibrasi ulur C=C aromatik pada bilangan gelombang
1631,78 cm™ dan vibrasi ulur C=N amina aromatik pada bilangan gelombang
1386,82 dan 1278,81 cm™. Bilangan gelombang yang didapat mirip dengan data
bilangan gelombang dari isokuinoina yaitu vibrasi ulur C=C aromatik pada
bilangan gelombang 1627,92 cm™ dan vibrasi ulur C=N amina aromatik pada
bilangan gelombang 1382,96 cm. Bilangan gelombang yang didapat mirip dengan
data bilangan gelombang dari senyawa kompleks [Cu(Q)2(NCS)2] yaitu vibrasi ulur
C=C aromatik pada bilangan gelombang 1501 cm™ dan vibrasi ulur C=N amina
aromatik pada bilangan gelombang 1390 cm™. Berdasarkan analisis tersebut,
isokuinolina pada senyawa kompleks berperan sebagai ligan.

Ligan ion tiosianat dalam senyawa kompleks ditunjukkan dengan adanya
vibrasi ulur C-N (NCS), vibrasi ulur C-S (NCS), dan vibrasi tekuk NCS dari ion
tiosianat. Pada hasil analisis FT-IR senyawa kompleks vibrasi ulur C-N (NCS)
ditunjukkan pada bilangan gelombang 2112,05 cm™ dan 2083,12 cm™, vibrasi ulur
C-S ditunjukkan pada bilangan gelombang 827,46 cm™, dan vibrasi tekuk NCS
pada bilangan gelombang 466,77 cm™. Bilangan gelombang yang didapat lebih
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tinggi daripada data bilangan gelombang dari KSCN vyaitu vibrasi ulur C-N (NCS)
ditunjukkan pada bilangan gelombang 2020 cm™, vibrasi ulur C-S ditunjukkan pada
bilangan gelombang 746 cm™ (Miller & Wilkins, 1952). Hal ini disebabkan ion
tiosianat pada senyawa kompleks hasil sintesis terikat pada atom pusat. lon tiosianat
yang terikat pada ion tembaga(ll) mengalami ikatan balik dimana panjang ikatan
C-N maupun C-S menjadi lebih pendek, sehingga memunculkan pita serapan untuk
vibrasi yang lebih tinggi.

Data bilangan gelombang untuk vibrasi ulur C-S (NCS) dan vibrasi tekuk
NCS senyawa kompleks mirip dengan data bilangan gelombang milik [Cu(4-
mepy)2(NCS)2] (Kabesova & Gazo, 1979) dan [Cu(Q)2(NCS):] (Williams &
Fouche, 1964). Data bilangan gelombang untuk vibrasi ulur C-N (NCS) senyawa
kompleks mirip dengan data bilangan gelombang milik [Cu(4-mepy)2(NCS)]
(Kabesova & Gazo, 1979) namun berbeda dengan [Cu(Q)2(NCS);] (Williams &
Fouche, 1964). Terdapat dua pita serapan C-N (NCS) pada senyawa kompleks dan
[Cu(4-mepy)2(NCS)2], namun pada [Cu(Q)2(NCS)2] hanya satu. Hal ini
menunjukkan bahwa terdapat dua ikatan C-N (NCS) yang berbeda jenis pada
senyawa kompleks dan [Cu(4-mepy)2(NCS)2] dan terdapat satu jenis ikatan C-N
(NCS) pada [Cu(Q)2(NCS)2]. Dua pita serapan pada senyawa kompleks hasil
sintesis dan [Cu(4-mepy)2(NCS).] muncul karena terdapat ion tiosianat yang
berperan sebagai ligan jembatan dan ligan terminal.

Analisis FT-IR yang dilakukan tidak dapat menunjukkan ikatan antara atom
pusat dengan ligan, karena instrumen FT-IR yang digunakan hanya menghasilkan
spektrum dengan rentang bilangan gelombang 4000-400 cm™ sedangkan untuk
mengetahui ikatan antara atom pusat dan ligan diperlukan data pada bilangan
gelombang 400-200 cm™. Namun untuk mengetahui ikatan antara ion tembaga(ll)
dan ion tiosianat dapat dilihat dari vibrasi ulur ikatan C=N. Pita serapan untuk
vibrasi ulur C-N yang mengalami splitting yang jelas yaitu munculnya dua pita kuat
pada bilangan gelombang 2112,05 dan 2083,12 cm™ menunjukkan ion tiosianat
yang terikat pada dua ion tembaga(ll) membentuk jembatan. Hal ini sesuai dengan
yang dikemukakan oleh Uddin dan Rupa (2015) bahwa ligan ion tiosianat yang
terikat pada atom pusat melalui atom N (M-NCS) memunculkan pita pada bilangan
gelombang 2020-2096 cm™, melalui atom S (NCS-M) memunculkan pita pada
bilangan gelombang pada 2100 cm™, sedangkan untuk ion tiosianat yang berperan
sebagai jembatan (M-NCS-M) memunculkan pita yang kuat pada bilangan
gelombang 2020-2096 cm™ dan di atas 2100 cm™ dengan splitting yang jelas antara
kedua pita. Kabesova dan Gazo (1979) mengemukakan bahwa senyawa yang
memiliki ion tiosianat sebagai ligan terminal dan sebagai ligan jembatan akan
memberikan pita serapan untuk vibrasi ulur C-N dengan splitting yang jelas.
Berdasarkan analisis pada pita tersebut, kedua ion tiosianat pada senyawa kompleks
berperan sebagai ligan jembatan.

Data yang disajikan Tabel 5 menunjukkan nilai DHL senyawa kompleks
sebesar 34,1 uS/cm. Nilai DHL senyawa kompleks mendekati nilai DHL pelarut
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yang digunakan yaitu 17,9 - 20,6 4S/cm. Dari hasil analisis DHL senyawa kompleks
hasil sintesis merupakan senyawa molekuler.

Uji kualitatif anion klorida menunjukkan bahwa senyawa kompleks tidak
mengandung ion Kklorida. Hal ini menunjukkan bahwa senyawa kompleks hasil
sintesis merupakan senyawa kompleks molekuler dan tidak mengandung anion
klorida.

Hasil karakterisasi uji titik lebur, analisis EDX, analisis FT-IR, uji DHL,
dan uji kualitatif anion klorida di atas menunjukkan bahwa senyawa kompleks yang
dihasilkan memiliki rumus kimia [Cu(CeH7N)2(NCS)2]. Dari rumus kimia tersebut
diprediksikan strukturnya. Prediksi pertama adalah [Cu(1Q)2(NCS).]» dan prediksi
kedua adalah [Cu(1Q)2(NCS)2].

Struktur dan energi bebas dari kedua prediksi dihitung dengan Software
Gaussian 09W untuk mengetahui struktur senyawa kompleks mana yang lebih
stabil. Struktur dan hasil perhitungan menggunakan Software Gaussian 09W
ditampilkan pada Tabel 6.

Tabel 6. Data Energi Bebas Prediksi Struktur Senyawa Kompleks

Energi
No. gtl;?;ll:ltsur Struktur Rujukan IS{t(:‘;l;:ll;SSenyawa Bebas
(kd/mol)
P XX |Y' :Qi ey 4
] P W S e M :
BTN rmiemianiss
1. [CuQ)2(NCS)z2]n e EE S W § ooy 2 -1386,9248
[Cu(py)2(NCS)e]n § X4
(py: piridina) ’
(Chen dkk., 2005)
.0>M<«—~/ - JJ)"
= SR b 2
.4 f” @
FEL o
2. [Cu(Q)2(NCS)2] { /7% ¥ -23,3039

@
)’r g o
[Cu(Q)2(NCS)s] éﬁ o
(Q: kuinolina) J

(Chen dkk., 2010)

Tabel 6 menunjukkan bahwa prediksi struktur senyawa kompleks
[Cu(CoH7N)2(NCS)2]n yang berupa senyawa polimerik dengan geometri oktahedral
di sekitar atom pusat memiliki energi bebas sebesar -1386,9248 kJ/mol, sedangkan
senyawa kompleks monomerik [Cu(l1Q)2(NCS)2] dengan geometri tetrahedral
terdistorsi memiliki energi bebas sebesar -23,3039 kJ/mol. Energi bebas senyawa
kompleks yang polimerik memiliki energi bebas Gibbs yang jauh lebih kecil dari
pada senyawa kompleks dengan geometri tetrahedral, hal ini menunjukkan bahwa
senyawa kompleks [Cu(CoH7N)2(NCS)2]n yang polimerik dengan geometri
oktahedral lebih stabil daripada senyawa kompleks dengan geometri tetrahedral.
Hal ini disebabkan makin negatif energi bebas maka senyawa kompleks yang
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terbentuk semakin stabil. Kemungkinan kristal hasil sintesis dari senyawa
kompleks memiliki rumus [Cu(CeH7N)2(NCS)2]n. Rumus tersebut didukung oleh
hasil analisis FT-IR yang melaporkan bahwa ligan ion tiosianat bertindak sebagai
jembatan.

SIMPULAN DAN SARAN

Sintesis senyawa kompleks dari tembaga(ll) klorida dengan ligan ion
tiosianat dan isokuinolina dengan stoikiometri 1:2:2 berhasil disintesis dan
menghasilkan kristal hijau gelap, berbentuk balok, dan terdekomposisi pada suhu
155-157°C. Senyawa kompleks hasil sintesis merupakan kompleks molekuler
dengan rumus kimia [Cu(C9H7N)2(NCS)2]. Kemungkinan prediksi struktur
senyawa kompleks yang paling stabil adalah geometri oktahedral terdistorsi di
sekitar atom pusat dengan ion tiosianat berperan sebagai ligan jembatan.

Untuk mengetahui tingkat aktivitas antimikroba senyawa kompleks perlu
dilakukan uji aktivitas antimikroba terhadap beberapa jenis bakteri gram positif dan
negatif serta terhadap jamur.
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Sintesis dan Karakterisasi Senyawa Kompleks
dari Zink(I1) Asetat dan N, N’-dietiltiourea

Alifa Meilia Nur Auzie, Fariati, Effendy
Jurusan Kimia, FMIPA,Universitas Negeri Malang
Jalan Semarang 5, Malang 65145
e-mail: f4riati@gmail.com

Abstrak: Senyawa kompleks dari zink(Il) asetat dan N, N -dietiltiourea
(detu) dengan stoikiometri 2 : 3 belum pernah disintesis. Tujuan
penelitian adalah mensintesis senyawa kompleks dari zink(I1) asetat dan
detu dengan stoikiometri 2 : 3, mengkarakterisasi, dan memprediksi
strukturnya. Senyawa kompleks yang dihasilkan berupa kristal tidak
berwarna, berbentuk prisma, dan melebur pada 118-119 °C. Hasil
pengukuran (Daya Hantar Litrik) DHL dan uji kualitatif ion asetat
menunjukkan bahwa kompleks merupakan senyawa molekuler. Analisis
EDX memberikan rumus empiris yaitu C23HasNegOsZn,. Berdasarkan
karakterisasinya, struktur yang diterima yaitu kompleks dimer
[ZNn2(CsH12N2S)3(CH3CO0)4] dengan geometri tetrahedral terdistorsi di
sekitar atom pusatnya dan energi bebas sebesar -846,4 kJ/mol.

Kata kunci: senyawa kompleks, zink(Il) asetat, N,N’-dietiltiourea
(detu)

Abstract: Complex compound of zinc(ll) acetate and N,N’-
diethylthiourea (detu) with 2 : 3 stoichiometry has not been synthesized.
The purposes of this research were to synthesis complex compound of
zinc(l1) acetate and detu with 2 : 3 stoichiometry, characterize, and
predict the structure of complex compound. Complex compound of
synthesized form of colourless crystals, prismatic, and melted at
118 - 119 °C. The results of electrical conductivity and qualitative
acetate ion test indicated that the compound was molecular. EDX
analysis has given empirical formula Cz3HagNsOsZn,. Accepted
structure was the dimeric complex [Zn,(CsH12N2S)3(CH3COO)4] with
distorted tetrahedral geometry around the central atom and the free
energy was -846,4 kJ/mol.

Key words: complex compound, zinc(Il) acetate, N,N -diethylthiourea
(detu)

Garam Zn(ll) dapat membentuk senyawa kompleks dengan ligan yang
memiliki atom donor S, seperti tiourea (tu) dan turunannya. Senyawa kompleks dari
zink(I1) asetat dengan ligan N,N’-dimetiltiourea (dmtu) telah disintesis oleh Ajibade
dkk. (2014) yaitu [Zn(dmtu)2(CH3COO).]. Perbedaan detu dan dmtu terletak pada
dua gugus amina. Detu tersubtitusi etil sedangkan dmtu tersubstitusi metil.
Senyawa kompleks dari turunan tiourea lain yaitu [Hg(etu)Xz]> (Marcotrigiano,
dkk., 1975) dari atom pusat Hg(Il) dan etilenatiourea (etu). Ligan dmtu, etu, dan
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detu memiliki kemiripan dalam pola koordinasi. Substituen etil pada gugus amina
detu mengakibatkan efek sterik yang lebih besar daripada tu, dmtu dan etu.

Senyawa kompleks dari zink(ll) asetat dan detu membentuk dimer
[Zn2(CsH12N2S)3(CH3CO0)4]. Senyawa kompleks tersebut isostruktur dengan
[Ag2(p2-SC3HsN2)3(CH3COO0)2] (Zhu, dkk., 2009) yang merupakan kompleks
molekuler dan memiliki geometri tetrahedral terdistosi di sekitar atom pusatnya.
Ligan asetato berlaku sebagai ligan monodentat sedangkan etu sebagai ligan
monodentat dan jembatan seperti pada Gambar 1 ligan asetato juga bisa bertindak
sebagai ligan jembatan diamati pada senyawa [Zn2(bpy)2(MeCO2)3]CIO4 (Chen &
Tong, 1994).

Senyawa kompleks dari zink(ll) asetat dan detu dengan stoikiometri 2 : 3
belum pernah disintesis dan dilaporkan. Untuk mengetahui pola koordinasi dan
pengaruh ion asetat terhadap kestabilan senyawa kompleks yang terbentuk serta
memperoleh prediksi struktur yang stabil maka perlu dilakukan penelitian yang
berjudul “Sintesis dan Karakterisasi Senyawa Kompleks dari Zink(Il) Asetat
dengan Ligan N,N’-dietiltiourea (detu)”.

&

¥

Gambar 1. Senyawa Kompleks [Agz(2-SCsHsN2)3(CHsCOO):] dengan Geometri
Tetrahedral Terdistorsi di Sekitar Atom Pusatnya (Zhu, dkk., 2009)

METODE

Penelitian ini terdiri dari dua tahap yaitu sintesis senyawa kompleks dengan
mereaksikan Zn(CHsCOQ), dan detu dengan stoikiometri 1 : 1 dalam pelarut
metanol dan karakterisasi senyawa kompleks hasil sintesis meliputi uji titik lebur,
analisis SEM-EDX, uji Daya Hantar Listrik (DHL), uji kualitatif ion asetat, dan
analisis Gaussian 09W.

Sintesis senyawa kompleks mengadopsi metode penelitian Marcotrigiano
(1976) dengan modifikasi yaitu mengganti garam Hg(ll) X (X = ClI, Br, I) dengan
Zn(11) asetat. Senyawa kompleks dari Zn(CH3COO)..2H.0O dan detu disintesis pada
perbandingan mol Zn(CH3COO)2.2H20 : detu sebesar 1 : 1. Sintesis dilakukan
dengan mencampurkan Zn(CH3C0OO)2.2H.0 (0,22 g; 1 mmol) dalam 10 mL
metanol dengan larutan detu (0,13 g; 1 mmol) dalam 10 mL metanol. Campuran
diaduk dengan magnetic stirrer selama 30 menit pada suhu 60 °C. Larutan tidak
berwarna dalam gelas kimia ditutup dengan plastik wrap dan dievaporasi perlahan
pada suhu 10 °C selama 53 hari.
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Kristal hasil sintesis dikarakterisasi uji titik lebur, SEM-EDX, DHL dan
kualitatif ion asetat untuk menentukan prediksi struktur senyawa kompleks. Uji
kualitatif ion asetat dilakukan dengan cara mereaksikan larutan senyawa kompleks
dengan besi(I1l) klorida (Vogel, 1979). Perhitungan energi bebas dilakukan dengan
mengoptimasi prediksi struktur senyawa kompleks menggunakan program
Gaussian 09W.

HASIL
Senyawa kompleks yang dihasilkan berupa kristal tidak berwarna dan

berbentuk prisma. Data titik lebur reaktan dan kristal hasil sintesis diberikan pada
Tabel 1.

Tabel 1. Titik Lebur Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

Senyawa Titik Lebur (°C)
Zn(CH3C00)2.2H,0 237 (Merck)
Detu 76-78 (Merck)
Senyawa Kompleks 118-119

Berdasarkan analisis SEM, kristal yang diperoleh berbentuk prisma dapat
dilihat pada Gambar 2.

Gambar 2. Hasil SEM Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

Berdasarkan analisis EDX, spektrum senyawa kompleks hasil sintesis
ditunjukkan pada Gambar 3.
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Gambar 3. Spektrum EDX Senyawa Kompleks Hasil Sintesis
Komposisi atom-atom penyusun senyawa kompleks dari analisis EDX
dapat dilihat pada Tabel 2.
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Tabel 2. Komposisi Atom-atom Penyusun Senyawa Kompleks Hasil Analisis EDX

Unsur Wt (%) At (%)

Cc 38,14 57,61

N 07,93 10,27

@) 14,28 16,20

S 17,04 09,64

Zn 22,61 06,28

Keterangan:

%At : persentase atom

%Wt  : persentase massa

Hasil uji DHL pelarut, larutan garam Zn(CH3COO)2, dan larutan senyawa
kompleks hasil sintesis diberikan pada Tabel 3.

Tabel 3. Hasil Uji Daya Hantar Listrik (DHL)

Larutan Konsentrasi (M) Harga DHL (uS/cm)
Metanol - 1,53
Zn(CH3COO0); 0,001 63,3
Kompleks 0,001 6,47

Uji kualitatif ion asetat dengan reagen FeCls tidak menghasilkan larutan
berwarna merah. Hasil tersebut dapat dilihat pada Gambar 4.

Gambar 4. Hasil Uji Kualitatif lon Asetat pada Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

Prediksi struktur senyawa kompleks hasil sintesis dioptimasi dengan
program Gaussian 09W menghasilkan data energi bebas sebesar -846,4 kJ/mol.

PEMBAHASAN

Senyawa kompleks yang dihasilkan berupa kristal tidak berwarna karena
atom pusat Zn(11) memiliki orbital d yang terisi penuh elektron sehingga tidak
terjadi transisi d-d. Data titik lebur pada Tabel 1 menunjukkan kristal hasil sintesis
memiliki titik lebur berbeda dengan garam serta ligannya. Rentang titik lebur kristal
tidak melebihi 2°C. Hal ini mengindikasikan bahwa kompleks hasil sintesis
merupakan senyawa baru dan murni.

Hasil SEM menunjukkan kristal berbentuk prisma. Spektrum EDX
menunjukkan bahwa kompleks hasil sintesis disusun dari unsur C, N, O, S, dan Zn.
Berdasarkan hasil analisis EDX, perbandingan persentase atom Zn : S sebesar
06,28 : 09,64 disederhanakan menjadi 2 : 3. Data tersebut membuktikan bahwa
rumus empiris senyawa kompleks hasil sintesis yaitu C23HagNsOgZns.
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Berdasarkan hasil uji DHL, senyawa kompleks memiliki nilai DHL sebesar
6,47 xS mendekati nilai DHL pelarut metanol sebesar 1,53 xS mengindikasikan
senyawa kompleks merupakan kompleks molekuler. Hasil negatif uji kualitatif ion
asetat menguatkan prediksi ion asetat bertindak sebagai ligan. Berdasarkan analisis
EDX, uji DHL, dan uji kualitatif ion asetat, senyawa kompleks hasil sintesis
merupakan senyawa kompleks molekuler. Optimasi prediksi struktur menghasilkan
data energi bebas. Struktur yang diterima memiliki nilai energi bebas paling rendah
yaitu sebesar -846,4 kJ/mol yaitu kompleks molekuler
[Zn2(CsH12N2S)3(CH3COO)4] dengan geometri tetrahedral terdistorsi di sekitar
atom pusatnya seperti ditunjukkan pada Gambar 5.

Gambar 5. Prediksi Struktur Senyawa Kompleks Dimer [Zn2(CsH12N2S)3(CH3COO)4]
dengan Geometri Tetrahedral Terdistorsi di Sekitar Atom Pusatnya

Prediksi struktur pada Gambar 5 menunjukkan pola koordinasi ligan asetat
sebagai ligan jembatan dan monodentat sedangkan ligan detu sebagai ligan
monodentat. Berdasarkan pola koordinasi tersebut, dihasilkan struktur dengan
geometri tetrahedral terdistorsi di sekitar atom pusatnya. Kompleks dimer
[Zn2(CsH12N2S)3(CH3COO)4]  isostruktur  dengan  senyawa  kompleks
[Ag2(M2-SC3HeN2)3(CH3COO)2]. Ligan detu cenderung sebagai ligan monodentat
karena hanya memiliki satu atom donor yaitu S dan substitusi etil pada kedua gugus
amina itu menyebabkan efek sterik yang besar dan cenderung mendistorsi senyawa
kompleks sehingga lebih stabil jika sebagai ligan monodentat.

SIMPULAN DAN SARAN

Senyawa kompleks dari zink(ll) asetat dan N,N’-dietiltiourea (detu)
menghasilkan kristal tidak berwarna dan prisma, melebur pada suhu 118-119°C,
dan merupakan kompleks dimer [Zn2(CsH12N2S)3(CH3COO)4]. Geometri di sekitar
atom pusat yaitu tetrahedral terdistorsi. Ligan asetat berkoordinasi dengan atom
pusat sebagai ligan monodentat dan jembatan. Penentuan struktur yang lebih akurat
dapat diketahui dengan menggunakan metode Difraksi Sinar-X Kristal Tunggal.
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Dion Notario, dkk_Kimia Anorganik

Immobilisasi Senyawa Koordinasi Astaxanthin dengan lon Fe(l11)
dalam Matrix Carbon Aktif

Dion Notario®, Rokiy Alfanaar?
Program Studi Farmasi, Fakultas Sains dan Teknologi,
Universitas Ma Chung*
Program Studi Kimia, Fakultas Sains dan Teknologi,
Universitas Ma Chung?
e-mail: dion.notario@machung.co.id

Abstrak: Astaxanthin adalah salah satu jenis senyawa organik yang
memiliki aktivitas antioksidan lebih tinggi dibandingkan senyawa
karotenoid lain. Salah satu upaya meningkatkan kemampuan
astaxanthin adalah dengan menambahkan ion Fe(lll) membentuk
senyawa  koordinasi. Senyawa  Fe(lll)-Astaxanthin  memiliki
kemampuan antioksidan. Aktivitas antioksidan astaxanthin-Fe lebih
tinggi dibandingkan dengan vitamin C maupun ekstrak astaxanthin pada
konsentrasi yang sama yaitu 5 puM. Aktivitas penghambatan radikal
bebas DPPH oleh Fe(ll1)-Astaxanthin sekitar dua kali lipat lebih besar
daripada vitamin C dan hampir 7 kali lipat dibandingkan dengan ekstrak
astaxanthin. Salah satu cara meningkatkan Kkestabilan Fe(Ill)-
Astaxanthin adalah dengan immobilisasi pada karbon aktif. Perubahan
sebelum dan sesudah immobilisasi dipelajari spektrofotometri FT-IR.

Kata kunci: astaxanthin, immobilisasi, ion Fe(l11)

Abstract: Astaxantin is one type of organic compound that has a higher
antioxidant activity than other carotenoid compounds. One of the efforts
of improving the ability of antioxidant activity of astaxantine is to add
the ion Fe (lI) forms coordination compounds. Fe(lll)-Astaxanthin
compound antioxidant activity was higher as compared with vitamin C
as well as extracts of the same concentration of astaxanthin on IE 5 pM.
Inhibitory activity of free radical DPPH by Fe (Ill)-Astaxanthin
approximately two-fold greater than Vitamin C and nearly 7 times
compared with astaxanthin extract. One of the way to improve the
stability of Fe (Il)-Astaxanthin was by immobilization on activated
carbon. Changes before and after the immobilization were studied using
FT-IR spectrophotometry.

Keywords: astaxanthin, immobolization, Fe(ll1) ion

Karotenoid adalah terpenoid yang terbentuk dari unit isoprena yang
memberikan pigmen. Astaxanthin menghasilkan warna merah  membentuk
kompleks dengan protein atau lipoprotein (Fennema, 2000; Higuera-Ciapar, dkk.,
2006). Struktur astaxanthin dicirikan dengan sistem konjugasi ikatan pi () yang
memiliki nama [UPAC 3,3’-dihidroksi-4,4’-diketo-p-p karoten (Herrera-Andrea
dkk., 2011) dengan rumus molekul CsHs204. Ikatan rangkap pada poliena pada
karotenoid memiliki konformasi cis atau trans (Rodriguez-Amaya, 2001) yang
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disajikan pada Gambar 2. Kebanyakan karotenoid berada pada keadaan isomer
trans karena lebih stabil secara termodinamika dibandingkan dengan isomer cis
(Chen, dkk., 2007; Chen, dkk., 2007).

Gambar 1. Struktur Molekul Astaxanhin

e

Gambar 2. Efek Kesetimbangan pada Stabilisasi Kompleks Astaxanthin dengan Logam

Salah satu kegunaan karotenoid adalah sebagai agen antioksidan (Naguib,
2000). Astaxanthin adalah salah satu jenis karotenoid yang memiliki kemampuan
antioksidan tertinggi. Pada penelitian ini, antioksidan dari astaxanthin diuji dengan
modifikasi pembentukan senyawa koordinasi dengan ion Fe(l11). lon logam transisi
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seperti Co(ll) telah dilaporkan dapat membentuk senyawa koordinasi dengan
astaxanthin yang mampu membentuk kesetimbangan dalam larutan seperti pada
Gambar 2 (Shuatith, 2015).

Salah satu upaya mempertahankan struktur dan kualitas suatu senyawa
organik adalah dengan proses immobilisasi. Karbon aktif adalah salah satu material
padat yang mampu menghasilkan interaksi adsorpsi dengan senyawa organik (Lou
& Zhang, 2009). Astaxanthin yang telah mengikat ion Fe(l11) diprediksi teradsorpsi
dan terimmobilisasi pada permukaan karbon aktif.

METODE
Sintesis Senyawa Koordinasi Fe(l11)-astaxanthin

Senyawa koordinasi Fe(l11)-astaxanthin disintesis dengan pencampuran ion
Fe(I11) dari FeCls dan Astaxanthin dengan perbandingan mol 1:1 dalam pelarut
etanol. Sintesis dilakukan dengan bantuan gelombang suara 21 KHz. Karakterisasi
senyawa koordinasi dilakukan dengan AAS dan FT-IR.

Pengujian Aktivitas Antioksidan Fe(l11)-astaxanthin

Prosedur uji aktivitas antioksidan diadaptasi dari penelitian sebelumnya
(Sharma & Bhat, 2009) dengan beberapa modifikasi. Larutan DPPH (3,0 mL, 100
M) dalam metanol dimasukkan ke dalam tabung reaksi, ditambah dengan 1,0 mL
larutan uji, kemudian divorteks selama 30 detik. Larutan diinkubasi dalam tempat
gelap selama 30 menit kemudian dilakukan pengukuran absorbansi pada panjang
gelombang 517 nm terhadap blanko metanol. Pengukuran absorbansi larutan
kontrol juga dilakukan dengan mengganti larutan uji dengan metanol. Aktivitas
antioksidan dinyatakan dengan persen penangkapan radikal (%inhibisi) yang
dihitung dengan persamaan 1.

%Inhibisi = 100(Axontrol — Auji)/ Akontrol (1)

Immobilisasi Kompleks Fe(l11)-astaxanthin pada Matrix Karbon Aktif

Sebanyak 20 mL larutan kompleks Fe(lll)-astaxanthin yang telah disintesis
ditambahkan dengan 0,5 gram karbon aktif. Keberhasilan immobilisasi
dikonfirmasi dengan instrumentasi FT-IR.

HASIL

Astaxanthin merupakan senyawa organik yang terdiri dari dua buah sistem
cincin terminal yang terhubung dengan gugus poliena. Struktur molekul yang
banyak mengandung atom karbon ini mengakibatkan astaxanthin bersifat sangat
non-polar (log Kow = 13,27). Selain itu, ikatan rangkap terkonjugasi yang cukup
besar mengakibatkan molekul astaxanthin mampu menyerap sinar tampak pada
panjang gelombang maksimum sebesar 476 nm dalam pelarut etanol dan berwarna
merah (Buchwald & Jencks, 1968; PubChem, 2017).
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Senyawa koordinasi astaxanthin dengan ion Fe(l1l) dikarakterisasi dengan
AAS untuk mengetahui Fe(lll) pada hasil reaksi. FT-IR digunakan untuk
mempelajari vibrasi gugus fungsi yang terjadi. Gambar 3 menyajikan hasil FTIR
Astaxanthin dan hasil sintesis Astaxanthin dengan ion Fe(l11). Gambar 3B menjadi
acuan untuk studi immobilisasi.

Astaxanthin dan senyawa koordinasi Fe(lll) dengan astaxanthin diuji
aktivitas antioksidannya dan dibandingkan dengan vitamin C. Aktivitas antioksidan
astaxanthin-Fe lebih tinggi dibandingkan dengan vitamin C maupun ekstrak
astaxanthin pada konsentrasi yang sama yaitu 5 pM. Aktivitas penghambatan
radikal bebas DPPH oleh astaxanthin-Fe sekitar dua kali lipat lebih besar daripada
vitamin C dan hampir 7 kali lipat dibandingkan dengan ekstrak astaxanthin yang
diberikan pada Gambar 4.

AU.

A

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1/em

Gambar 3. A. Spektra FTIR Astaxanthin dan B. Spektra Hasil Sintesis Fe(l11) dengan
Astaxanthin

14
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10

%Inhibisi

vit C Astaxanthin Astaxanthin-Fe

Gambar 4. Aktivitas Antioksidan
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Immobilisasi kompleks [Fe(Ill)-Astaxanthin] dilakukan pada matrix karbon aktif.
Pada Gambar 5 ditampilkan spektra FTIR kompleks [Fe(l11)-Astaxanthin] yang
telah diimmobilisasi. Perbandingan vibrasi gugus fungsi pada astaxanthin, [Fe(l11)-
astaxanthin], dan karbon aktif terimmobilisasi [Fe(lll)-astaxanthin] disajikan pada
Tabel 1.
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Gambar 5. Spektra FT-IR Hasil Immobilisasi Senyawa Koordinasi Fe(l11) dengan
Astaxanthin dalam Matriks Karbon Aktif

Tabel 1. Vibrasi Gugus Fungsi pada Astaxanthin, [Fe(l11)-Astaxanthin], dan Karbon Aktif
Terimmobilisasi [Fe(l11)-Astaxanthin]

Vibrasi Gugus Fungsi Bilangan Gelombang (1/cm)
Astaxanthin  [Fe(lll)-Astaxanthin] Kompleks
terimmobilisasi
C-H 635, 2950 634, 2950 2927
Cc=C 1435 1435 1444
C=0 1690 1664 1748
O-H 3347 3347 3379
Fe-O - 353 368
PEMBAHASAN

FTIR adalah instrumentasi yang dapat menggambarkan vibrasi yang terjadi
pada sampel. Gambar 3A, tampak vibrasi gugus-gugus yang menjadi ciri dari
astaxanthin seperti O-H pada 3347 cm™, C=0 pada 1690 cm™, C=C pada 1435,
C-H pada 1022 dan 635 cm™ pada Gambar 3B. Terlihat pengurangan intensitas
vibrasi gugus C=0 pada bilangan gelombang 1664 cm™. Pengurangan intensitas
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dan pergeseran bilangan gelombang C=0 mengindikasikan ada perubahan pada
gugus tersebut yang mengindikasikan terbentuk ikatan dengan ion Fe(lll) yang
diperkuat dengan munculnya vibrasi pada bilangan gelombang 353 cm™ yang
mengindikasikan vibrasi dari Fe-O.

Pada Gambar 5 terlihat perubahan hasil FTIR dimana vibrasi C-H
mengalami pergeseran pada bilangan gelombang 2927 cm™, C=C pada bilangan
gelombang 1444 cm™, C=0 pada bilangan gelombang 1748 cm™*, O-H pada 3379
cm?, dan Fe-O pada 368 cm™. Terlihat intensitas C=0 meningkat dibandingkan
pada spektra FTIR kompleks, hal ini disebabkan kesetimbangan kompleks pada
larutan dimana kedua gugus C=0 akan mengikat ion logam tidak terjadi. Hanya
satu sisi gugus C=0O yang mengikat ion Fe(lll) pada fase padat, hal ini
mengakibatkan kenaikan intensitas gugus C=0. Adanya vibrasi Fe-O pada bilangan
gelombang 368 cm™ mengindikasikan yang terimmobilisasi pada matriks karbon
aktif adalah kompleks [Fe(lll)-Astaxanthin].

SIMPULAN DAN SARAN

Immobilisasi Kompleks Fe(lll) dengan ligan Astaxanthin telah berhasil
dengan bantuan gelombang suara. Immobilisasi dilakukan dalam matriks karbon
aktif yang telah dikonfirmasi dengan spektrofotometri FTIR. Dari penelitian ini,
disarankan untuk menggunakan tipe matriks material berpori dan berlapis untuk
mengetahui efek immobilisasi pada kompleks [Fe(l11)-Astaxanthin].
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Devi Indah Anwar, dkk_Kimia Anorganik

Impregnasi TiO. pada Zeolit Alam Cikembar Sukabumi
untuk Fotodegradasi Metilen Biru

Devi Indah Anwar, Lela Lailatul Khumaisah,
Salih Muharam, Nurma Lisafitri
Program Studi Kimia, Fakultas Sains dan Teknologi, Universitas
Muhammadiyah Sukabumi
e-mail: deviindahanwar@ummi.ac.id

Abstrak: Telah dilakukan fotodegradasi metilen biru menggunakan
fotokatalis TiO,-Zeolit yang berasal dari zeolit alam Cikembar
Sukabumi. Fotokatalis TiO»-Zeolit disintesis dengan variasi rasio bobot
TiO,-Zeolit. Optimasi fotodegradasi dilakukan pada pH 3-11 dan waktu
20-100 menit. Persentase degradasi diukur dengan spektrofotometer
UV-Vis. Hasil XRD dan SEM menunjukkan TiO, telah terdispersi pada
permukaan zeolit. Fotodegradasi optimum metilen biru diperoleh
sebesar 98.34% pada rasio bobot TiO.-Zeolit 40:60%, pH 9, dan waktu
60 menit. Dilakukan reuse fotokatalis TiOz-Zeolit dan diperoleh nilai
persentase degradasi sebesar 92,62% dan 89,63%. Nilai persentase
degradasi hasil reuse yang relatif besar menunjukkan bahwa fotokatalis
TiO2-Zeolit dapat digunakan kembali dalam proses fotodegradasi
selanjutnya.

Kata kunci : metilen biru, fotodegradasi, fotokatalis TiO,-Zeolit,
reuse

Abstract: Photodegradation of methylene blue using photocatalyst
TiO,-Zeolite from natural zeolite of Cikembar Sukabumi has been done.
Photocatalyst TiO2-Zeolite was made with variations of TiO,-Zeolite
weight ratio. Photodegradation optimization was performed at pH 3-11
and time of 20-100 minutes. Percent degradation was measured by
spectrophotometer UV-Vis. XRD and SEM results showed TiO, was
dispersed on the surface of zeolite. Photodegradation of methylene blue,
optimum on 40:60% TiO,-Zeolite, pH 9, and 60 minutes, with 98.34%
percent degradation. Reuse of TiO,-Zeolite obtained percent
degradation 92.62% and 89.63%. It was show that TiO2-Zeolite can be
reused in the process of next photodegradation.

Key words: methylene blue, photodegradation, photocatalyst TiO,-
Zeolite, reuse

Metilen biru dari limbah cair industri tekstil merupakan suatu senyawa
organik yang memiliki struktur aromatik yang kompleks, sehingga sulit
terdegradasi secara alamiah. Metode pengolahan limbah cair zat warna tekstil yang
saat ini mulai dikembangkan adalah fotodegradasi. Metode fotodegradasi mampu
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menguraikan limbah zat warna menjadi komponen — komponen sederhana dengan
menggunakan bantuan energi foton dari radiasi sinar UV.

Metode fotodegradasi dapat dilakukan dengan menggunakan fotokatalis
berupa semikonduktor. Semikonduktor TiO, adalah fotokatalis semikonduktor
yang paling efektif karena mempunyai energi celah pita relatif besar yaitu 3,2 eV
(Joshi & Shirivastva, 2010). Pada proses degradasi tersebut dihasilkan radikal *OH
yang sangat reaktif untuk mendegradasi senyawa-senyawa organik menjadi produk
akhir yang tidak berbahaya. Pada proses ini, TiO> diradiasi dengan sinar ultraviolet.
Elektron yang dilepaskan akan tereksitasi dari pita valensi (valence band) ke pita
konduksi (conduction band) yang menghasilkan pasangan elektron pita konduksi
(ecv’) dan lubang positif (hwt). Mekanisme fotokatalisis pada permukaan
semikonduktor TiO; tersebut ditunjukkan Gambar 1 (Wang & Xu, 2012).

Kemampuan degradasi dari TiO. dapat ditingkatkan dengan cara
diembankan pada suatu mineral alam sehingga memiliki fungsi ganda yaitu sebagai
adsorben dan fotokatalis (Ramadhana, dkk., 2013). Adsorben yang biasa digunakan
adalah zeolit karena zeolit mempunyai struktur 3 dimensi dengan pori yang besar
sehingga dapat mengadsorbsi senyawa lain yang berukuran lebih kecil (Slamet &
Bismo, 2008).

HO,—

- Tl
" G \IP/O: \\
/ o 3 \\
i “H,0

\y\\\’ ‘OH + H*

Gambar 1. Mekanisme fotokatalisis pada permukaan semikonduktor
(Wang & Xu, 2012)

METODE
Bahan dan Alat

Bahan-bahan yang digunakan adalah metilen biru, TiO2, zeolit alam
Sukabumi, etanol, akuades, dan H2SOs dan alat-alat yang digunakan dalam
penelitian ini adalah oven, pengaduk magnetik, spektrofotometer UV-Vis 1800
Shimadzu, Difraktometer Sinar - X (XRD) Shimadzu 7000 dan Scanning Electron
Microscopy (SEM) ZEIIS EVO 50.
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Prosedur kerja
Aktivasi Zeolit

Zeolit alam Cikembar Sukabumi ditimbang, kemudian digerus sampai halus
lalu diayak dan aktivasi dengan H2SO4 1 M. Dicuci dengan aquades sampai netral
kemudian disaring selanjutnya zeolit dikeringkan dalam oven pada temperatur
105°C selama 4 jam.

Sintesis TiO2-Zeolit Alam Sukabumi

Fotokatalis TiO2-Zeolit dibuat dengan variasi rasio bobot TiO2-Zeolit total
3 gram. Kemudian ditambahkan 10 mL etanol 96% diaduk dengan pengaduk
magnetik selama 5 jam, setelah itu disaring. TiO.-Zeolit yang terbentuk kemudian
dikeringkan dalam oven pada temperatur 120°C selama 5 jam. Selanjutnya TiO»-
Zeolit dikalsinasi pada temperatur 500°C selama 5 jam.

Optimasi Rasio Fotokatalis Tioz2-Zeolit Terhadap Degradasi Metilen Biru

TiO2-Zeolit (0,4 gram) dengan rasio bobot yaitu 0:100, 20:80, 40:60, 50:50,
60:40, 80:20, 100:0 (°/» %) ditambahkan metilen biru (100 ppm, 200 mL) kemudian
diaduk dan dilakukan penyinaran menggunakan sinar ultraviolet (UV) di dalam
fotoreaktor dengan penyinaran selama 60 menit, setelah itu campuran disaring dan
diukur absorbansinya.

Optimasi pH Metilen Biru Terhadap Degradasi Fotokatalis TiO2-Zeolit

Sebanyak 0,4 gram TiO2-Zeolit pada rasio bobot optimum ditambahkan
metilen biru (100 ppm, 200 mL) dengan pH 3, 5, 7, 9, dan 11. Kemudian diaduk
dan disinari menggunakan sinar ultraviolet (UV) di dalam fotoreaktor dengan lama
penyinaran 60 menit, setelah itu disaring. Diukur absorbansinya

Optimasi Waktu Fotokatalis TiO2-Zeolit Terhadap Degradasi Metilen Biru
Timbang 0,4 gram TiO2-Zeolit pada rasio bobot dan kondisi pH optimun,
ditambahkan metilen biru (100 ppm, 200 mL). Kemudian diaduk dan disinari
menggunakan sinar ultraviolet (UV) di dalam fotoreaktor dengan lama penyinaran
selama 20, 40, 60, 80, 100 menit, setelah itu disaring. Diukur absorbansinya

Karakterisasi Fotokatalis TiO2-Zeolit
Karakterisasi fotokatalis TiO2-Zeolit dilakukan dengan menggunakan XRD
untuk mengetahui nilai kristanilitas dan SEM untuk analisis morfologi

Uji Efektivitas Penggunaan Kembali (Reuse) Fotokatalis Tioz-Zeolit pada
Degradasi Metilen Biru

Residu TiO»-Zeolit hasil fotodegradasi pada optimasi waktu dikeringkan
dalam oven pada suhu 110°C selama 1 jam. Setelah itu dicuci dan dikeringkan pada
suhu 110°C selama 1 jam dan digunakan kembali untuk fotodegradasi larutan
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metilen biru dengan konsentrasi massa 40:60 %, pH 9 dan waktu 60 menit pada

prosedur yang sama.

HASIL

Hasil XRD fotokatalis TiO2-Zeolit hasil sintesis ditunjukkan melalui
difraktogram pada Gambar 2 dan Scanning Electron Microscopy (SEM) pada
Gambar 3, menunjukan permukaan zeolit yang tertutup oleh partikel berbentuk
agregat. Gambar 4 menunjukkan hubungan komposisi TiO2-Zeolit alam Sukabumi
dengan kemampuan degradasinya (% degradasi). komposisi TiO2-Zeolit alam
Sukabumi paling baik pada rasio bobot 40:60 (%) dengan persen degradasi sebesar

96,03%.

T y ¥ ' y T
n | a ] ® " ]
ThemTheie iosal

Gambar 2. Difraktogram Fotokatalis TiO2z-Zeolit: (a) T:Z (100:0), (b) T:Z (0:100), (c) T:Z

Gambar 3. Hasil SEM Degradasi Fotokatalis TiO2-Zeolit Perbesaran 2500x
(a) T:Z (0:100), (b) T:Z (40:60)
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Gambar 4. Pengaruh Rasio Bobot terhadap Fotodegradasi Metilen Biru

Gambar 5, 6 dan 7 masing-masing menunjukkan pengaruh pH dan lama penyinaran
serta efektifitas penggunaan kembali fotokatalis TiO2-zeolit
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Gambar 5. Pengaruh pH terhadap Fotodegradasi Metilen Biru
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Gambar 6. Pengaruh Waktu terhadap Fotodegradasi Metilen Biru.
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Gambar 7. Efektifitas Penggunaan Kembali Fotokatalis TiO2-zeolit
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PEMBAHASAN

Difraktogram pada Gambar 2 menunjukkan adanya beberapa puncak khas
yang merupakan karakteristik TiO2-Zeolit. TiO2> memiliki puncak utama pada 20
= 25,25° (Gambar 2a), pada pola difraksi zeolit alam Cikembar Sukabumi terdapat
puncak yang muncul pada daerah 20 = 25,54°; 26,56°; dan 27,52° (Gambar 2b).
TiO2-Zeolit menunjukan puncak-puncak yang khas keduanya pada daerah 26 =
25,34° dan 28,09° (Gambar 2c). Berdasarkan data difraktogram tersebut diketahui
bahwa TiO, sudah terdistribusi di daerah zeolit. Pendapat ini didukung oleh hasil
Scanning Electron Microscopy (SEM) (Gambar 3) yang menunjukkan adanya
partikel berbentuk agregat yang diduga TiO> pada permukaan zeolit.

Gambar 4 menunjukkan komposisi TiO2-Zeolit alam Cikembar Sukabumi
paling baik pada rasio massa 40:60 (%) dengan persentase degradasi sebesar
96,03%. Degradasi metilen biru meningkat seiring peningkatan jumlah fotokatalis
TiO2 karena menghasilkan radikal hidroksil (*OH) yang semakin banyak. Namun
untuk penambahan jumlah fotokatalis TiO> lebih lanjut menurunkan persentase
degradasi metilen biru, hal ini disebabkan adanya sintering sehingga dapat
menyebabkan terjadinya penurunan sisi aktif fotokatalis (Wulandari, dkk., 2014).
Pada komposisi TiO2:Zeolit (0:100) diperoleh persentase degradasi metilen biru
sebesar 85,82%. Hal ini menjelaskan bahwa penurunan konsentrasi metilen biru
terjadi karena adanya proses adsorpsi oleh zeolit dan naiknya persentase degradasi
akibat penambahan TiO2 yang diemban pada zeolit.

Sani (2009) melaporkan bahwa nilai persentase degradasi metilen biru oleh

fotokatalis TiO.-Zeolit alam Tasikmalaya sebesar 82,5 %. Hal ini menunjukkan
bahwa Zeolit alam Cikembar Sukabumi relatif lebih baik dibandingkan dengan
zeolit alam Tasikmalaya.

Radikal hidroksil (*OH) memiliki kontribusi terbesar dalam mendegradasi
metilen biru. Mekanisme fotodegradasi metilen biru ditunjukkan Gambar 8.
Degradasi metilen biru diawali dengan terbentuknya gugus sulfoksida melalui
serangkaian reaksi. Radikal hidroksil yang kedua dapat menyerang gugus
sulfoksida dan menginisiasi reaksi disosiasi dari cincin. Radikal hidroksil kemudian
menyerang gugus sulfone (SO2) sehingga terbentuk asam sulfonat, yang diserang
oleh radikal hidroksil berikutnya sehingga terjadi pelepasan ion SO4>. Radikal
hidroksil juga dapat menyerang gugus amino yang dihasilkan dari reaksi disosiasi
metilen biru sehingga terbentuk senyawa fenol. Reaksi ini disertai dengan
pelepasan radikal NH ¢ yang nantinya bisa bereaksi dengan He menghasilkan
ammonia (NHs). Dua gugus simetris dimetil fenil amin lainnya mengalami
peningatan degradasi oksidasi dari 1 gugus metil dengan serangan radikal «OH
menghasilkan alkohol (tidak terdeteksi), selanjutnya aldehid secara spontan
teroksidasi menjadi asam yang mengalami reaksi dekarboksilat menjadi CO>
(Houas, dkk., 2001). Mekanisme ini dipengaruhi oleh beberapa parameter seperti
yang tampak pada hasil penelitian.
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Gambar 8. Mekanisme Fotodegradasi Metilen Biru (Houas, dkk., 2001).

Gambar 5 menunjukkan persentase degradasi metilen biru adalah yang
tertinggi sebesar 98,34% pada pH basa yaitu pH 9 . Hal ini diduga disebabkan pada
kondisi basa permukan TiO2 bermuatan negatif dan sebaliknya pada kondisi asam
maka permukaan TiO, akan bermuatan positif karena TiO> bersifat amfoter
(Hoffmann, dkk, 1995):

TiOH," =——>TiOH+H" pKai=4.5

TiOH —= >TiO+H" pKa,=8
Zat warna metilen biru merupakan zat warna kationik (bermuatan positif) sehingga
pH basa meningkatkan efektifitas fotodegradasinya. Hal ini karena adanya interaksi
elektrostatik yang menyebabkan metilen biru berada dekat di permukaan TiO:
sehingga interaksi radikal *OH di permukaan semakin tinggi. Peningkatan
konsentrasi ion OH" juga akan meningkatkan jumlah radikal *OH yang dihasilkan.

Pada pH yang lebih basa terjadi penurunan persentase degradasi. Hal ini
sesuai dengan penelitian Diantariani, dkk. (2014) yang melaporkan bahwa pada pH
lebih basa terjadi penurunan persentase degradasi yang disebabkan adanya ion OH"
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berlebih yang menutupi permukaan fotokatalis, sehingga fotokatalis tidak maksimal
terkena oleh foton, keadaan ini menyebabkan produksi hole dan elektron semakin
sedikit, hole (hw") yang dihasilkan tidak mencukupi untuk bereaksi dengan OH"
yang dapat menghasilkan *OH, yang selanjutnya mengoksidasi metilen biru.

Waktu penyinaran merupakan lamanya interaksi antara fotokatalis TiO>
dengan cahaya UV dalam menghasilkan radikal «OH. Lama penyinaran dapat
mempengaruhi proses fotodegradasi metilen biru. Waktu penyinaran 20-60 menit
menunjukkan peningkatan persentase degradasi metilen biru, dimana waktu
optimum yang didapatkan adalah 60 menit sebesar 98,34 %. Hasil ditunjukkan pada
Gambar 6. Pada waktu 80-100 menit terjadi penurunan persentase degradasi. Hal
ini disebabkan oleh elektron pada pita konduksi ec,- dan hole pada pita valensi hyp*
dapat mengalami penggabungan kembali (rekombinasi) (Hoffman, dkk, 1995).
Rekombinasi tersebut akan mengurangi aktivitas fotokatalis karena ketersediaan
hw* yang dapat menghasilkan radikal *OH juga berkurang.
e + (>Ti'V'OH)* — > Ti'VOH
hw' + Ti'""OH)" — > Ti'"VOH

Pada proses penggunaan kembali (reuse) fotokatalis TiO.-zeolit terjadi
penurunan persentase degradasi. Hasil ditunjukkan pada Gambar 7. Pada proses
fotodegradasi pertama dihasilkan nilai persen degradasi larutan metilen biru sebesar
98,34% sedangkan pada proses penggunaan kembali (ke-dua dan ke-tiga) sebesar
92,615% dan 89,63%. Hal ini membuktikan bahwa katalis TiO> terdistribusi
dengan baik di permukaan polimer zeolit dengan stabil sehingga masih aktif untuk
menguraikan senyawa organik. Pada proses penggunaan kembali (reuse) fotokatalis
TiO2-zeolit terjadi penurunan persentase degradasi, disebabkan adanya senyawa
metilen biru yang masih tersadsorpsi di dalam zeolit dan tidak mengalami desorpsi
meskipun dilakukan pencucian (Prakasa, 2012).

SIMPULAN

Fotokatalis TiO.-zeolit disintesis menggunakan metode dispersi padat-
padat. Uji aktivitas fotokatalis TiO2-Zeolit terhadap metilen biru menunjukkan
bahwa konsentrasi terbaik pada rasio bobot 40:60 % (°/s), pH 9, waktu 60 menit
dengan persentase degradasi metilen biru tertinggi sebesar 98,34%. TiO.-Zeolit
yang digunakan kembali (reuse) menunjukkan sedikit penurunan degradasi, yang
membuktikan bahwa TiO2-zeolit dapat digunakan kembali untuk beberapa kali
pemakaian dalam proses fotodegradasi.
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| Wayan Dasna, dkk _Kimia Anorganik

Sintesis dan Karakterisasi Senyawa Kompleks M(R-COOQO)x
(M = Cu?" Fe®**, R-COO" = lon karboksilat)

| Wayan Dasna, Fidyah Nanda Kusuma, Oktavina Kartika Putri
Jurusan Kimia, FMIPA, Universitas Negeri Malang
JI. Semarang 5 Malang, Jawa Timur
e-mail: idasna@um.ac.id

Abstrak: Senyawa kompleks dari ion logam transisi bivalen dengan
ligan ion karboksilat rantai alkil panjang mempunyai potensi sebagai
bahan matriks material. Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis
senyawa kompleks dari ion logam Cu?* dan Fe® dengan ligan ion
karboksilat yang diperoleh dari hasil hidrolisis minyak kelapa dan
karakterisasi  sifat-sifatnya. Sintesis dilakukan melalui reaksi
saponifikasi antara minyak kelapa dengan natrium hidroksida yang
dilanjutkan dengan reaksi trans-saponifikasi sabun natrium dengan ion
Cu?* dan Fe®. Hasil penelitian berupa kompleks tembaga karboksilat
(serbuk berwarna biru muda, titik lebur 98-100,5°C; larut dalam oktanol,
etf = 1,98 BM); dan kompleks besi(l11) karboksilat (serbuk coklat, titik
lebur 93-106°C; larut dalam oktanol dingin atau panas, pesf=5,98 BM).

Kata kunci: trans-esterifikasi, kompleks Cu-karboksilat,
Fe-karboksilat

Abstract: The complex compounds of transition metal ions with long
alkyl chain carboxylic ion ligands have potential application as material
matrix. This study aims to synthesize complex compounds of Cu?* and
Fe?* metal ions with ligands of carboxylic ions obtained from hydrolysis
of coconut oil. Characterization of this complex was conducted to
determine the physical and chemical properties and their potential as
catalysts. The synthesis was carried out by saponification reaction
between coconut oil and sodium hydroxide followed by trans-
saponification reaction of sodium soap with Cu?* and Fe?* ions. The
result of the research were complexes of carboxylic copper (light blue
powder, melting point 98 - 100,5°C; soluble in octhanol (0.01 g / I mL;
paramagnetic with pess = 1.98 BM) and complex iron(l11) carboxylate
(brown powder, melting point 93 - 106°C; soluble in cold or hot
octhanol, Lt = 5.98 BM.

Keywords: trans-esterification, Cu-carboxylate, Fe-carboxylate

Krsti¢ dkk. (2015) telah mensintesis senyawa-senyawa kompleks antara ion
logam M(Il) dengan ligan-ligan non-steroidal yang berfungsi sebagai obat anti-
inflammasi jenis asam. lon logam M(I1) meliputi Cu(ll), Zn(I1), Co(ll), dan Mn(ll).
Pada senyawa-senyawa kompleks tersebut terjadi koordinasi antara ion logam
M(11) dengan gugus karboksilat (-COO"). Senyawa-senyawa hasil sintesis tersebut
berpotensi sebagai obat antibakteri dan antitumor. Hasil penelitian lainnya,
Carlsson dkk. (2004) menggunakan ion logam Ni(ll) dengan ligan yang
mengandung polikarboksilat untuk menghasilkan senyawa kompleks yang bersifat
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urease aktif. Hasil-hasil penelitian tersebut menunjukkan bahwa senyawa-senyawa
kompleks dari ion logam transisi bivalen dengan ligan-ligan karboksilat atau
turunan ligan karboksilat berpotensi sebagai senyawa-senyawa antibakteri dan ko-
enzim yang aktif. Bila sumber karboksilat dari asam atau garam karboksilat rantai
panjang, maka senyawa kompleks yang dibentuk dapat sebagai sabun logam
transisi. Sabun ini berbeda dengan sabun pada umumnya yang dibuat dari reaksi
safonifikasi basa logam alkali atau alkali tanah dengan ion asam karboksilat yang
diperoleh dari hasil hidrolisis minyak kelapa/sawit atau minyak jarak.

Indonesia merupakan produsen minyak sawit yang sangat besar sehingga
sangat potensial dicari alternatif untuk menghasilkan produk lain. Sejauh ini, selain
digunakan langsung dalam pengolahan makanan dan industri pangan, minyak
digunakan sebagai bahan baku sabun dan bahan baku bio-fuel. Penggunaan minyak
sebagai bahan baku senyawa kompleks yang dapat dimanfaatkan dalam bidang
material dan obat-obatan belum banyak dipublikasikan. Untuk tujuan ini,
diperlukan hidrolisis minyak menjadi asam karboksilat yang dapat berfungsi
sebagai ligan.

Asam karboksilat dapat berfungsi sebagai ligan karena atom O pada gugus
karboksilatnya (R-COOH) mempunyai pasangan elektron bebas yang dapat
didonorkan kepada orbital kosong ion logam transisi. Berbeda dengan reaksi
saponifikasi, pembentukan kompleks ion karboksilat dan ion logam transisi melalui
reaksi trans-saponifikasi. Pada reaksi ini terjadi perubahan dari sabun-Na menjadi
sabun-L (dimana L = ion Co?' atau Fe?"). Pada reaksi saponifikasi, senyawa
trigliserida pada minyak dihirolisis oleh basa logam alkali (basa kuat) untuk
menghasilkan garam alkali-karboksilat yang disebut sabun. Berdasarkan teori
keras-lunak asam basa dari Pearson dalam Huheey dan Keiter (1993), ion Na* dapat
disubstitusi oleh Co?* atau Fe?* karena ion-ion logam transisi tersebut mempunyai
jari-jari ion lebih besar. Namun demikian, substitusi yang terjadi bukan merupakan
substitusi asam-basa namun pembentukan senyawa kompleks. Reaksi saponifikasi
dan trans-esterifikasi disajikan pada Gambar 1.

Hzc—o—c/ic;e (RCOO),L H,C—OH
Hcls—o—c/i%' + 3 L(OH), (RCOO)L  + HCl:—OH
He—0—Cc R (R'COO),L  H,C—OH

Minyak Basa Sabun Gliserol

Gambar la. Reaksi Saponifikasi
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Sabun 1 Logam 1 Sabun 2 Logam 2

Gambar 1b. Reaksi trans-saponifikasi

Dasna dkk. (2008) telah mensintesis kompleks dengan ligan-ligan
karboksilat tidak hanya menggunakan minyak sawit namun juga dari minyak jarak
pagar, asetilasetonat, dan kurkumin untuk menghasilkan senyawa kompleks dalam
bentuk sabun logam transisi. Senyawa-senyawa kompleks yang diperoleh pada
umumnya merupakan senyawa non polar yang sukar larut dalam air namun dapat
larut dalam pelarut alkohol rantai panjang seperti oktanol. Kelarutan dalam oktanol
mengindikasikan bahwa senyawa tersebut mempunyai kepolaran yang rendah
sehingga dapat dimanfaatkan sebagai campuran dari parafin lilin untuk
menghasilkan warna nyala lilin sesuai kandungan ion logamnya. Penurunan
kepolaran senyawa kompleks dari ion logam transisi dengan ligan karboksilat dapat
terjadi karena pengaruh rantai karbon yang panjang dari karboksilat. Rantai panjang
tersebut akan menyebabkan tolakan antar gugus alkil rantai panjang sehingga dapat
diduga bahwa kompleks tersebut akan mempunyai pori-pori sebagai akibat dari
tolakan antar rantai karbon. Keadaan struktur yang demikian dapat dimanfaatkan
sebagai penyangga senyawa tertentu. Oleh sebab itu, kompleks ini dapat
dimanfaatkan sebagai matriks oksida-oksida tertentu.

Pada penelitian ini, senyawa kompleks M(RCOOQO)x yang diperoleh dari
reaksi trans-safonifikasi di-blend dengan senyawa lain seperti oksida logam.
Kompleks yang diperoleh akan berfungsi sebagai panyangga atau matriks dari
senyawa oksida tersebut. Senyawa blended ini dapat terjadi karena (1) kompleks
M(RCOO)x mempunyai ligan karboksilat dengan R rantai panjang (Cizs - Ci17)
sehingga akibat tolakan struktur akan terjadi pori-pori dalam kompleks yang dapat
diisi oleh senyawa lain, (2) adanya atom-atom H yang terikat pada rantai karbon
asam karboksilat mempunyai dipol positif sehingga dapat berinteraksi dengan
senyawa-senyawa yang mengandung atom-atom yang mempunyai dipol negatif
seperti oksigen. Interaksi gaya van der Waals yang terjadi pada campuran senyawa
tersebut dapat menghasilkan campuran senyawa yang stabil. Pada makalah ini
dilaporkan kompleks Cu(RCOQ)y dan Fe(RCOO)x serta blend dari Fe(RCOO)x
dengan oksida besi, Fe;0s. Jumlah RCOO" yang diikat oleh Cu?* atau Fe?" masih
dinyatakan dalam x karena dari reaksi dengan perbandingan Cu?* atau Fe?* terhadap
RCOO™ (1 : 6) belum dapat diidentifikasi jumlah RCOO™ yang terikat. Kristal
tunggal dari kompleks ini belum pernah didapat sehingga strukturnya belum dapat
ditentukan.
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METODE

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Jurusan Kimia FMIPA
Universitas Negeri Malang (UM). Karakterisasi XRF dan Difraksi sinar-X
dilaksanakan di Laboratorium sentral UM, dan uji sifat magnetik dilaksanakan di
ITB Bandung atas bantuan Prof. Djulia Onggo.

Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan untuk sintesis antara lain: labu leher tiga dengan
karet penutupnya, perangkat reflux, mortar, pastel, gelas kimia, cawan petri, botol
semprot, corong pemisah, desikator, termometer, magnetic stirrer, hot plate, neraca
analitik Sartorius Element ELT103. Alat-alat untuk karakterisasi hasil sintesis
meliputi: Melting Point Apparatus (SIBATA Mel-270), FTIR Spectrofotometer
(SHIMADZU IR Prestige-21), seperangkat alat X-ray Fluoresence (XRF)
MINIPAL 4 (PANalitycal), seperangkat alat X-Ray Diffraction (XRD) Powder
Cell, dan Magnetic Subceptibility Balance (MSB) Sherwood Scientific.

Bahan-bahan kimia yang digunakan untuk sintesis meliputi: minyak sawit
(dibeli di pasaran tanpa perlakuan lebih lanjut), etanol absolut (Merck; p.a.), NaOH
(Merck; p.a.), Cu(NO3)2.3H.O (Merck; p.a.), FeCls.6H>O (Merck; p.a), Fe20s,
kertas saring, gliserol, oktanol, aseton, dan aquades.

Cara Kerja
Sintesis Sabun Natrium

Sintesis sabun natrium melalui reaksi saponifikasi dengan mereaksikan
minyak sawit dan natrium hidroksida dengan perbandingan mol natrium
hidroksidan : minyak sawit = 4,5 : 1. Sebanyak 10 gram minyak sawit dilarutkan
dalam 20 mL etanol 96% lalu ditambahkan larutan natrium hidroksida yang dibuat
dari 2,124 gram natrium hidroksida dilarutkan dalam sekitar 25 mL etanol 96%
sampai semua padatan terlarut. Campuran tersebut diaduk hingga larut sempurna
selama £6 jam. Kedua larutan dicampur dan dipanaskan hingga suhu larutan yaitu
77-78 °C serta diaduk selama 3 jam. Didapatkan larutan yang berwarna putih,
kemudian larutan tersebut disaring, dicuci dengan etanol hingga diperoleh etanol
hasil pencucian dengan pH netral yaitu pH 7. Selanjutnya sabun natrium yang telah
dicuci dimasukkan dalam desikator selama 3-5 hari atau hingga diperoleh sabun
natrium yang kering.

Sintesis Senyawa Kompleks Cu(RCOO)x

Sebanyak 6 mol sabun natrium dilarutkan dalam 20 mL etanol panas
kemudian dicampurkan dengan larutan tembaga(ll) klorida yang diperoleh dari
melarutkan 1 mol Cu(NOz3)2.5H,O dalam 15 mL etanol. Hasil yang diperoleh
berupa larutan (campuran homogen antara tembaga(ll) nitrat dan sabun natrium
dalam etanol) yang berwarna biru muda. Larutan tersebut didiamkan selama 5
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menit hingga membentuk padatan yang berwarna biru muda. Rendemen senyawa
kompleks tembaga karboksilat adalah 71 % (Kusuma, 2009).

Sintesis Senyawa Kompleks Fe(RCOO)x

Sintesis kompleks besi(ll1) karboksilat dilakukan melalui reaksi trans-
saponifikasi garam FeCl3.6H.0O dengan sabun natrium perbandingan 1 : 3.
Sebanyak 0,5 g sabun natrium dilarutkan dalam etanol dan direfluk pada suhu 70-
72°C. Setelah semua sabun natrium larut, ditambahkan tetes demi tetes larutan
FeCls yang dibuat dari melarutkan 0,15 g garam FeCls.6H-O dilarutkan dalam 10
mL etanol absolut. Beberapa saat setelah penambahan larutan garam FeCls, timbul
endapan coklat kompleks besi(l11) karboksilat. Campuran tersebut terus diaduk dan
suhu dijaga agar berada dalam rentang 50-52°C selama 3 jam. Endapan coklat
disaring dan dicuci berkali-kali dengan etanol absolut kemudian dicuci berkali-kali
dengan aquades. Endapan yang telah dicuci dimasukkan ke dalam desikator sampai
kering.

Kompleks Besi(ll1) Karboksilat : Fe;O;=1:1

Sebanyak 0,862 gram kompleks besi(l1l) karboksilat dilarutkan dalam 10
mL oktanol sambil diaduk. Larutan ini kemudian ditambahkan laruran 0,160 g
Fe>O3 dalam 30 mL etanol. Campuran diaduk terus sampai bercampur sempurna.
Setelah bercampur sempurna, campuran kompleks dan Fe>Osz dikeringkan dengan
cara diuapkan sambil terus diaduk dan dipanaskan perlahan. Proses penguapan ini
dilakukan dalam lemari asam. Hasilnya diperoleh campuran berupa pasta berwarna
merah kecoklatan.

Senyawa-senyawa hasil sintesis dikarakterisasi titik lebur, infra merah, dan
SEM-EDX, uji magnetik, dan x-ray difraktometer (Putri, 2010).

HASIL
Sabun Tembaga Karboksilat

Senyawa kompleks warna biru (Gambar 2) yang diperoleh mempunyai titik
lebur 98 - 100,5 °C berbeda dengan titik lebur sabun-Na (91 - 92 °C). Analisis
menggunakan X-Ray Fluorescence (XRF) menunjukkan kadar ion logam tembaga
dalam senyawa itu adalah 98,30% dan tidak terdapat ion logam natrium. Hal ini
menunjukkan bahwa ion logam natrium telah tersubtitusi sempurna ketika reaksi
trans-saponifikasi. Hasil uji dengan IR menunjukkan pada daerah 1638,71 cm™
terdapat serapan gugus C=0 turunan karboksilat seperti disajikan pada Gambar 3.
Hasil sintesis ini menunjukkan bahwa telah berhasil disintesis senyawa kompleks
COO)x menggunakan reaksi trans-saponifikasi. Dari analisis IR tidak
terindentifikasi adanya gugus —OH yang dapat berasal dari air atau pelarut etanol
yang digunakan. Dapat diduga bahwa Cu?* dapat mengikat minimal 2 molekul
karboksilat untuk membentuk kompleks geometri tetrahedral atau 3 molekul
karboksilat untuk membentuk geometri oktahedral. Hal ini terjadi karena gugus —
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COO" merupakan ligan bidentat dimana masing-masing atom O dapat
mendonorkan pasangan elektronnya pada orbital kosong tembaga(ll).
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Sabun-Na Cu(RCOO)x

Gambar 3. Spektra IR dalam KBr

Gambar 2. Sabun hasil sintesis dari Cu(RCOO)x

Kompleks Fe(RCOO)y

Hasil reaksi yang berupa endapan coklat diduga merupakan kompleks
besi(l11) karboksilat. Indikasi berhasilnya reaksi trans-saponifikasi adalah adanya
perubahan fisik dari senyawa asal yang berupa larutan tidak berwarna sabun
natrium dan larutan kuning kecoklatan garam FeClz menjadi endapan coklat
kompleks besi(l111) karboksilat.

) (b) (©)

Gambar 4. Penampakan Fisik Reaktan dan Hasil Reaksi Trans-saponifikasi (a) Larutan
Sabun Natrium dalam Etanol Absolut, (b) Larutan Garam FeCls dalam Etanol
Absolut, dan (¢) Endapan Kompleks Besi(ll1l) Karboksilat setelah dikeringkan

+

(a

Berdasarkan hasil sintesis, diperoleh rendemen kompleks besi(lll)
karboksilat sebesar 45,42%. Hasil sintesis ini mempunyai nilai titik lebur 93 -
106°C. Analisis dengan XRF menunjukkan bahwa zat hasil sintesis mengandung
74,43% Fe dan tidak mengandung logam Na. Hal ini menunjukkan bahwa telah
diperoleh sabun Fe dari reaksi trans-safonifikasi tersebut.

Senyawa kompleks Fe(RCOO)x yang diperolen kemudian di-blend
dengan oksida logam Fe>Os menggunakan teknik pencampuran dalam larutan.
Senyawa Fe(RCOO)x dilarutkan dalam oktanol baru kemudian ditambahkan
sedikit demi sedikit besi(lll) oksida sehingga keduanya larut. Larutan yang
diperoleh kemudian diuapkan sehingga diperoleh endapan (pasta) yang kemudian
dikeringkan. Hasil yang diperoleh berupa padatan warna coklat seperti disajikan
pada Gambar 5. Mixed tersebut menunjukkan terjadi pencampuran yang homogen
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antara kompleks dengan besi(l11) oksida yang mengindikasikan bahwa senyawa
kompleks Fe(RCOO)x dapat berperan sebagai penyangga senyawa oksida tersebut.

- |
FER L LN

Gambar 5. Mixed  Gambar 6. Spektra IR Gabungan Kompleks Besi(l11)

Fe(RCOO)x Karboksilat (Hitam), Campuran Kompleks Besi(111)
dengan Fe203 (1:1) Karboksilat dengan Fe2Os Perbandingan 1 : 1
(Merah),

Dari spektra IR (Gambar 6) dapat diketahui bahwa serapan IR kompleks
besi(111) karboksilat dan campuran kompleks kompleks besi(I11) karboksilat dengan
Fe>Os perbandingan 1 : 1 mempunyai daerah serapan yang sama. Hal ini
mengindikasikan bahwa tidak ada perubahan ikatan atau gugus fungsi oleh adanya
penambahan Fe;Os. Serapan pada daerah pada 2954,95 cm™ menunjukkan adanya
gugus C-H metil yang diperkuat dengan adanya puncak-puncak pada serapan
2922,16 cm™ dan 2850,79 cm™. Serapan pada daerah 1850-1500 cm™ khas untuk
ulur C=0, pada senyawa ditemukan puncak ini pada serapan 1529,55 cm™. Pada
serapan 1433,11 cm™ dan 1411,89 cm™ ditemukan puncak tajam yang khas untuk
ulur (COO)" simetri. Adanya ikatan C-O pada ion karboksilat ditunjukkan dengan
adanya puncak pada serapan 1315,45 cm™ dan 1118,71 cm™. Tidak munculnya pita
serapan yang tajam dan melebar menujukkan bahwa senyawa tidak memiliki gugus
O-H.

Analisis dengan x-ray diffraction powder menunjukkan bahwa campuran
kompleks besi(111) karboksilat dengan Fe-Os perbandingan 1 : 1 terdapat puncak-
puncak yang identik sebagaimana disajikan pada Tabel 1. Berdasarkan data
tersebut, terdapat lima nilai 260 yang sama pada puncak-puncak difraksi campuran
kompleks besi(I11) karboksilat dengan Fe.Oz perbandingan 1 : 1 dan puncak-puncak
difraksi Fe2O3. Hal tersebut memperkuat fakta bahwa dalam campuran kompleks
besi(l11) karboksilat dengan Fe,O3 perbandingan 1 : 1 terkandung Fe.Os. Dengan
kata lain kompleks besi(lll) karboksilat bertindak sebagai matriks magnetik.
Adanya perbedaan intensitas pada puncak-puncak difraksi campuran kompleks
besi(l11) karboksilat dengan Fe-O3 perbandingan 1 : 1 dan Fe>Oz disebabkan oleh
adanya perbedaan banyak sinar yang didifraksikan pada 26 tertentu. Semakin besar
intensitas, maka semakin banyak sinar yang didifraksikan pada 26 tertentu.
Sebaliknya, semakin kecil intensitas maka semakin sedikit sinar yang didifraksikan
pada 26 tertentu. Tiap-tiap senyawa memiliki nilai 20 yang khas. Hal inilah yang

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa | 239



Prosiding Seminar Nasoinal Kimia dan Pembelajarannya 2017 KT ’l;‘.
Jurusan Kimia FMIPA UM BE

5 November 2017

dapat digunakan untuk menentukan senyawa apa saja yang terkandung dalam suatu
campuran.

Tabel 1. Perbandingan Puncak-puncak Difraksi Campuran Kompleks Besi(ll1)
Karboksilat dengan Fe:Os Perbandingan 1 : 1 dengan Puncak-puncak Difraksi

Fe203
Campuran Kompleks Besi(l11) Karboksilat : Fe,O; = =
1:1 e20s
20 Intensitas (1) 20 Intensitas (1)
24,19 22 24,18 18
33,29 13 33,31 100
35,77 16 35,77 75
41,03 18 41,03 18
49,55 13 49,54 63
54,29 15 54,28 63
57,61 14 57,61 13
62,31 18 62,32 50
64,23 13 64,24 50
69,65 8 69,65 3
72,11 18 72,10 18
75,43 12 75,46 13
77,63 5 77,62 3
80,75 8 80,76 8
83,29 8 83,30 5
85,11 6 85,10 13
88,99 10 88,99 10

Berdasarkan Tabel 1 dapat diketahui bahwa puncak-puncak difraksi blend
Fe(RCOO)x dan Fe203 dibandingkan dengan Fe.O3 menunjukkan adanya puncak-
puncak yang sama sehingga tidak terjadi senyawa baru pada blend Fe(RCOO)x dan
Fe>03. Dengan kata lain, senyawa Fe(RCOQ)x hanya berperan sebagai matriks dari
Fe>0s. Dan tidak terbentuk ikatan kimia antara kedua senyawa tersebut. Deskripsi
kedua senyawa tersebut seperti disajikan pada Gambar 7.

Hasil analisis magnetik menggunakan Magnetic Subceptibility Balance
(MSB), diperoleh nilai momen magnet efektif kompleks besi(lll) karboksilat
sebesar 5,95 BM. Nilai momen magnet efektif yang berharga positif menunjukkan
bahwa kompleks besi(I1l) karboksilat bersifat paramagnetik. Nilai momen magnet
efektif tersebut sesuai dengan momen magnet efektif untuk kompleks dengan spin
tinggi yang memiliki 5 elektron tidak berpasangan secara teori.

Pori Tempat Terperangkapnya
Olksida Besi

Eonpleks Besi(Ill) Karhoksilat
sehagai Matriks Magnetik

Gambar 7. Blend antara Fe(RCOO)x dan Fez203

PEMBAHASAN
Berdasarkan paparan data hasil penelitian ini telah diketahui bahwa
kompleks M(RCOO)x dimana M = Cu(ll) atau Fe(lll) dapat diperoleh
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menggunakan reaksi trans-saponifikasi. Reaksi ini menggunakan pelarut alkohol
absolut untuk menghindari substitusi ligan RCOO" oleh H20. Molekul air dapat
dengan mudah mensubtitusi ligan karboksilat karena molekulnya yang lebih kecil
sedangkan ligan karboksilat walaupun merupakan ligan sepit tetapi adanya rantai
panjang alkil akan menyebabkan tolakan antar ligan sehingga mudah disubstitusi.

Senyawa kompleks Cu(RCOO)x dan Fe(RCOO)x sangat mudah dibedakan
dengan sabun-Na karena warna kedua kompleks ini berbeda. Keadaan ini sangat
menguntungkan dalam sintesis karena terjadinya senyawa baru dapat dilihat dari
warna senyawa yang berbeda. Hasil sintesis juga merupakan senyawa murni yang
ditunjukkan dari harga titik lebur yang relatif tajam dan tidak adanya molekul air
atau gugus —OH dari spektra IR. Sintesis yang relatif mudah ini dapat memberikan
keuntungan bila senyawa-senyawa ini disediakan dalam jumlah yang besar.

Jumlah ligan karboksilat pada penelitian ini belum dapat ditentukan secara
pasti walaupun reaksi dilakukan dengan perbandingan M : ligan = 1:3 karena
adanya kesulitan menentukan jumlah ligan secara kuantitatif. Penentuan struktur
kristal senyawa sulit dilakukan karena senyawa kompleks yang diperoleh belum
dapat dikristalkan, sedangkan penentuan dengan metode lain belum ditentukan.
Namun demikian, dari harga MSB dapat diketahui bahwa senyawa Fe(RCOO)x
mengandung ion Fe** sesuai dengan moment magnetiknya untuk ion dengan 5
elektron tidak berpasangan. Mengacu pada data ini, ion Fe(l11) paling banyak dapat
mengikat 3 ion karboksilat yang berperan sebagai ligan bidentat.

Berdasarkan data x-ray difractometer diketahui bahwa kompleks
Fe(RCOO)x berperan sebagai matriks. Besi(lll) oksida yang dicampurkan secara
homogen dengan kompleks ini mengisi ruang-ruang kosong antar kompleks dalam
senyawa sebagaimana disajikan pada Gambar 7. Interaksi ini dapat terjadi karena
andanya interaksi van der Waals antara ligan-ligan pada kompleks dengan oksida.
Interaksi ini sangat stabil terbukti dari blend yang terbentuk sangat stabil pada suhu
ruang dengan warna stabil coklat tua.

Hasil penelitian ini sangat penting dalam dalam pemanfaatan kompleks
M(RCOO)x yang merupakan kompleks stabil, mudah diperoleh, dan mudah
disintesis sebagai bahan matriks senyawa-senyawa lain. Sebagaimana telah banyak
diteliti, turunan besi(l1l) oksida dapat dibuat sebagai nano-magnetit, FezOa, yang
dalam kondisi tertentu memerlukan bahan penyangga. Dengan demikian, senyawa
kompleks M(RCOOQ)x dapat dioptimalkan sifat-sifatnya untuk tujuan tertentu
melalui pencampuran senyawa tersebut dengan bahan lain seperti bahan yang
bersifat magnetik, anti bakteri, atau sebagai pengamobil suatu enzim. Terdapatnya
ruang-ruang yang ruah antar molekul kompleks dan dapat diisi oleh senyawa lain
merupakan potensi penting dari kompleks M(RCOO)y, untuk dimanfaatkan sebagai
matriks zat-zat tertentu. Pengembangan dan pemanfaatan dari kompleks
M(RCOO)x masih terus dilakukan oleh peneliti.
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SIMPULAN DAN SARAN

Kompleks M(RCOOQO)x dimana M = Cu(ll) atau Fe(l11) telah dapat disintesis
melalui reaksi trans-saponifikasi dalam pelarut alkohol. Kompleks yang terbentuk
relatif murni dan relatif mudah diperoleh. Kompleks ini bersifat magnetik dan dapat
berfungsi sebagai matriks senyawa lain seperti Fe.Os. Analisis blend kompleks
Fe(RCOO)x dan Fe20O3 menunjukkan bahwa campuran ini sangat homogen namun
tidak ada ikatan kimia antara kompleks dengan oksida. Besi(l11) oksida menempati
ruang-ruang kosong dari kompleks sehingga spektra x-ray antara blend
dibandingkan Fe2Os hampir sama. Sifat ini sangat penting untuk menunjukkan
bahwa kompleks M(RCOO)x mempunyai ruang-ruang kosong pada struktur
molekulnya dan dapat diisi dengan senyawa lain sesuai dengan tujuan dan
pemanfaatannya.

Senyawa kompleks kompleks berpori mempunyai potensi sebagai katalis
tertentu. Oleh sebab itu, penelitian lebih lanjut tentang pemanfaatan senyawa
M(RCOOQO)x masih perlu terus dilakukan karena senyawa ini dapat memanfaatkan
minyak kelapa (sawit) bahkan minyak bekas yang pada umumnya dibuang.
Pemanfatan minyak sawit sebagai ligan akan dapat mendiversifikasi
penggunaannya.
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Erlyna Yunestha Sansivera, dkk._Kimia Anorganik

Sintesis dan Karakterisasi Senyawa Kompleks
dari Kadmium(IT) Nitrat dan Ligan 2,2°-Bipiridina
dengan Stoikiometri Sebesar 1 : 3

Erlyna Yunestha Sansivera, Fariati, Effendy
Jurusan Kimia, FMIPA, Universitas Negeri Malang
Jalan Semarang 5, Malang 65145
e-mail: f4riati@gmail.com

Abstrak: Senyawa kompleks dari Cd(NOs3), dan 2,2’-bipiridina (2,2’-
bipy) dengan stoikiometri 1 : 3 belum pernah dilaporkan. Tujuan
penelitian adalah mensintesis dan memprediksi struktur senyawa
kompleks dari kadmium(II) nitrat dan 2,2°-bipy dengan stoikiometri 1 :
3 berdasarkan hasil karakterisasinya. Senyawa kompleks yang disintesis
secara langsung dalam pelarut metanol menghasilkan kristal tak
berwarna dan berbentuk batang. Kristal merupakan senyawa baru dan
murni karena melebur pada suhu 208-210°C. Rumus empiris dari
analisis EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) adalah
C3oH24CdN3gOs. Hasil uji DHL (Daya Hantar Listrik) dan kualitatif ion
nitrat menunjukkan bahwa kompleks merupakan senyawa ionik dan
nitrat berperan sebagai anion pengimbang. Struktur yang diterima
adalah [Cd(C10HsN2)3](NO3). dengan geometri oktahedral terdistorsi
yang memiliki energi bebas -1836,731 kJ/mol.

Kata kunci: senyawa kompleks, 2,2’-bipiridina, kadmium(ll) nitrat.

Abstract: Adduct of Cd(NO3), and 2,2’-bipyridine (2,2°-bipy) with 1 :
3 stoichiometry have not been reported. The purposes of this research
was synthesizing and predicting adduct structure of cadmium(ll) nitrate
and 2,2’-bipy with 1 : 3 stoichiometry based on their characterization.
The complex was synthesized by direct method in methanol solvent,
produced stick colorless crystal. Melting point of this crystal was 208-
210°C that indicated a pure and new compound. EDX analysis has given
CaoH24CdNgOg as empirical formula. The result of DHL measurement
and nitrate qualitative test have shown that the new compound was an
ionic complex compound and nitrate ion as anion. Based on this data,
chemical formula for this complex was [Cd(CioHsN2)3](NO3)2 with
distorted octahedral coordination and free energy calculated was -
1418,163 kJ/mol.

Keywords: coordination compound, 2,2’-bipyridine, cadmium(ll)
nitrate.

Senyawa kompleks dari kadmium(Il) perklorat dan 2,2°-bipy dengan
stoikiometri 1 : 3 yang telah dilaporkan adalah [Cd(C10HsN2)3](ClOa4)2-0,5H20
(Zhang, dkk., 2009) dan [Cd(C10HsN2)3](ClO4)2:0,5H20 (C10HsN2) (Ranjbar, dkk.,
2007) pada Gambar 1. Kedua kompleks tersebut merupakan kompleks monomer
ionik yang memiliki kation [Cd(C10HsN2)s]**. Geometri oktahedral terdistorsi pada
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senyawa kompleks tersebut memiliki tiga ligan 2,2’-bipy yang terkoordinasi pada
kadmium(ll).

Kadmium(ll) perklorat dan kadmium(ll) nitrat memiliki anion yang bersifat
sebagai basa lemah, sehingga keduanya dapat bertindak sebagai anion pengimbang
dalam senyawa kompleks. Senyawa kompleks dari kadmium(Il) nitrat dan ligan
2,2’-bipy dengan stoikiometri 1 : 2 vyang telah dilaporkan adalah
[Cd(C10HsN2)2(NOs)2] dan [Cd(C10HsN2)2(NO3)(H20)]NOs (Turner, dkk., 1982).
Senyawa kompleks dari kadmium(II) nitrat dan ligan 2,2’-bipy dengan stoikiometri
1 : 3 belum pernah disintesis sehingga perlu dilakukan penelitian dengan tujuan
untuk mensintesis senyawa kompleks tersebut dan memprediksi strukturnya
berdasarkan hasil karakterisasi.

(b)
Gambar 1. Struktur Senyawa Kompleks
(a) Tris-(2,2’-bipiridina)kadmium(ll) bis(perklorat) hemihidrat (Zhang, dkk., 2009)
(b) Tris-(2,2’-bipiridina)kadmium(II) bis(perklorat) hemihidrat 2,2’-bipiridina
(Ranjbar, dkk., 2007)

METODE

Penelitian yang dilakukan terdiri dari dua tahap yaitu sintesis senyawa
kompleks dan karakterisasinya. Senyawa kompleks disintesis secara langsung
antara kadmium(II) nitrat dan ligan 2,2’-bipiridina dengan stoikiomeri 1 : 3 dalam
pelarut metanol. Karakterisasi senyawa kompleks yang telah diperoleh meliputi: (1)
uji titik lebur; (2) analisis Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X-
Ray (SEM-EDX); (3) uji daya hantar listrik (DHL); (4) uji kualitatif anion; dan (5)
perhitungan energi bebas senyawa kompleks.

Sintesis Senyawa Kompleks

Padatan Cd(NOs)2:4H20 (154 mg; 0,5 mmol) dilarutkan dalam 4 mL
metanol dan 2,2°-bipy (234 mg; 1,5 mmol) dilarutkan dalam 3 mL metanol. Larutan
Cd(NO3)2 dimasukkan ke dalam larutan 2,2’-bipy tetes demi tetes dan digetarkan
dalam bak pencuci ultrasonik selama 1,5 jam. Larutan tak berwarna yang
dihasilkan selanjutnya dievaporasi perlahan pada temperatur kamar. Metode
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sintesis senyawa kompleks secara langsung didasarkan pada prosedur Alizadeh
dkk. (2010) dengan perbedaan ligan dan stoikiometri yang digunakan.

HASIL

Senyawa kompleks hasil sintesis merupakan kristal tak berwarna yang
terbentuk pada hari ketiga. Hasil pengukuran titik lebur reaktan dan kristal senyawa
kompleks hasil sintesis diberikan pada Tabel 1.

Tabel 1. Hasil Penentuan Titik Lebur Senyawa Reaktan dan Senyawa Hasil Sintesis

Senyawa Titik Lebur (°C)

Cd(NO:s) 360 (Merck Index)
2,2-bipiridina 70-72

Kompleks 208-210

Gambar 2 (a) merupakan hasil SEM yang menunjukkan bentuk kristal yang
berupa batang. Hasil EDX memberikan spektrum yang berupa aluran energi sinar-
X terhadap intensitasnya seperti pada Gambar 2 (b).

cledaxlligenesis\genmape.spe 21-Jul-2017 10:03:60
=P 1 Spol> LSecs: 13
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Gambar 2. (a) Hasil SEM Senyawa Kompleks pada Perbesaran 50pum
(b) Spektrum EDX Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

Hasil analisis EDX memberikan jenis atom beserta konsentrasinya dalam
presentase massa (%Wt) dan atom (%At) seperti ditunjukkan pada Tabel 2.

Tabel 2. Komposisi Atom-atom Penyusun Senyawa Kompleks Hasil Analisis EDX

Unsur (YWt) (%A1
C 48,04 65,08

N 14,71 17,09
o] 14,27 14,51
Cd 22,98 3,33

Hasil uji DHL diberikan pada Tabel 3 dan hasil uji kualitatif ion nitrat
terhadap senyawa kompleks hasil sintesis ditandai dengan terbentuknya cincin
berwarna coklat seperti ditunjukkan pada Gambar 3.
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Tabel 3. Hasil Uji Daya Hantar Listrik (DHL)

Larutan DHL (pS/cm)
Metanol 20,4
Cd(NOs), 242
Senyawa Kompleks 167,2

= Z '.-':‘-f'
Gambar 3. Terbentuknya Cincin Coklat

Perhitungan energi bebas senyawa kompleks hasil sintesis adalah -1836,731
kJ/mol dengan rumus kimia [Cd(2,2’-bipy)3](NO3)2.

Besarnya panjang dan sudut ikatan kation kompleks [Cd(2,2’-bipy)s]** pada
senyawa kompleks [Cd(2,2’-bipy)s](NO3)2 hasil analisis Gaussian 09W diberikan
pada Tabel 4.

Tabel 4. Hasil Analisis Gaussian 09W Panjang dan Sudut Ikatan Kation Kompleks [Cd(2,2’-
Bipy)s]** pada Senyawa Kompleks [Cd(2,2’-Bipy)s](NO3):

Panjang lkatan (A) Sudut Ikatan (°)

Cd-N(1) 2,288 N(6)-Cd-N(5) 7042 N(3)-Cd-N() 99,17

Cd-N(2) 2291  N(3)-Cd-N(4) 70,64  N(1)-Cd-N(5) 102,31

Cd-N(3) 2304  N(1)-Cd-N(2) 70,70 N(6)-Cd-N(4) 102,46

Cd-N(4) 2355  N(2)-Cd-N(4) 92,63  N(3)-Cd-N(2) 102,84

Cd-N(5) 2371 N(6)-Cd-N(3) 92,93  N(3)-Cd-N(5) 154,12

Cd-N(6) 2384  N(4)-Cd-N(5) 93,13  N(1)-Cd-N(4) 158,49
N(6)-Cd-N(1) 96,82  N(6)-Cd-N(2) 161,11
N(2)-Cd-N(5) 97,78

PEMBAHASAN

Kristal hasil sintesis merupakan kristal tak berwarna karena orbital d pada
atom pusat kadmium(ll) terisi penuh oleh elektron sehingga tidak terjadi transisi d-
d. Bentuk kristal adalah batang yang ditunjukkan dari hasil SEM pada Gambar 2
(a). Hasil uji titik lebur yang diberikan pada Tabel 1 membuktikan bahwa senyawa
hasil sintesis merupakan senyawa baru dan murni karena memiliki titik lebur yang
berbeda dengan garam maupun ligan dan memiliki rentang titik lebur 2°C.

Spektrum EDX pada Gambar 2 (b) menunjukkan bahwa senyawa kompleks
mengandung unsur C, N, O, dan Cd. Data ini membuktikan bahwa senyawa
kompleks tersebut merupakan hasil reaksi antara Cd(NOz). dengan ligan C1oHgN>
(2,2’-bipy). Pada Tabel 2, kompleks hasil sintesis memiliki perbandingan jumlah
atom Cd : C: N : O sebesar 1,43 : 28,00 : 7,33 : 6,23 atau 1 : 28 : 7 : 6. Harga
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perbandingan jumlah atom tersebut adalah dekat dengan perbandingan jumlah atom
senyawa kompleks yang terdiri dari Cd(NOz3). dan 2,2’-bipy dengan perbandingan
1 : 3. Rumus empiris senyawa kompleks yang memenuhi adalah C3oH24CdNgOe.

Hasil uji DHL pada Tabel 3 menunjukkan bahwa harga DHL kompleks
lebih dekat dengan DHL garam Cd(NOgz). sehingga senyawa kompleks hasil
sintesis merupakan senyawa kompleks ionik. Uji kualitatif ion nitrat yang ditandai
dengan cincin coklat pada Gambar 3, mengindikasikan bahwa ion nitrat tidak
terkoordinasi dengan atom pusat, namun bertindak sebagai anion pengimbang pada
persamaan reaksi (1) dan (2).

Reaksi uji kualitatif ion nitrat (Vogel, 1979).

NOs(aq) + 3Fe?*(aq) + 2H,S04(l) = 3Fe®*(aq) + NO(g) + 2S04%(aq) + 2H,0(l) 1)

Fe*(aq) + NO(g) > [Fe(NO)]**(aq) 2
(cincin coklat)

Berdasarkan hasil karakterisasi, senyawa kompleks hasil sintesis
merupakan senyawa kompleks ionik yang terdiri dari ion [Cd(2,2’-bipy)s]** dan
NOs. Rumus kimia senyawa kompleks yang diterima adalah [Cd(2,2’-
bipy)s](NO3). pada Gambar 4 dengan energi bebas terendah sebesar -1836,731
kJ/mol dan energi bebas per ikatan sebesar -24,489 kJ/mol.

Senyawa kompleks [Cd(2,2’-bipy)s](NOs). terdiri dari kation kompleks
[Cd(2,2°-bipy))s]** yang memiliki bilangan koordinasi (BK) 6 dengan geometri
oktahedral terdistorsi yang strukturnya mirip dengan kation kompleks [Cd(2,2’-
bipy)s](Cl04)2:0,5H.0 (2,2’-bipy) (Ranjbar, dkk., 2007), dan [Cd(2,2’-
bipy)3](ClO4)2-0,5H20 (Zhang, dkk., 2009). Kecenderungan kompleks memiliki
BK 6 karena ligan berukuran ruah atau besar. Semakin kecil bilangan koordinasi
yang dimiliki atom pusat suatu kompleks mengakibatkan tolakan antar substituen
yang semakin kecil sehingga meningkatkan kestabilan kompleks.

Gambar 4. Struktur Senyawa Kompleks [Cd(C10HsN2)3](NOs)2 Hasil Analisis Gaussian 09W

Pada Tabel 4, data panjang ikatan <Cd-N> pada [Cd(2,2’-bipy)3](NOz)2
hasil analisis Gaussian 09W, [Cd(2,2’-bipy)3](ClOa4)2-0,5H20 (2,2’-bipy) (Ranjbar,
dkk., 2007), dan [Cd(2,2’-bipy)s](ClO4)2-:0,5H20 (Zhang, dkk., 2009) berada pada

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa | 247



Prosiding Seminar Nasoinal Kimia dan Pembelajarannya 2017 KT '{"
Jurusan Kimia FMIPA UM [S[N|K|P]

5 November 2017

kisaran 2,280 - 2,390 A. Hal ini menunjukkan bahwa panjang ikatan <Cd-N> pada
ketiga senyawa kompleks tersebut tidak jauh berbeda dan ikatan <Cd-N> pada
masing-masing kation senyawa kompleks cenderung sama panjang. Berdasarkan
data sudut ikatannya, ketiga senyawa kompleks cenderung memiliki sudut ikatan
yang sama besar pada posisi yang sama. Pada ketiga kation kompleks [Cd(2,2’-
bipy)s]?*, besar sudut cis <N-Cd-N> adalah 70 - 72° yang berada di antara dua
cincin piridina pada ligan 2,2’-bipy dan 79 - 107° antar ligan 2,2’-bipy. Besar sudut
pada posisi trans <N-Cd-N> adalah 154 - 177°. Hal tersebut menunjukkan bahwa
ketiga kation kompleks memiliki kemiripan pola struktur yakni oktahedral
terdistorsi di sekitar atom pusatnya.

SIMPULAN DAN SARAN

Sintesis senyawa kompleks dari kadmium(II) nitrat dengan ligan 2,2’-
bipiridina pada stoikiometri 1 : 3 menghasilkan kristal tak berwarna dan berbentuk
batang. Senyawa kompleks hasil sintesis merupakan kompleks ionik dengan rumus
kimia [Cd(2,2’-bipy)s](NO3)2 yang memiliki geometri oktahedral terdistorsi di
sekitar atom pusatnya dengan energi bebas sebesar -1836,731 kJ/mol.

Metode yang digunakan pada penelitian ini hanya mampu menentukan
prediksi struktur senyawa kompleks, struktur senyawa kompleks yang lebih akurat
dapat diketahui dengan analisis menggunakan metode kristal tunggal-XRD (XRD-
single crystal).
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Pengembangan Metode Analisis Ni dalam Air Laut Prigi
Menggunakan ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry )

Anugrah Ricky Wijaya, Bambang Semedi
Universitas Negeri Malang, Jalan Semarang 5 Malang, 65145
Universitas Brawijaya, JI. Veteran, Ketawanggedhe, Kecamatan
Lowokwaru, Malang
e-mail: anugrah.ricky.fmipa@um.ac.id

Abstrak: Pengembangan metode analisis konsentrasi logam Ni dalam
air laut Prigi menggunakan ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry) bertujuan untuk menentukan konsentrasi Ni secara
akurasi dan presisi melalui pra konsentrasi dan optimasi analisis ICP-
MS. Hasil metode konsentrasi Ni bermanfaat untuk menentukan kualitas
dan proteksi lingkungan perairan sedini mungkin. Sampel air laut
terlebih dahulu dianalisis pra konsentrasi Ni menggunakan kolom
kromatografi. Hasil uji pra konsentrasi meliputi uji efisiensi kolom
102%, recovery 110%, r? = 0,99, limit deteksi menghasilkan 0,13.10
ppb dan limit kuantisasi sebesar 0,04.10- ppb. Hasil optimasi analisis
Ni menggunakan ICP-MS berhasil menurunkan interferensi poliatomik
ion seperti “*Ca®OH dikarenakan TDS air laut diatas 0,50%. Penentuan
analisis Ni dalam air laut secara terkoreksi menggunakan software
perhitungan terkoreksi ICP-MS sebesar 1,45 ppb.

Kata Kunci: ICP-MS, Ni, air laut, akurasi, presisi

Abstract: The purpose of development of Ni metal concentration
analysis method in Prigi seawater using ICP-MS (Inductively Coupled
Plasma-Mass Spectrometry) is to determine the concentration of Ni
accurately and precision through pre-concentration and optimization of
ICP-MS analysis. The result of Ni concentration method was useful to
determined the quality and protection of the aquatic environment at
the earliest possible stage. The seawater samples were firstly analysed
by concentration of Ni using chromatography column. Pre-
concentration test results showed 102% column efficiency test, 110%
recovery, r> = 0.99, detection limit of 0.13*10 ppb and quantification
limit of 0.04*10° ppb. The optimization results of Ni analysis using
ICP-MS successfully decreased of polyatomic interference of ions such
as “%Ca'OH due to value of TDS was greather than 0.50%.
Determination of corrected Ni analysis in seawater using software
calculation of ICP-MS was 1.45 ppb.

Keywords: ICP-MS, Ni, sediment, accuracy, precision

Inductivelly Coupled Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS) adalah alat
instrumen dengan kombinasi ionisasi plasma argon dan spektroskopi massa dengan
sensitifitas dan selektifitas pemisahan yang sangat tinggi. Plasma argon sebagai
sumber ionisasi mampu menyebabkan lebih dari 80% elemen-elemen logam dapat
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terionisasi sempurna. Rata-rata limit deteksi dalam pengukuran elemen
menggunakan ICP-MS adalah 0,1pug/l. Wijaya dkk. (2016) telah menggunakan alat
instrumen ICP-MS dalam pengukuran hasil analisis total fraksinasi elemen-elemen,
seperti Pb, Cd, Zn, As, Cu, Ca, Fe dan Mn dalam sedimen muara dekat laut Sungai
Chao Phraya, Thailand dan Sungai Sumida, Jepang yang termobilisasi dalam fraksi
mobile/exchangable, soluble, reducible, oxidizable dan residuals (Wijaya, dkk.,
2012; 2013). Hasil pengukuran konsentrasi terendah elemen-elemen dalam
sedimen, dapat menunjukan pada batas deteksi kisaran 0.1-0.2 ppb. Namun, Wijaya
dkk. 2016 tidak menganalisis elemen-elemen dalam air laut karena konsentrasinya
yang terlalu kecil dan gangguan isotopnya, yang menyebabkan rendahnya tingkat
keakurasian dan presisinya. Konsentrasi elemen-elemen dalam air laut cenderung
lebih rendah daripada konsentrasinya dalam sedimen, sehingga perlu ada cara
mengatasi gangguan selama pengukuran ICP-MS.

Air laut terdiri dari elemen-elemen runut dengan konsentrasi terlalu kecil,
dan faktor interferensi atau matriks Na*, dan CI- (saliniti), yang menyebabkan
tingginya padatan terlarut atau TDS (Total Dissolved Solids). Beberapa peneliti
melakukan pra konsentrasi analisis elemen-elemen dalam air laut menggunakan
resin penukar kation dan membran sebelum pengukuran ICP-MS untuk
menghasilkan maksimal (Sumida, dkk., 2006; Vegueria, dkk., 2013; Sondergaard,
dkk., 2015). Beberapa teknik analisis menggunakan ICP-MS dalam air laut tidak
perlu menggunakan pra konsentrasi dalam air laut, tetapi cukup menggunakan
optimasi ICP-MS dengan cara system flow injection, sequential injection analysis,
ultrasonic nebulazation, dan optimasi data melalui software ICP-MS (Beck, dkk.,
2002; Jimenez, dkk., 2002; Minami, dkk., 2012). Dua cara teknik analisis ICP-MS
diatas menghasilkan tingkat akurasi dan presisi yang tinggi setelah diuji melalui
program interkalibrasi QUASIMEME. Teknik pra konsentrasi dan optimasi ICP-
MS dalam air laut inilah yang akan diaplikasikan oleh penulis untuk menganalisis
elemen Ni pada Teluk Prigi, Trenggalek, Jawa Timur.

Teluk Prigi merupakan daerah yang potensial untuk ekowisata. Monitoring
dan penentuan kualitas air perlu dilakukan untuk secara rutin dengan menganalisis
logam berat dalam menjaga ekosistem laut. Salah satu menjadi masalah kontaminan
dalam air Laut Prigi adalah tingginya TDS akibat sumber natural daerah muara Prigi.
Tingginya TDS mempengaruhi penentuan logam %°Ni dalam ICP-MS karena proses
digesti menggunakan plasma pada suhu tinggi ~10,000°K menyebabkan
pembentukan poliatomik ion seperti “3Ca'®O, “?Cal®OH, dan “*Ca!®OH. Dalam
penelitian ini, penulis melaporkan teknik analisis ®°Ni menggunakan ICP-MS
melalui pra konsentrasi dan optimasi software dengan metode numerik pada air
laut prigi. Teknik ini diharapkan bisa memberikan kontribusi terhadap penilaian
kualitas lingkungan yang terpercaya terutama analisis akurasi dan presisi logam Ni.
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METODE
Bahan yang digunakan

Bahan-bahan yang digunakan adalah: resin Chelex-100, referensi air laut
(CASS-4 dan NASS-5), Larutan standar Ni (SRM-981 ICP-MS) 100 ppb yang
diencerkan dengan HNO3 1% menjadi larutan standar Ni 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; dan 10
ppb, Blanko yang digunakan ultrapure HNOs 65%, air laut Teluk Prigi, 10 ppb
larutan campuran Li, Ce, Y, dan Tl untuk operasional tuning ICP-MS. Tuning ICP-
MS dilakukan sampai memenuhi standar sinyal Li, Ce, Y, dan Tl dan dilakukan
sebelum pengukuran sampel.

Peralatan yang digunakan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah seperangkat alat gelas
dan teflon, Oven, ICP-MS Perkin EImer-NexIONTM 300X, 1; 7 mL vial, 7 mL
teflon, micowave digestion MARS-6, syringe dan software ICP-MS.

Prosedur Kerja
Pra Konsentrasi Menggunakan Kromatografi Kolom Penukar Kation Slurry
Chelex-100

Resin penukar kation Chelex-100 direndam dalam 1 M NH4OH hingga
terbentuk slurry, selanjutnya direndam dengan 5 M HCI selama £24 jam. Slurry
disaring menggunakan penyaring mikrofiber, dicuci dengan 2 M HNO3, kemudian
dibilas dengan aquades. Slurry yang telah diaktivasi dimasukkan dalam
kromatografi kolom yang ujung bawahnya telah terisi dengan glass wool. Larutan
dalam kolom dikondisikan pH 7 dengan larutan buffer pH 7 (2 M CH3COONHa4)
untuk menambah situs NH4* dalam resin untuk digunakan pada pertukaran ion Na*
pada sampel air laut. Larutan buffer dibuat dengan cara melarutkan 140 gram
NH4OH dan 121 gram asam asetat glasial dalam 1000 mL aquades diatur dengan
cara menambahkan NHsOH atau CH3COOH hingga pH 7.

Sampel air laut kemudian dipompa menuju kromatografi kolom
(borosilikat) yang berisi resin Chelex 100 yang terkondisikan pH 7, berfungsi untuk
menghilangkan matriks NaCl dan mengurangi gangguan pada saat analisis ICP-MS
merujuk Ellis & Robert (2015). Hasil sampel dari kromatografi kolom, didigesti
dengan ultrapure HNOs menggunakan microwave digestion MARS-6 dan
selanjutnya diukur Total Dissolve Solid (TDS) menggunakan TDS meter dan
konsentrasi Ca dan Ni menggunakan ICP-MS. Efesiensi kolom kromatografi
dihitung dengan mempertimbangkan konsentrasi Ni yang masuk dibandingkan
dengan konsentrasi Ni yang keluar setelah dianalisis menggunakan ICP-MS.

Analisis Ni Menggunakan Optimasi ICP-MS

Untuk analisis kuantitatif, beberapa deretan larutan standar Ni 0; 0,2; 0,5; 1,
2; 5 dan 10 ppb dipersiapkan menggunakan Certified Seawater reference material
(CRM) NASS-5 yang diencerkan 1:1 menggunakan larutan buffer pH 7, dan
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didigesti menggunakan ultrapure HNO3z untuk dikondisikan perlakuan yang sama
dengan sampel air laut. Laju alir sampel, integrasi waktu, kekuatan RF, refleksi,
laju alir plasma dan gas Argon sebagai nebuliser dan kondisi optimum, optimasi
ICP-MS menggunakan referensi Wijaya dkk. (2012; 2013). Kondisi optimum
meliputi laju alir sampel diatur 0,1 mL/menit menggunakan microflow PFA nerl,
waktu integrasi 3 detik/massa, laju alir plasma 16,0 I/menit dan laju argon 1,0
liter/menit. Untuk awal pengoperasian ICP-MS masing-masing puncak sinyal
larutan standar Ni dievaluasi menggunakan larutan standar Li, Ce, Y, and Tl 10 ppb
untuk memastikan kondisi ICP-MS berjalan dengan sempurna. Hal ini dilakukan
secara seri sampai 25 kali pengulangan. Untuk memastikan sinyal Ni dalam
keadaan sempurna, sinyal larutan standar Ni dibandingkan dengan standar sinyal
Ni pada Agilent's Fileview Software untuk deteksi °°Ni dan interferensinya
43Cal®OH. Perhitungan sinyal puncak dan baseline dikoreksi dengan variasi larutan
standar internal. Kurva kalibrasi dibuat berdasarkan respons cps vs konsentrasi Ni
setelah dianalisis menggunakan ICP-MS. Tingkat akurasi konsentrasi Ni yang
dihasilkan dievaluasi menggunakan standar referensi CRMs CASS-4.

HASIL

Untuk sampel air laut yang melewati tahapan kromotografi kolom, uji profil
elusi dan uji efisiensi kolom perlu dipertimbangkan untuk tingkat keakurasian dan
presisinya terhadap analisis Ni. Tujuan kolom kromatografi adalah mengikat NaCl,
agar tidak mengganggu analisis Ni dalam sampel air laut. Konsentrasi Ni dalam
sampel yang keluar dari kolom, diharapkan tetap memperoleh recovery ~100% dan
meminimalkan kandungan NaCl dalam sampel. Untuk menguji recovery, kami
menambahkan deretan larutan standar dengan volume dan konsentrasi sampel yang
sama (spike) menggunakan larutan standar referensi CASS-4. Salah satu uji
keakurasian adalah menghitung % efisiensi kolom. Hasil persen efisiensi kolom
dibandingkan dengan standar deviasi menunjukkan  102%zx5, yang
mengindikasikan bahwa resin bekerja dengan baik. Hasil pertukaran situs NH4* dan
Na* berjalan dengan baik dan mampu menyerap Cl- dalam air laut. Persen recovery
Ni dihitung setelah deretan larutan standar ditambahkan dengan volume yang sama
sejumlah Cspike menggunakan persamaan sebagai berikut:

% Recovery = ((Cpengukuran — Cstandar) / (Cspike)) * 100%

Hasil recovery Ni setelah pengukuran ICP-MS menghasilkan 110%+4 memenuhi
standar referensi untuk persen recovery yang ideal (90-110%). Hal ini
mengindikasikan metode analisis air laut ini  bisa direkomendasikan untuk
penentuan Ni. Hasil nilai r? untuk kurva standar Ni menghasilkan 0,99 yang
memenuhi standar tingkat kelinieran (0.90-1.00). Hal ini mengindikasikan
pembuatan deretan larutan standar Ni 0; 0,2; 0,5; 1; 2; 5 dan 10 ppb vs sinyal cps
dari ICP-MS menunjukan tingkat kelinieran yang tinggi. Berikut contoh hasil
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perhitungan akurasi dan presisi analisis Ni menggunakan ICP-MS yang disajikan
pada Tabel 1.

Tabel 1. Parameter Akurasi dan Presisi Analisis Ni dalam Air Laut Menggunakan ICP-MS

Unsur isotop Efisiensi Kolom %Recovery r2
Ni (60) Input sampel 5.00 ppb Standar sampel 5.00 ppb Spike 0,99
Output sampel 4.90 ppb 1.00 ppb Pengukuran 6.20 ppb
102%+5 110+4

Tabel 2 menunjukkan tingkat keakurasian dan presisi analisis Ni ditinjau
dari limit deteksi dan limit kuantisasi. Blanko berupa HNO3 1% dan larutan standar
10 ppb dari pengenceran larutan standar Ni 100 ppb referensi NASS-5. Larutan
standar Ni 10 ppb dipilih dari konsentrasi tinggi deretan konsentrasi yang dibuat
pada kurva standar. Limit deteksi Ni menggunakan persamaan:

DL =(C1-Co/ I1- o) 30
Dimana:
C: = Konsentrasi Ni tertinggi
Co = Konsentrasi blanko
I+ = Intensitas (cps) ICP-MS yang dihasilkan (C1)
lo = Intensitas blanko
o = Standar deviasi untuk pengulangan 2 kali
atau:
DL = (10,0 - 0.00) / (1010,6 — 102,4) * 3* 0,0004 = 0,13.10* ppb
QL = D¢ * (10/3) = 0,04.10° ppb

Tabel 2. Perhitungan Limit Deteksi dan Limit Kuantisasi Analisis Ni

Sampel Pengukuran (ppb) CPS

Blanko

0 ppb Ni 0,01 1014
0,03 103,4
Rata-rata (0,02) (102,4)
*G (SD) (0,0004)
*RSD (2,00)

NASS-5

10 ppb Ni 10.1 1010,6
10.1 1010,5
Rata-Rata (10.1) (1010.6)
o (SD) (0,00)
*RSD (0,00)

Limit deteksi

(Do) 0,13.10* ppb

Limit Kuantisasi
(*Qu) 0,04.10 ppb

* & (Deviasi Standar) -V X - X]? /n-1
*RSD (Deviasi standar relative) =100 * Standar deviasi/rata-rata.
*QL (Kuantifikasi limit) = DL * (10/3)
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Pertimbangan analisis Ni selain akurasi dan presisi pada pra konsentrasi,
yaitu kondisi optimasi penentuan Ni menggunakan ICP-MS. Contoh perhitungan
Ni terkoreksi, ditunjukkan kompilasi antara Gambar 1 dan Gambar 2. Tahap awal
dilakukan adalah menganalisis Ni, kemudian pengukuran interferensi Ca dengan
ICP-MS. Data yang dihasilkan dibuat korelasi antar keduanya. Tahap berikutnya
seperti ditunjukkan Gambar 1, korelasi antara deretan larutan standar Ni vs sinyal
ICP-MS (cps) menghasilkan r? = 0,92 dengan persamaan y = 96,8 X +139. Sampel
air laut dianalisis sinyal cpsnya dan kemudian dihitung dengan persamaan regresi
diatas. Hasil tersebut merupakan Ni tak terkoreksi sebesar 4,95 ppb. Seperti tersaji
pada Gambar 2, sampel air laut mengandung Ca ~75 ppb setelah dianalisis dengan
ICP-MS. Hasil konsentrasi Ca sebesar 75 ppb diregresikan dengan kurva kalibrasi
®Ni vs Ca dengan r? = 0,99 dan persamaan y = 0,05x + 0,123 didapatkan %Nia
sampel air laut sebesar 3,50 ppb. Ni terkoreksi yang dihasilkan adalah 1,45 ppb.
Hasil interferensi Ca yang terlalu besar disebabkan sumber Ca dari proses lepasnya
ion Ca?* terumbu karang dalam air laut Prigi.

1200 12 .
1000 | e 10 + ..
» 800 r . y =96,7x + 139 = 8 | sampel air laut
8 600 > R? = 0,02 S6 1 350 o
0o r -".'S.a'l'rr;pel air laut P tF y=005x+ 0,12
200 ,.t 495 8 2t ...0' T R2=0,99
0 v. : ' 0 2 : : '
0 5 10 15 0 100 200 300
50Nii (ppb) Ca (ppb)

60N[; . . .
Gambar 1. Kurva *Niuncorrected Gambar 2. Kurva %Ni vs interferensi Ca

PEMBAHASAN

Penetapan metodologi analisis Ni melalui tahap pra konsentrasi dan
optimasi ICP-MS telah dikaji tingkat keakurasian dan presisinya. Tahap-tahap ini
merupakan kesatuan untuk mengurangi interferensi pada analisis Ni. Penulis
menjelaskan secara terperinci bagaimana tahapan tingkat keakurasian dan
presisinya suatu metodologi menggunakan profil elusi, efisiensi kolom
kromatografi dan perolehan kembali (recovery), kelinieran dan limit deteksi.
Larutan standar yang digunakan telah memiliki sertifikat internasional. Referensi
air laut yang terdiri dari larutan stok kandungan konsentrasi Ni tertentu (misal 100
ppb) diencerkan sesuai dengan larutan standar yang dirancang dan dibutuhkan.
Larutan stok standar untuk pembuatan kurva kalibrasi melalui pengenceran larutan
stok 100 ppb referensi materials NASS-5 menjadi larutan standar Ni 0,2; 0,5; 1; 2;
5 dan 10 ppb, sedangkan larutan blanko yang digunakan adalah larutan HNO3 1%.
Proses pembuatan larutan standar harus memenuhi kelinieran 0.90-1 untuk
memastikan proses pengencerannya sudah benar. Larutan standar NASS-5 dipilih
untuk mengurangi interferensi NaCl. Terbukti pada pengaruh sinyal pada ICP-MS
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tidak terjadi ionic suppression, sehingga konsentrasi larutan standar sebanding
dengan counting per second (cps) dalam kurva kalibrasi. Larutan standar internal
Li, Ce, Y, and Tl 10 ppb juga meminimalkan terjadinya oksida ketika sampel
masuk ke plasma karena potensial ionisasi atau massa yang berhimpitan dan sinyal
yang berdekatan dengan konsentrasi analit sampel. Limit deteksi dan kuantisasi
menunjukkan Kketersiapan batas pengukuran yang bisa dianalisis dengan ICP-MS.
Hal ini menunjukkan ICP-MS dalam pengukuran Ni bisa digunakan untuk
konsentrasi yang relatif sangat kecil terutama skala konsentrasi ppt. Dalam hal
penentuan kualitas lingkungan, dibutuhkan alat deteksi skala kecil untuk
pencegahan proteksi kerusakan lingkungan awal. Metode ini sangat
direkomendasikan untuk proteksi lingkungan laut Prigi yang merupakan laut
ekowisata.

Keuntungan lain menggunakan optimasi analisis ICP-MS adalah
memisahkan fraksinasi isotop-isotop elemen, termasuk Ni menggunakan detektor
massanya. Reaksinya sebagai berikut:

ONi —> NIt + e

Reduksi gangguan spektra ®Ni terjadi bila memiliki massa atom yang sama berupa
poliatomik ion seperti “*Ca'®0OH. Pembentukan poliatomik yang sangat tinggi
terjadi ketika TDS diatas 0,5% sehingga pada saat diplasma mudah membentuk
oksidanya. Analisis dan komputasi metode numerik menggunakan software ICP-
MS dapat digunakan untuk mengurangi interferensi tersebut. Langka yang
dilakukan adalah mendeteksi Ca yang merupakan gangguan spektra Ni, sehingga
harus dianalisis kandungan Ca melalui grafik Ca vs Ni, untuk menghitung
interferensi Ca. Persamaan perhitungan untuk analisis konsentrasi Ni yang tepat
dapat dilakukan sebagai berikut: ®Nicorr = (®°Nia)uncorr — ®Nia dan ¢°Nia = Ca x
(®°Ni/Ca) + b, dimana Corr adalah Corrected atau konsentrasi Ni yang terkoreksi,
uncorr adalah uncorrected atau konsentrasi Ni yang terukur oleh ICP-MS, dan A
adalah intensitas isotop. Nilai ((°Ni/Ca) merupakan slope dan b adalah intersep
antara kurva konsentrasi Ca dan intensitas isotop *°Ni.

SIMPULAN DAN SARAN

Metode pra konsentrasi Ni dan optimasi analisisnya ICP-MS telah dihitung
tingkat keakurasian dan presisinya. Kolom efisiensi, %recovery, r?, limit deteksi
dan limit kuantisasi berturut-turut sebagai berikut: 102%; 110%, 0,99; 0,13.10™* ppb
dan 0,04.10° ppb. Tingkat akurasi dan presisi yang tinggi dilanjutkan penentuan
analisis Ni secara terkoreksi sebesar 1,45 ppb. Metode ini memberikan rekomendasi
ketelitian yang tinggi baik metode pra konsentrasi Ni maupun analisis Ni
menggunakan ICP-MS untuk pemetaan geoeksplorasi logam Ni dalam air laut Prigi.
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Abstrak: Penelitian ini bertujuan untuk membandingkan hasil dari
metode iodimetri dan spektrofotometer UV-Vis, untuk mengetahui
metode yang akurat dalam menentukan kadar vitamin C. Hasil analisis
vitamin C pada minuman kemasan menggunakan metode
spektrofotometri UV-Vis dan iodometri masing-masing yaitu 202,1918
mg dan 238,2904 mg. Parameter penentuan vitamin C secara
spektrofotometri UV-Vis meliputi uji presisi % RSD = 0,6585%,
linearitas r = 0,9958, batas deteksi dan batas kuantifikasi, LOD = 2,1546
dan LOQ = 7,1819, dan akurasi % R = 105,38%. Penentuan vitamin C
secara iodometri menunjukkan % RSD = 1,2402%. Hasil uji t pada
kedua metode tersebut menunjukkan tidak ada perbedaan yang
signifikan.

Kata kunci: vitamin C, spektrofotometri UV-Vis, iodimetri

Abstract: The aim of this study was to compare the results of vitamin
C analysis using iodimetry and UV-Vis spectrophotometry method. The
results of vitamin C analysis on beverage packaging using UV-Vis
spectrophotometry and iodometry were 202.1918 mg and 238.2904 mg.
The parameters of UV-Vis spectrophotometry method were precission
(% RSD= 0.6585%), linearity (r = 0.9958), limit of detection (LOD =
2.1546), limit of quantitation (LOQ = 7.1819), and accuracy (% R =
105.38 %). The iodometry method showed % RSD= 1,2402% for n=15.
The results of t-test on both methods showed no significant difference.

Keywords: vitamin C, UV-Vis spectrophotometry, iodimetry

Vitamin C merupakan salah satu senyawa yang sangat dibutuhkan pada
reaksi metabolisme tubuh. Kekurangan vitamin C pada makanan yang dikonsumsi
dapat menyebabkan penurunan daya tahan tubuh. Jumlah kecukupan gizi terhadap
konsentrasi vitamin per hari yang berhubungan dengan kesehatan harus disesuaikan
dengan Recomended Daily Allowance (RDA) (Yuliarti, 2009). Penyakit deficiency
disease scurvy dapat dicegah dengan asupan vitamin C paling sedikit 10 mg per
hari (Weber, dkk., 1996). Kebutuhan vitamin C dapat dipenuhi dengan
mengkonsumsi buah dan sayur. Perkembangan produksi makanan yang terus
berkembang menyebabkan maraknya produk olahan buah dan sayur dalam bentuk
makanan atau minuman kemasan. Produk turunan olahan buah dan sayur tersebut
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harus dipantau kandungan gizinya. Salah satunya adalah kandungan vitamin C pada
produk minuman kemasan.

Proses aktivitas biologi dapat mengubah asam askorbat (vitamin C) menjadi
L-dehydroascorbic acid (DHA) lewat proses oksidasi yang kemudian dapat diubah
menjadi asam asetat dalam tubuh manusia (Al Majidi & Al Quruby, 2016).
Metabolisme manusia tidak dapat mensintesis vitamin C karena tidak memiliki
enzim gulonolaktose oksidase yang dapat mengubah glukosa menjadi asam
askorbat di dalam hati yang biasanya terdapat pada mamalia (Padayatty, dkk.,
2003). Selain itu, vitamin C dapat berfungsi sebagai antioksidan dan dapat
mengurangi resiko kanker payudara, kolon, rektum, dan paru-paru (Al Majidi & Al
Quruby, 2016). Menurut Permenkes RlI Nomor 75 Tahun 2013 tentang Angka
Kecukupan Gizi yang Dianjurkan Bagi Bangsa Indonesia menyatakan bahwa
kebutuhan vitamin C per hari minimal yaitu 40 - 50 mg (bayi di bawah 1 tahun), 40
mg (umur 1 - 3 tahun), 45 mg (umur 4 - 6 tahun), 45 - 50 mg (umur 7 - 12 tahun),
100 mg (wanita hamil) dan 150 mg (ibu menyusui).

Penentuan vitamin C pada bahan makanan dan minuman kemasan dapat
dilakukan dengan metode spektrofotometri dan titrasi. Metode spektrofotometri
dapat dilakukan dengan metode oksidasi asam askorbat menjadi dehydroascorbic
acid dalam larutan brom yang mengandung asam asetat kemudian dikomplekskan
dengan 2,4-diitrofenilhidrazin (DNPH) dan diukur absorbansinya pada 521 nm
(Kapur, dkk, 2012; Al Majidi & Al Quruby, 2016). Pembentukan senyawa
kompleks dengan DNPH dilakukan pada suhu 37°C dan didinginkan dengan
penangas es yang ditetesi dengan H2SO4 85% (Mussa & Sharaa, 2014). Selain itu,
penentuan vitamin C dapat dianalisis dengan menggunakan titrasi redoks berupa
titrasi balik iodometri. Prinsip analisis ini adalah mereaksikan asam askorbat
dengan iodin dan larutan iodin yang tersisa ditritrasi dengan larutan natrium
tiosulfat. Penentuan vitamin C juga dapat dilakukan dengan proses titrasi
menggunakan larutan indophenol dye (Kumar, dkk., 2013). Melo, dkk. (2006)
melakukan titrasi vitamin C menggunakan 2,6-dichlorophenolindophenol (DCIP).
Penentuan vitamin C juga dapat dilakukan dengan metode HPLC dan reaksi
enzimatik (Bekele & Geleta, 2015).

Penelitian ini membandingkan penentuan vitamin C pada minuman
kemasan dengan metode spektrofotometri dan titrasi. Prinsip analisis secara
spektrofotometri UV dilakukan dengan mengukur vitamin C secara langsung pada
panjang gelombang 265 nm karena vitamin C memiliki gugus kromofor, sedangkan
metode titrasi yang digunakan adalah titrasi iodometri. Reaksi redoks yang terjadi
pada titrasi iodometri dapat dilihat pada persamaan 1, 2 dan 3. Parameter Parameter
pengujian dengan alat spektrofotometer UV-Vis ini meliputi presisi, linearitas,
Limit of Detection (LOD), Limit of Quantitation (LOQ) serta akurasi. Titrasi
iodimetri menggunakan bahan standar yang sudah distandardisasi.

KO3 (aq) + 6H" (ag) + 51" (aq) = 3l2 (ag) + 3H20 (1) + K* (aq) (1)
CeHsOs (aq) + |2 (aq) = CsHeOs (aq) + 21" (aq) + 2H" (aq) (2)
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I2 (ag) + S203 (aq) = 21" (aq) + S2037 (aq) (3)

METODE
Alat dan Bahan

Alat dan bahan yang digunakan pada penelitian ini yaitu : spektrofotometer
UV-Vis (Hitachi UH 5300 ), alat-alat gelas, timbangan analitik (Ohaus P224),
corong, buret, kertas saring, dan kuvet. Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini adalah asam askorbat (Merck), K103 (Merck), Na>S203 (Merck), I»
(Merck), H2SO4 (Merck), amilum (Merck), akuades dan sampel minuman kemasan
yang mengandung vitamin C.

Cara Kerja:
Penentuan Kadar Vitamin C Dengan Spektrofotometer UV-Vis.
Penetapan Kadar Sampel

Minuman kemasan disaring kemudian dipipet 0,5 mL, setelah itu filtratnya
dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. Filtrat ditambahkan aguades sampai tanda
batas kemudian dihomogenkan. Selanjutnya diukur serapannya pada panjang
gelombang maksimum yaitu 265 nm, diulang sampai 15 kali pengukuran.

Penentuan Akurasi Dengan Spike Matrix

Minuman kemasan disaring kemudian dipipet 0,5 mL, setelah itu filtratnya
dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL. Filtrat ditambahkan 2 mL larutan induk
vitamin C 100 ppm kemudian ditambahkan aquades sampai tanda batas dan
homogenkan. Larutan diukur absorbansinya pada panjang gelombang 265 nm dan
dilakukan pengujian duplo.

Penentuan Kadar Vitamin C Dengan Titrasi lodimetri

Vitamin C pada minuman kemasan ditetapkan dengan larutan lodium yang
sudah distandarisasi, yaitu dengan cara dipipet 10 mL larutan sampel lalu
dimasukkan ke dalam erlemeyer. Larutan ditambahkan 1,2 mL larutan H2SO4 10
%, ditambahkan beberapa tetes larutan amilum 1% dan dititrasi dengan larutan I,
standar sampai berwarna biru diulang 15 kali.

HASIL
Hasil Analisis Vit C Dengan Spektrofotometer UV-Vis

Tabel 1. Karakteristik Performa Kurva Kalibrasi

Parameter Nilai
Koefisien determinasi (R?) 0,990
Koefisien korelasi (R) 0,995
Intersep, abs 0,074
Slope, abs-L-mg™* 0,051
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Tabel 2. Penentuan LOD dan LOQ

C asam askorbat (ppm) absorbansi (y) ¥ -9 (y - $)?
2 0,162 0,1756 -0,0136 0,000185
4 0,248 0,2778 -0,0298 0,000888
8 0,512 0,4822 0,0298 0,000888
12 0,727 0,6866 0,0404 0,001632
16 0,904 0,891 0,013 0,000169
20 1,055 1,0954 -0,0404 0,001632
> 0,005394
SD 0,0367
LOD 2,1546
LOQ 7,1819

Tabel 3. Penentuan Presisi

sampel Absorbansi konsentrasi (ppm) x x- X (x- X)"2 Konsentrasi
sampel sampel (mg)
1 0,578 1974,951076 -46,966732 2205,873905 197,4951076
2 0,59 2021,917808 0,000000 0,000000 202,1917808
3 0,592 2029,745597 7,827789 61,274275 202,9745597
4 0,591 2025,831703 3,013894 15,318569 202,5831703
5 0,59 2021,917808 0,000000 0,000000 202,1917808
6 0,591 2025,831703 3,013894 15,318569 202,5831703
7 0,59 2021,917808 0,000000 0,000000 202,1917808
8 0,592 2029,745597 7,827789 61,274275 202,9745597
9 0,591 2025,831703 3,013894 15,318569 202,5831703
10 0,591 2025,831703 3,913894 15,318569 202,5831703
11 0,59 2021,917808 0,000000 0,000000 202,1917808
12 0,591 2025,831703 3,913894 15,318569 202,5831703
13 0,592 2029,745597 7,827789 61,274275 202,9745597
14 0,591 2025,831703 3,913894 15,318569 202,5831703
15 0,59 2021,917808 0,000000 0,000000 202,1917808
X 2021,917808
SD 1,331382
%RSD 0,658475

Tabel 4. Penentuan Persen Temu Balik (% Recovery, %R)

Spike Absorbansi Konsentrasi (ppm)
1 0,668 12,2172
2 0,668 12,2172
%R 105,38%
205

konsentrasi vitamin C
(mg)
[
(o)
(0]

0 5 10 15 20
sampel ke-
------- Nilai Tengah ----UCL
——-LCL —»— Konsentrasi Vit. C

Gambar 1. Control Chart Penentuan Vitamin C secara Spektrofotometri UV-Vis
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Hasil Analisis Vit C Dengan Metode lodimetri

20
sampel ke-
------- Nilai Tengah ---- UCL — —-LCL —%— Konsentrasi Vit. C
Gambar 2. Control Chart Penentuan Vitamin C secara lodometri
Tabel 5. Penentuan Uji T
197,4951076 238,8187
Mean 202,5272575 238,2527
Variance 0,090901397 9,382873
Observations 14 14
Pearson Correlation 0,092819352
Hypothesized Mean Difference 0
Df 13
t Stat -43,82737428
P(T<=t) one-tail 8,2369E-16
t Critical one-tail 1,770933396
P(T<=t) two-tail 1,64738E-15
t Critical two-tail 2,160368656
PEMBAHASAN

Penentuan Vitamin C secara Spektrofotometri UV-Vis
Panjang Gelombang Maksimal

Penentuan panjang gelombang maksimum dilakukan karena panjang
gelombang suatu senyawa dapat berbeda bila ditentukan pada kondisi dan alat yang
berbeda. Panjang gelombang maksimum (Amaks) merupakan panjang gelombang
dimana terjadi eksitasi elektronik yang memberikan absorbansi maksimum.
Penentuan panjang gelombang maksimum bertujuan untuk mengukur perubahan
absorbansi untuk setiap satuan kosentrasi yang paling besar untuk mendapatkan
panjang gelombang dimana kepekaan analisis yang maksimum diperoleh (Gandjar
& Rohman, 2007). Pada penentuan panjang gelombang ini didapatkan 265 nm,
yang menunjukkan bahwa serapan vitamin C berada pada daerah UV karena masuk
rentang panjang gelombang 200 - 400 nm.
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Linearitas

Linearitas adalah kemampuan (dalam rentang) metode analisis memberikan
respon secara langsung atau bantuan transformasi matematik yang baik, untuk
mendapatkan hasil dari variabel data (absorbansi dan rentang kurva) dimana secara
langsung proporsional dengan konsentrasi (sesuai analit) dalam contoh Kisaran
yang ada, serta untuk mengetahui kemampuan standar dalam mendeteksi analit
dalam contoh (Chan, dkk., 2004). Syarat nilai koefisiensi korelasi (r) yang didapat
harus memiliki nilai > 0,995 (Ermer & Miller, 2005). Penentuan kurva kalibrasi
dilakukan dengan menganalisis serangkaian konsentrasi larutan standar vitamin C
yaitu asam askorbat dengan rentang konsentrasi 4 - 20 ppm. Hasil penentuan
linearitas dapat dilihat pada Gambar 1 yaitu nilai r = 0,9958 dan memberikan
persamaan linear yaitu y = 0,051x + 0,074. Berdasarkan hasil tersebut, koefisien
korelasi yang diperoleh menunjukkan adanya linearitas antara variabel x dan y.

Presisi

Presisi menunjukkan adanya derajat kesesuaian hasil uji yang
dilakukan secara individual, yang merupakan penyebaran hasil uji secara
individual dari nilai rata-rata dimana proses analisis dilakukan berulang pada
sampel yang berasal dari campuran homogen (Riyanto, 2014). Nilai presisi
dapat ditentukan dengan membandingkan Relative Standard Deviasion (RSD)
atau Coeficient Variation (CV) dengan syarat keberterimaan. Kriteria seksama
diberikan jika metode memberikan nilai % RSD < 2% (Harmita, 2004).
Berdasarkan data pada Tabel 3 menunjukkan bahwa nilai standar deviasi yang
diperoleh sebesar 13,31382 dan nilai % standar deviasi relative (% RSD) sebesar
0,658475%. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa metode uji yang digunakan
pada penentuan vitamin C menggunakan spektrofotometri UV-Visibel memenuhi
syarat nilai % RSD yang diterima. Nilai penentuan vitamin C secara
spektrofotometer UV-Vis adalah 202,192 mg dan nilai tersebut tidak sesuai dengan
AKG yang tertera pada produk. Hal tersebut dapat terjadi karena vitamin C dapat
mengalami oksidasi dengan udara sehingga hasil analisis dapat mengalami
ketidaksesuaian jika tidak dianalisis dengan cepat.

Akurasi (Accuracy)

Kedekatan nilai hasil uji dari harga sebenarnya dapat dinyatakan dengan
nilai akurasi. Nilai akurasi ini merupakan ukuran prosedur analisis dapat tepat
mengukur konsentrasi analit yang sebenarnya (Mursyidi & Rohman, 2007). Tabel
4 menunjukkan bahwa hasil % recovery yang diperoleh yaitu sebesar 105,38%.
Menurut Harmita (2004), range nilai % recovery analit yang dapat diterima adalah
99-110%. Nilai % recovery yang diperoleh masuk dalam range yang dapat diterima
sehingga dapat dikatakan metode ini memiliki akurasi yang baik.
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LOD dan LOQ

Limit of Detection (LOD) atau batas deteksi merupakan jumlah atau
konsentrasi terkecil analit dalam sampel yang dapat dideteksi, namun tidak perlu
diukur sesuai dengan nilai sebenarnya. Limit of Quantitation (LOQ) atau batas
kuantitasi adalah jumlah analit terkecil dalam sampel yang dapat ditentukan secara
kuantitatif pada tingkat ketelitian dan kerapatan yang baik. Hasil dari penentuan
LOD dan LOQ dapat dilihat pada Tabel 1. Dari hasil perhitungan diperoleh nilai
LOD 2,1546 mg/L, nilai ini menunjukkan jumlah analit terkecil yang masih dapat
dideteksi dengan metode spektrofotometri UV-Vis. Sedangkan LOQ sebesar
7,1819 mg/L yang artinya pada konsentrasi tersebut bila dilakukan pengukuran
masih dapat memberikan kecermatan.

Penentuan Vitamin C secara lodimetri

Titrasi iodometri merupakan jenis reaksi redoks yang mengukur jumlah
iodin yang tersisa dari hasil reaksi redoks antara vitamin C dengan reaktan.
Indikator yang digunakan adalah amilum yang ditambahkan saat sudah mendekati
titik akhir titrasi. Hal tersebut dilakukan agar amilum tidak membungkus iodin
sehingga penentuan titik akhir dapat ditentukan secara tepat. Titrasi ini
menggunakan baku iodin (I2) digunakan untuk senyawa-senyawa yang bersifat
reduktor yang cukup kuat seperti vitamin C (Mursyidi & Rohman, 2007). Hasil
analisis vitamin C dengan titrasi iodimetri dapat dilihat pada Gambar 2. Hasil
analisis iodometri dari replikasi sebanyak 15 kali menunjukkan nilai % RSD
1,2402% sehingga data hasil penentuan vitamin C memiliki tingkat presisi yang
baik. Nilai konsentrasi vitamin C yang diperoleh yaitu 238,2904 mg dan kesesuaian
nilai tersebut jauh dari nilai AKG yang tercantum dalam produk minuman kemasan.
Analit yang dapat mengalami reaksi oksidasi dengan udara menyebabkan nilai
analisisnya di bawah nilai sebenarnya.

Uji t (t Test)

Uji t digunakan untuk membandingkan nilai rata-rata dari dua populasi
dengan selang kepercayaan tertentu. Pengujian dua kelompok data tersebut
memberikan informasi adanya perbedaan kedua varian data yang diuji. Jika t hitung
<t Tabel maka kedua rata-rata tidak berbeda secara signifikan dan sebaliknya jika
t hitung >t Tabel maka kedua rata-rata berbeda secara signifikan (Rohman, 2014).
Varian kedua kelompok yang diuji pada penelitian ini yaitu hasil analisis vitamin C
menggunakan metode spektrofotometri UV-Vis dan hasil analisis vitamin C
menggunakan metode iodimetri. Hasil yang diperoleh yaitu dapat dilihat pada Tabel
5, dengan nilai t hitung <t Tabel (-43,8274 < 1,7709), yang dapat dikatakan bahwa
kedua metode tersebut tidak berbeda secara signifikan.
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SIMPULAN DAN SARAN

Berdasarkan hasil yang didapat, kedua metode penentuan vitamin C ini
tidak berbeda secara signifikan. Dilihat dari hasil uji t nilai t hitung < t Tabel. Hasil
pengukuran menunjukkan adanya ketidaksesuaian antara hasil analisis dengan nilai
AKG yang tercantum dalam produk dengan menggunakan metode spektrofotometri
UV-Vis dan titrasi iodometri. Kondisi ini terjadi karena vitamin C dapat mengalami
oksidasi dengan udara sehingga pengukuran vitamin C harus dilakukan dengan
cepat.

Penentuan vitamin C secara spektrofotometri harus dilakukan
pengompleksan untuk menjaga kestabilan senyawa. Perlu dilakukan variasi pelarut
pada pengujian vitamin C, misalnya etanol pa, untuk mempersempit daerah
pergeseran batokromik. Perlu dilakukan pengujian kadar vitamin C pada jenis
makanan, suplemen, serta buah dan sayur segar.
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Abstrak: Rubber seal katup tabung gas LPG adalah cincin karet yang
digunakan untuk perapat pada katup tabung gas LPG pada saat regulator
dipasang. Penelitian ini bertujuan untuk menentukan umur pakai dari
beberapa produk rubber seal yang beredar di pasaran serta analisis
kelayakan pakainya. Sebanyak 6 buah contoh rubber seal direndam
dalam n-pentana selama 1,3,5,7,9, dan 13 hari. Masing-masing
dikeringkan dalam oven vakum dan ditentukan persen bahan
terekstraknya. Berdasarkan hasil penelitian diperoleh umur pakai rubber
seal yang beredar di pasaran rata-rata kurang dari 30 hari sehingga
hanya bisa digunakan untuk sekali pakai.

Kata kunci: umur pakai, karet perapat, karet alam, LPG, n-pentana

Abstract: Rubber seal valves of LPG gas cylinders are rubber rings used
for sealing on LPG gas tube valves when the regulator is installed. This
study was aimed to determine the lifetime of some rubber seal products
on the market as well as feasibility analysis. Six samples of rubber seal
were immersed in n-pentane for 1,3,5,7,9 and 13 days. Each was dried
in a vacuum oven and determined percent of the extracted material.
Based on the results of the study, the life of rubber seals on the market
average less than 30 days so that it can only be used for single use.

Keywords: age wear, rubber seals, natural rubber, LPG, n-pentane

Industri karet di Indonesia saat ini masih bertumpu pada industri karet
mentah seperti crumb rubber, RSS (Ribbed Smoked Sheet), dan lateks pekat. Pada
tahun 2014 ekspor karet alam Indonesia mencapai 2,62 juta ton, sedangkan
produksi karet alam Indonesia mencapai 3,20 juta ton, sehingga penyerapan karet
alam di dalam negeri hanya sekitar 580 ribu ton (18,1%) (Tarmizi, 2015; IRSG,
2014).

Konsumsi karet alam saat ini masih didominasi oleh produk ban, upaya
hilirisasi produk berbasis karet alam diperlukan terutama untuk produk selain ban
terlebih adanya trend penurunan harga karet alam saat ini. Harga karet alam SIR 20
per kg pada tahun 2011 masih di atas 3,32 US$, pada akhir tahun 2014 harga karet
turun menjadi 1,71 US$ dan pada pertengahan Agustus 2017 harga karet alam SIR
20 turun lagi menjadi 1,50 US$. Dengan kondisi tersebut, maka diperlukan program
hilirisasi karet alam.
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Program konversi minyak tanah ke gas LPG dapat mendorong upaya
hilirisasi karet alam melalui diversifikasi produk berbasis karet alam, salah satunya
adalah rubber seal atau karet perapat pada katup tabung gas LPG. Rubber seal katup
tabung gas LPG adalah cincin karet yang digunakan untuk perapat pada katup
tabung gas LPG pada saat regulator dipasang yang berfungsi untuk mencegah
terjadinya kebocoran gas pada waktu pengisian atau penggunaan tabung LPG serta
memperkuat kedudukan regulator. Agar fungsi rubber seal berjalan dengan baik,
maka rubber seal harus memiliki standar yang dapat menyeleksi produk rubber
seal.

Saat ini standar Indonesia untuk rubber seal sudah tersedia dan sudah
diberlakukan secara wajib, yaitu SNI 7655:2010. Standar tersebut mengacu pada
ISO 16010 “Elastomeric seals — Material requirements for seals used in pipes and
fittings carrying gaseous fuels and hydrocarbon fluids”’. Namun, syarat mutu yang
terdapat di dalam standar tersebut masih belum dapat dipenuhi oleh produsen
rubber seal sehingga produsen kesulitan memproduksi cincin karet sesuai dengan
syarat mutu yang terdapat di dalam SNI7655:2010 karena terkait masalah teknologi
dan biaya produksi. Minimimnya produk rubber seal yang telah memenuhi standar
menyebabkan banyaknya kejadian kebocoran gas LPG. Berdasarkan data yang
dihimpun oleh BPKN (Badan Perlindungan Konsumen Nasional) hingga saat ini
jumlah kebocoran gas LPG masih marak terjadi terutama pada pengguna gas LPG
ukuran 3 kg.

Maraknya kejadian ledakan akibat kebocoran gas LPG selain disebabkan
oleh penggunaan rubber seal yang tidak memenuhi persyaratan SNI juga dapat
disebabkan karena penggunaan rubber seal yang berulang melebihi umur pakainya
sehingga fungsinya menurun. Beberapa waktu yang lalu sempat tersebar siaran
dengan judul “Gerakan Cabut Karet Seal Tabung Gas” yang beredar di media
sosial. Dalam pesan tersebut, disarankan kepada pengguna gas LPG agar mencabut
karet seal pengaman tabung gas LPG yang telah terpakai sebelum menukarkan gas
baru agar pihak Stasiun Pengisian Bahan Bakar LPG (SPBE) mengganti dengan
karet seal baru.

Pertamina melalui pers release pada bulan Juli 2017 telah mengkonfirmasi
kabar tersebut dan menyatakan bahwa pemilihan jenis karet sebagai komponen
utama rubber seal telah disesuaikan dengan produk hidrokarbon yang terkontak
langsung dengan LPG, yaitu bahan yang tahan terhadap LPG, sehingga tidak benar
jika dikatakan umur pakai rubber seal hanya satu kali pemakaian. Akan tetapi di
dalam rilis tersebut Pertamina tidak menyampaikan persisnya umur pakai produk
rubber seal yang selama ini digunakan di SPBE Pertamina. Sampai dengan saat ini
belum ada penelitian untuk menentukan umur pakai produk rubber seal.
Sehubungan dengan peruntukannya yang memiliki resiko yang berbahaya jika
produk yang dihasilkan rusak, selain kualitas dari produk yang memenuhi
persyaratan mutu SNI, juga diperlukan informasi umur pakai dari produk rubber
seal.
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Produk barang jadi karet setelah didistribusikan ke konsumen dan setelah
pemakaian akan mengalami penurunan kualitas sehingga mengakibatkan produk
tersebut tidak berfungsi dengan baik atau bahkan dapat membahayakan konsumen.
Prediksi umur pakai dari produk barang jadi karet relatif sulit dilakukan karena
dipengaruhi oleh banyak faktor, seperti bahan pendegradasi, kondisi penggunaan,
perbedaan jenis polimer dan bahan penyusun. Bahan pendegradasi yang dapat
menyebabkan penurunan kualitas produk barang jadi karet diantaranya suhu,
cahaya, radiasi, kelembaban, fluida (gas, cairan, uap), mikroorganisme, mekanik,
dan elektrik.

Teknik untuk memprediksi umur pakai dari produk secara langsung dapat
dilakukan dengan cara ekstrapolasi dari data uji. Untuk pengujian pada kondisi
tidak dipercepat diperlukan waktu yang lama untuk mencapai produk yang
mengalami degradasi maksimum atau dibawah standar. Oleh karena itu diperlukan
uji dipercepat dengan penambahan bahan pendegradasi pada dosis yang lebih besar
daripada dosis pemakaian produk. Prosedur umum perhitungan prediksi umur pakai
dengan cara mengukur derajat degradasi dengan memonitor perubahan sifat-sifat
yang dipilih terhadap fungsi waktu.

Parameter uji yang diamati untuk perhitungan prediksi umur pakai
disesuaikan dengan produk yang diuji. Untuk rubber seal parameter uji yang
diamati terdiri dari dari kekerasan, cairan terserap, dan bahan terekstrak. Perubahan
parameter uji terhadap fungsi waktu setelah perendaman untuk setiap jenis produk
akan berbeda-beda. Beberapa kemungkinan perubahan parameter fungsi waktu
disajikan pada Gambar 1. Model perubahan parameter yang paling sederhana
berupa hubungan linier, tetapi model ini jarang terjadi karena perubahan parameter
melibatkan beberapa faktor yang saling berinteraksi.

A
/

Llnler

Periode
\ H\_\_\ Wuks'

~--..__Autokatalis

Log/Lmler \
TTTr——

Parameter Uii

Waktu
Gambar 1. Model Perubahan Parameter Uji Terhadap Waktu

Persamaan umum untuk menentukan perubahan parameter terhadap waktu adalah
sebagai berikut:
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k
P= P{l—tl] +P,
TSP PRURRPP (1)

dimana:

P : parameter uji pada waktu t

Po: parameter uji pada saatt =0

t : waktu

tr - waktu akhir (pada saat produk terdegradasi secara maksimal)

P : parameter uji pada waktu ts

k : konstanta

Apabila konstanta k = 1, maka perubahan parameter uji terhadap waktu linier, bila
k > 1 maka degradasi akan cepat diawal kemudian akan melambat, dan bila k < 1
maka degradasi akan cepat diakhir.

Untuk memprediksi umur pakai dari produk rubber seal digunakan
persamaan 1 dimana nilai konstanta dihitung dengan cara uji dipercepat sehingga
nilai Ps dan tr dapat diketahui secara cepat. Untuk mengetahui nilai tr dilakukan uji
komparasi antara perendaman dalam cairan dan dalam gas. Persamaan 1 dapat
dipakai apabila nilai parameter akhir melewati dari standar. Apabila tidak, maka
parameter pada saat umur pakai (P) sama dengan parameter akhirnya (Ps) dan umur
pakai hanya ditentukan dengan menggunakan nilai tr sebenarnya yang ditentukan
dengan cara perbandingan laju ekstrak dalam liquid dan dalam gas.

Tujuan dari penelitian ini adalah menentukan umur pakai dari beberapa
produk rubber seal yang ada di pasaran dan produk rubber seal hasil inovasi Pusat
Penelitian Karet menggunakan metode perendaman dalam n-pentana serta analisis
kelayakan pakainya.

METODE
Penentuan Persen Bahan Terekstrak

Pengujian dilakukan dengan 3 kali ulangan. Contoh uji yang telah disiapkan
ditimbang (mo) kemudian direndam dalam pelarut n-pentana selama 1, 3, 5, 7, 9,
dan 13 hari pada suhu (27 = 2) °C. Contoh uji kemudian dikeringkan dalam oven
vakum pada suhu 40 °C, sampai berat contoh uji konstan. Massa konstan (mj)
digunakan untuk menentukan perubahan massa. Persentase perubahan massa
dihitung berdasarkan metode perendaman dalam n-pentana menggunakan
hubungan sebagai berikut (2):

% bahan terekstrak = =<—2X 100% ......ocovrrerrrrenen. 2)

mo
Keterangan:
mo . berat awal contoh
my1 . berat contoh setelah dikeringkan
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Penentuan Umur Pakai

Pada penelitian ini perhitungan umur pakai dari produk dilakukan dengan
uji dipercepat menggunakan bahan pendegradasi yang dianggap paling mendekati
LPG yaitu cairan n-pentana. Perhitungan umur pakai juga menggunakan variasi
waktu sampai produk karet terdegradasi secara maksimal. Rubber seal dikatakan
rusak atau tidak dapat dipakai apabila melewati titik kritis persen bahan terekstrak
yaitu 30%.

Nilai service life atau life-time menunjukkan lamanya material karet dapat
digunakan hingga mencapai maksimal perubahan sifat fisik dari syarat mutu yang
ditetapkan. Analisa life-time dilakukan secara pendekatan dengan mengukur
perubahan maksimal sifat fisik setelah perendaman dalam pelarut terhadap variasi
waktu perendaman. Life-time dapat dihitung dengan ekstrapolasi waktu yang
diperlukan material karet hingga mengalami penurunan sifat fisik terendah dari
syarat mutu.

HASIL

Sebanyak 6 (enam) buah contoh rubber seal yang beredar di pasaran diambil
secara acak untuk diuji umur pakainya. Keenam sample tersebut terdiri dari rubber
seal yang sudah ber-SNI dan yang belum ber-SNI serta 2 buah rubber seal yang
merupakan hasil inovasi dari Pusat Penelitian Karet juga turut diuji untuk
dibandingkan dengan rubber seal yang beredar di pasaran. Hasil penentuan persen
bahan terekstrak dapat dilihat pada Tabel 1 di bawah ini.

Tabel 1. Hasil Penentuan Persen Bahan Terekstrak dari 6 Buah Sample Produk Rubber Seal

Persen Bahan Terekstrak (%) Sample Rubber Seal

Hari ke-
A B C D E F

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 28,14 24,68 18,13 4,35 13,77 0,99
3 29,33 26,92 20,82 4,53 14,76 2,30
5 30,17 32,81 21,31 4,51 15,31 2,90
7 31,79 32,97 21,93 10,93 17,78 4,82
9 31,84 33,82 24,39 11,48 17,94 6,10
13 34,78 33,83 25,04 12,32 18,36 7,06

Keterangan:

A Rubber seal pasar SNI 1

B Rubber seal pasar SNI 2

C Rubber seal pasar SNI 3

D Rubber seal inovasi Pusat Penelitian Karet 1

E Rubber seal pasar non SNI

F Rubber seal inovasi Pusat Penelitian Karet 2
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Data tersebut kemudian diekstrapolasikan ke dalam persamaan linear
sehingga diperoleh persamaan linearnya. Nilai k dalam persamaan tersebut
merupakan laju kerusakan dari produk rubber seal. Kurva persamaan linearnya
dapat dilihat pada Gambar 2. Dari kurva pada Gambar 2 diperoleh nilai konstanta
laju, k untuk tiap sample rubber seal sehingga umur pakai dari masing-masing
sample dapat dihitung. Hasilnya dapat dilihat pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil Perhitungan Umur Pakai 6 Buah Sample Rubber Seal Berdasarkan Laju
Ekstraksi di dalam n-pentana

Sample Laju (% per hari) Kritis (%) Umur Pakai (hari)
A 1,2596 30 24
B 1,3852 30 22
C 0,9881 30 30
D 0,6886 30 44
E 0,7368 30 41
F 0,4105 30 73

Laju Ekstraksi di dalam n-pentana

35,00
—_—A
30,00 y = 1,2596x + 12,754 - B
y=1,3852x+11964 i
£2500 = C
Aé D
E 20,00 E
o
= 15,00 F
% ........ Linear (A)
S 10,00 Linear (B)
........ Linear (C)
5’00 ........ Linear (D)
0,00 Linear (E)
0 2 4 6 8 10 12 14 Linear (F)
Lama Perendaman (hari)
Gambar 2. Kurva Persamaan Laju Ekstraksi di dalam n-pentana
PEMBAHASAN

Rubber seal pada katup tabung gas LPG berfungsi sebagai perapat agar gas
tidak mengalami kebocoran saat dialirkan ke dalam regulator. Pada saat bekerja,
rubber seal akan berkontak dengan gas LPG dan mengalami penekanan oleh
regulator. Untuk memprediksi umur pakai dari rubber seal perlu uji compressive
stress relaxation dalam kondisi kontak dengan gas LPG. Tetapi uji compressive
stress relaxation diperlukan contoh uji berupa silinder dengan diameter 13 mm dan
ketebalan 6 mm. Contoh uji ini harus dibuat dari kompon rubber seal yang
kemudian dicetak sesuai dengan contoh uji.
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Pada penelitian ini contoh uji berupa produk sehingga untuk melakukan uji
compressive stress relaxation sangat sulit. Oleh karena itu prediksi umur pakai pada
penelitian ini hanya didasarkan dari kontak dengan gas LPG. Prediksi umur pakai
pada rubber seal dilakukan dengan cara meningkatkan konsentrasi gas LPG.
Peningkatan konsentrasi dilakukan dengan mengganti gas LPG dengan cairan n-
pentana. Cairan n-pentana dianggap mewakili gas LPG karena memiliki nilai
parameter kelarutan yang mendekati gas LPG. Rubber seal ketika kontak dengan
n-pentana akan mengalami proses pengembangan dan ekstraksi atau leaching.
Kedua proses ini akan mengakibatkan perubahan sifat fisik dari produk rubber seal.

Dalam penelitian ini, parameter pada saat umur pakai (P) sama dengan
parameter akhirnya (Pf) sehingga umur pakai hanya ditentukan dengan
menggunakan nilai tr sebenarnya yang ditentukan dengan cara perbandingan laju
ekstrak dalam liquid dan dalam gas. Hasil percobaan perendaman dalam liquid (n-
pentana) dan gas LPG disajikan pada Tabel 3. Data pada Tabel 3 kemudian
diekstrapolasi ke dalam kurva linear (Gambar 3) sehingga diperoleh nilai laju
ekstraksi sample di dalam n-pentana dan gas LPG.

Tabel 3. Persen Terekstrak Sample Oleh LPG dan n-pentana

No. Lama Perendaman (hari) Persen Terekstrak (%0)

LPG n-pentana
1. 1 3,15 3,89
2. 3 7,94 9,38
3. 7 10,88 9,98

Laju Ekstraksi di dalam Liquid dan Gas

........ Linear (n-pentana)

_:‘E LPG

g

e y =1,2093x + 2,8893 n-pentana

S U Linear (LPG)
c

&

o

[a

0 2 4 6 8
Lama Perendaman (hari)

Gambar 3. Kurva Laju Ekstraksi Sample Di Dalam Liquid Dan Gas

Berdasarkan data pada Gambar 3, diperoleh nilai laju ekstraksi sample di
dalam gas adalah 1,2093 % per hari sedangkan laju ekstraksi sample di dalam cairan
n-pentana adalah 0,8914 % per hari. Sehingga perbandingan laju ekstraksi sample
di dalam gas dan cairan adalah 1,36. Dari data tersebut diketahui bahwa sample
terekstrak lebih banyak di dalam gas LPG. dibandingkan di dalam n-pentana. Nilai
perbandingan tersebut selanjutnya digunakan untuk menghitung laju terekstrak di
dalam gas LPG. Hasilnya disajikan dalam Gambar 4.
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Laju Ekstraksi di dalam Gas LPG
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Gambar 4. Kurva Persamaan Laju Ekstraksi di dalam Gas LPG

Berdasarkan data laju ekstraksi di dalam gas LPG, maka dapat dihitung
umur pakai rubber seal di dalam LPG. Hasilnya dapat dilihat pada Tabel 4. Data
pada Tabel 4 menunjukkan bahwa rata-rata umur pakai rubber seal di pasaran
kurang dari 30 hari. Jika setiap rumah tangga diasumsikan menggunakan gas LPG
ukuran 3 kg selama 10-15 hari, artinya dalam sebulan minimal setiap rumah tangga
melakukan 2 kali pengisian gas LPG. Berdasarkan data perhitungan umur pakai
yang diperoleh dalam penelitian ini berarti rubber seal yang beredar di pasaran
tidak boleh digunakan berulang, artinya setiap kali pengisian harus dilakukan
penggantian rubber seal karena akan menyebabkan penurunan fungsi rubber seal.
Jika digunakan berulang maka rubber seal dikhawatirkan rusak sehingga dapat
menyebabkan terjadinya kebocoran.

Tabel 4. Prediksi Umur Pakai 6 Buah Sample Rubber Seal di dalam Gas LPG

Sample Laju (% per hari) Kritis (%) Umur Pakai (hari)
A 1,7089 30 18
B 1,8793 30 16
C 1,3405 30 22
D 0,9341 30 32
E 0,9996 30 30
F 0,5603 30 54

Pusat Penelitian Karet telah mengembangkan fomula kompon untuk rubber
seal yang memenuhi persyaratan SNI dan memiliki umur pakai paling lama
dibandingkan dengan rubber seal yang ada di pasaran seperti data yang dapat dilihat
pada Tabel 4. Dari tabel tersebut diketahui bahwa sample D dan F yang merupakan
rubber seal hasil inovasi Pusat Penelitian Karet memiliki umur pakai paling lama
dibandingkan dengan rubber seal lain yaitu lebih dari 30 hari, artinya rubber seal
ini dapat digunakan berulang, sampai dengan maksimal tiga kali pemakaian.
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SIMPULAN DAN SARAN

Berdasarkan hasil penelitian ini dapat disimpulkan bahwa rata-rata umur
pakai rubber seal yang beredar di pasar kurang dari 30 hari. Penggunaan rubber
seal berulang, lebih dari 1 kali pemakaian tidak disarankan karena dikhawatirkan
fungsi rubber seal sudah rusak sehingga dapat menyebabkan kebocoran gas LPG.
Rubber seal hasil inovasi Pusat penelitian Karet memiliki umur pakai paling lama
dibandingkan rubber seal yang beredar di pasaran, yaitu lebih dari 30 hari sehingga
dapat digunakan berulang, sampai dengan maksimal 3 kali pemakaian.

Untuk keamanan penggunaan rubber seal gas LPG, disarankan agar rubber
seal diganti setiap mengganti tabung gas LPG. Pengawasan yang ketat dari
Pemerintah dan pihak terkait sangat diperlukan untuk menjamin keselamatan
konsumen sehingga kejadian ledakan akibat kebocoran gas LPG dapat
diminimalisir.
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Abstrak: Telah dilakukan penelitian mengenai pengaruh metode
pencucian terhadap penurunan kadar klorin dalam beras. Beras yang
digunakan terdiri dari 2 rentang harga berbeda yaitu mahal dan murah.
Pada titrasi argentometri, penentuan jumlah klorin ditunjukkan dengan
adanya perubahan warna dari kuning menjadi merah kecoklatan. Variasi
metode pencucian dilakukan untuk melihat adanya pengaruh suhu dan
aliran air. Hasil penelitian menunjukan bahwa metode pencucian dengan
variasi aliran air memberikan penurunan kadar Klorin yang tertinggi
yaitu sebesar 22,54% untuk beras mahal dan 23,49% untuk beras murah.
Hasil uji t menunjukan bahwa metode variasi aliran air memberikan
pengaruh yang signifikan terhadap penurunan kadar klorin dalam beras.

Kata kunci : beras, klorin, argentometri

Abstract: This study was conducted to determine the effect of washing
method on decreasing chlorine contents in rice. This research used two
types of rice with the different price range that is expensive and cheap.
In argentometry titration, the color changes from yellow to brownish-
red indicates the amount of chlorine. Variations washing method
conducted to observe the effect of temperature and water flow. The
results showed that washing method with the variation of water flow
gave the highest decrease of chlorine level that was equal to 22,54% and
23,49% for expensive and cheap rice respectively. T-test results showed
that the flow of water has a significant influence on the decrease of
chlorine contents in rice.

Keywords: rice, chlorine, argentometric

Beras merupakan makanan pokok masyarakat Indonesia, karena beras
merupakan bahan makanan yang mudah diolah, mudah disajikan, dan mengandung
karbohidrat sebagai sumber energi sehingga berpengaruh besar terhadap aktivitas
tubuh dan kesehatan. Namun dalam produk makanan maupun bahan makanan telah
banyak mengandung zat kimia tambahan yang berbahaya. Permasalahan
manipulasi mutu beras sering dilakukan oleh pedagang curang seperti
penyemprotan zat aromatik dan pemakaian bahan pemutih (Samiha, dkk., 2016).

Pemakaian bahan pemutih pada beras yang tidak jelas dan tidak sesuai
spesifikasi bahan tambahan yang diperbolehkan untuk pangan, dan konsentrasi
pemakaian melebihi batas sangat berbahaya untuk kesehatan manusia. Penggunaan
klorin saat ini tidak hanya digunakan sebagai bahan pemutih pakaian dan kertas,
tetapi telah digunakan sebagai bahan pemutih atau pengkilat beras agar beras yang
berkualitas rendah menjadi beras berkualitas super (Wongkar, dkk., 2014).
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Klorin adalah bahan kimia yang pada umumnya digunakan sebagai
desinfektan. Zat klorin akan bereaksi dengan air membentuk asam hipoklorus yang
diketahui dapat merusak sel-sel dalam tubuh. Klorin berwujud gas berwarna kuning
kehijauan dengan bau cukup menyengat. Zat klorin yang terdapat dalam beras akan
menggerus usus pada lambung (korosit) sehingga rentan terhadap penyakit maag.
Pengkonsumsian beras berpemutih dalam jangka panjang akan mengakibatkan
penyakit kanker hati dan ginjal (Samiha, dkk., 2016).

Penggunaan bahan pemutih sesuai dengan Peraturan Menteri Kesehatan RI
No.722/Menkes/per/1X/1988 tentang bahan tambahan pangan, klorin tidak tercatat
dalam kelompok pemutih dan pematang tepung sehingga dalam kadar berapapun
klorin dilarang penggunaannya dalam makanan. Salah satu penelitian tentang
dampak penggunaan klorin menjelaskan bahwa penggunaan klorin atau pemutih
untuk bahan-bahan organik sebesar 21% (Hasan, 2006). Sedangkan untuk SNI
pemutih dalam bahan makanan yang diperbolehkan sebesar 250 mg/L.

Penentuan kadar klorin dapat ditentukan dengan titrasi argentometri, yaitu
titrasi dengan menggunakan perak nitrat sebagai titran dimana akan terbentuk
garam perak yang sukar larut. Alasan dipilih metode argentometri karena senyawa
yang akan dianalisis merupakan golongan halogenida sehingga memerlukan adanya
endapan sebagai hasil akhir dari titrasi. Salah satu metode argentometri adalah
metode Mohr, yaitu metode yang dipilih berdasarkan indikator yang digunakan
dalam titrasi. Kadar halogenida yang akan dititrasi berada pada suasana netral
dengan larutan baku perak nitrat dan penambahan larutan kalium kromat sebagai
indikator. Pada permulaan titrasi akan terjadi endapan perak klorida dan setelah
mencapai titik ekuivalen, maka penambahan sedikit perak nitrat akan bereaksi
dengan kromat dengan membentuk endapan perak kromat yang berwarna merah
kecokelatan (Agung, 2009).

Perbandingan penurunan kadar klorin dapat dilakukan dengan variasi
metode pencucian. Variasi pencucian dilakukan dengan perendaman sampel beras
dengan air hangat 15 menit pada suhu 60-70°C, air dingin 15 menit dengan suhu
22°C dan mencuci dibawah air mengalir. Selain dengan variasi suhu dan aliran air,
penurunan kadar klorin dapat dilakukan dengan replikasi pencucian. Hasil
penelitian Irmayani dkk. (2013) menunjukan bahwa semakin banyak pengulangan
pencucian beras, maka kadar klorin yang terkandung didalamnya semakin banyak
berkurang. Masyarakat yang mencuci beras dengan empat kali pengulangan
terbukti mampu mengurangi kadar klorin lebih banyak dibandingkan dengan tiga
kali pengulangan.

METODE
Alat dan bahan

Alat yang digunakan adalah buret (Pyrex) ukuran 50 mL, statif, klem,
Erlenmeyer (iwaki) ukuran 250 mL, pipet ukur 1 mL; 10 mL, ball pipet, tabung
reaksi, gelas beker 100 mL, corong gelas, sendok sungu, neraca analitik (Ohaus),
lumpang, alu, dan batang pengaduk.

Bahan yang digunakan adalah sampel beras yang diperoleh dengan
sampling pada 5 pasar besar di daerah Istimewa Yogyakarta dengan perbandingan
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harga mahal dan murah. Sampel dengan kategori harga yang sama dihomogenkan,
untuk sampel harga mahal tertanda beras A sedangkan untuk sampel dengan harga
murah tertanda beras B larutan air bebas mineral, kertas saring, AgQNO3z (Merck
KGaA ) 0,0141 N sebagai larutan standar, larutan NaCl ( Merck KGaA) 0,0141 N
untuk standarisasi, indikator KoCrO4 ( Merck KGaA ) 5%.

Prosedur Kerja
Pembuatan Larutan Standar AgNO30,0141 N

Sebanyak 2,395 g AgNOs ditimbang dan dilarutkan dengan air suling bebas
klorida dalam gelas beker dan diencerkan dengan air suling dalam labu ukur 1L
kemudian dihomogenkan dan disimpan dalam botol berwarna gelap beretiket.

Pembuatan Larutan Standar Primer NaCl 0,0141 N

Padatan NaCl dikeringkan dalam oven pada suhu 140°C selama 2 jam,
kemudian didinginkan dalam desikator dan ditimbang 0,824 g NaCl kemudian
dilarutkan dalam gelas beker menggunakan air suling selanjutnya diencerkan dalam
labu ukur 1 L dan disimpan dam botol beretiket.

Pembuatan Indikator K2CrO4 5%

Sebanyak 5,0 g K>CrO4 dilarutkan dengan 10 mL air suling bebas klorida.
Kemudian ditambahkan larutan AgNOs hingga terbentuk endapan merah
kecoklatan yang jelas. Larutan dibiarkan selama 12 jam kemudian disaring. Filtrat
yang diperoleh diencerkan kembali dengan air suling bebas klorida hingga volume
100 mL.

Standarisasi Larutan AgNO3

Larutan NaCl 0,0141 N dipipet sebanyak 25 mL ditambah 1 mL indikator
kalium kromat (K2CrO4) 5% dan dititrasi dengan larutan baku AgNO3 0,0141 N
hingga terjadi perubahan warna dari kuning menjadi merah kecokelatan. Titrasi
sampel diulangi sebanyak tiga kali dan dilakukan titrasi blanko dengan 25 mL air
bebas mineral ditambah dengan 1 mL indikator kalium kromat dan dititrasi dengan
larutan baku AgNOs 0,0141 N hingga terjadi perubahan warna yang sama.
Normalitas AgNOs dapat ditentukan dengan rumus:

V NaClx N AgNO3
V titrasi sampel-V titrasi blanko

Uji Kualitatif Klorin

Uji kualitatif klorin dilakukan dengan menimbang sampel beras A dan B
masing-masing 10 gram, beras di haluskan dan dilarutkan dengan 50 mL air bebas
mineral selanjutnya sampel di saring dan diambil filtrat sebanyak 1 mL dimasukkan
dalam tabung reaksi dan ditambah 1 mL larutan AgNO3 0,0141 N. Hasil identifikasi
dikatakan positif jika terdapat endapan putih pada larutan.
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Uji Kuantitatif

Uji kuantitatif dilakuakan dengan menimbang sampel beras A dan B
masing-masing 20 gram, beras dihaluskan dan dilarutkan dengan 100 mL air bebas
mineral selanjutnya sampel disaring dan diambil filtratnya. Filtrat selanjutnya
dititrasi dengan larutan AgNO3 0,0141 N hingga terjadi perubahan warna dari
kuning menjadi merah kecokelatan. Penentuan kadar klorin dalam satuan persen
dapat ditentukan dengan rumus:

(A-B) x N AgNO3x Ar C1x 1000 ] X 10

massa uji

Kadar Cl (mg)=|

Dimana :
A = Volume larutan baku AgNOs untuk titrasi sampel (mL)
B = Volume larutan baku AgNOs untuk titrasi blanko (mL)
N = Normalitas larutan baku AgNOs (mgrek/mL)
Ar Cl = 35,5 (mg/mgrek)
10 = Jumlah pengulangan titrasi

Kadar Cl (%)= Kadar C1 (mg) x 100%

massa sampel (mg)

Variasi Metode Pencucian

Variasi pencucian dilakukan dengan merendam beras pada air hangat
suhu 60 - 70°C selama 15 menit, air dingin dengan suhu 25°C selama 15 menit dan
dicuci dibawah air mengalir dengan volume air sebesar 350 mL dengan tipe aliran
yang tidak terlalu besar, kisaran 50 mL/menit sebanyak 3 kali pengulangan. Sampel
beras A dan B masing-masing ditimbang sebanyak 20 gram dan direndam dengan
air hangat, setelah direndam beras ditiriskan selanjutnya dihaluskan dan dilarutkan
dengan 100 mL air bebas mineral, larutan disaring dengan kertas saring, filtrat yang
diperoleh kemudian dititrasi dengan larutan baku AgNOs untuk sampel yang
dilakukan dengan perendaman pada air dingin memiliki proses yang sama dengan
perlakuan sampel yang sebelumnya. Metode yang terakhir yaitu mencuci beras
dibawah air mengalir secara langsung, sampel sebanyak 20 gram dicuci dibawah
air mengalir dengan volume 350 mL dan menggunakan aliran rendah hingga dapat
dipastikan bahwa sampel beras sudah bersih dari klorin, selanjutnya sampel beras
dihaluskan dan dilarutkan dengan 100 mL air bebas mineral, larutan disaring dan
diambil filtrat untuk selanjutnya dititrasi dengan larutan AgNOs3. Penentuan
penurunan kadar klorin dapat ditentukan dengan rumus:

A-B
Penurunan kadar Cl= TX 100%

Dimana
A = Rata-rata kadar kloin sebelum dilakukan pencucian (%)
B = Rata-rata kadar klorin setelah dilakukan perlakuan (%)
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Perbandingan dengan Uji T

Uji t berpasangan (paired t-test) adalah salah satu metode pengujian
hipotesis dimana data yang digunakan adalah berpasangan. Ciri-ciri yang banyak
ditemui pada kasus uji berpasangan adalah satu objek penelitian dikenai dua buah
perlakuan yang berbeda. Walaupun menggunakan individu yang sama, peneliti
tetap memperoleh dua macam data pada satu sampel, yaitu data dari perlakuan
pertama dan data dari perlakuan kedua. Hipotesis nol (Ho) dari kasus ini adalah
tidak terdapat perbedaan yang signifikan antara sebelum dan setelah perlakuan
(Santoso, 2000). Nilai t hitung dapat dicari dengan rumus:

n

t=X E
Dimana
X = Rata-rata beda dua sampel berpasangan
n = Jumlah sampel
Sd = Standar deviasi dari beda dua sampel berpasangan

Hasil hipotesis dari uji t berpasangan (Paired t test) dapat disimpulkan dengan:

Ho=pi=p
Ha=p1# W
HASIL
Tabel 1. Data Hasil Standarisasi
Volume NaCl (mL)  Volume AgNOs(mL) Perubahan Warna Konsentrasi
AgNOs3
25 26,55 Kuning-merah
kecokelatan 0,0143 N
25 25,79 Kuning-merah
kecokelatan
25 25,93 Kuning-merah
kecokelatan
Rata-rata 6,09
Tabel 2. Data Uji Kualitatif Sampel Beras
Sampel Beras Hasil Uji Keterangan
A Terdapat Endapan Putih Positif
B Terdapat Endapan Putih Positif
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Tabel 3. Data Uji Kuantitatif dan Penurunan Kadar Klorin

Sampel Tanpa Variasi Suhu Variasi Aliran Air
Perlakuan
Kadar 60°C Penurunan 25°C Penurunan Kadar Penurunan
(%) Kadar (%) (%) Kadar (%) (%) (%) (%)
A 4,89 531 5,52 3,50
5,00 4,36 4,68 3,14
5,02 4,98 3,13% 5,20 - 4,13 22,54%
4,82 4,34 4,58 3,98
4,23 4,23 5,48 3,83
Rata-rata Rata-rata Rata-rata Rata-rata
4,79 4,64 5,30 3,71
7,01 9,09 8,73 6,77
8,85 7,95 8,74 6,49
B 8,92 8,17 6,01% 9,53 - 6,78 23,49%
9,84 7,52 8,12 6,43
8,60 7,91 8,04 6,59
Rata-rata Rata-rata Rata-rata Rata-rata
8,64 8,12 8,63 6,61

Tabel 4. Uji t Perbandingan Sampel Sebelum Dicuci dan Setelah Dicuci Dengan Air Mengalir

Sampel Keterangan N Mean Std.Deviation  thitung ttabel Df Sig.

Beras A Sebelum
dicuci - 10 0,72700 0,72852 3,156 2,26 9 0.012
Setelah dicuci
dengan air
mengalir
BerasB  Sebelum 10  1,63900 0,96688 5,361 2,26 9 0,000
dicuci -
Setelah dicuci
dengan air
mengalir

PEMBAHASAN

Titrasi argentometri merupakan titrasi pengendapan yang melibatkan
pembentukan endapan dari garam yang tidak mudah larut antara titran dan analit.
Hasil yang diperlukan dari titrasi jenis argentometri adalah pencapaian
keseimbangan pembentukan yang cepat setiap kali titran ditambahkan pada analit,
tidak adanya interferensi yang menggangu titrasi dan titik akhir titrasi mudah
diamati (Day & Underwood, 2002).

Prinsip Argentometri Mohr adalah reaksi pengendapan dimana senyawa
klorida dalam NaCl berada pada suasana netral dengan tambahan larutan baku
sekunder perak nitrat (AgNOz) dan penambahan larutan indikator kalium kromat
(K2CrO4) pada permulaan titrasi akan terjadi endapan perak klorida setelah titik
ekuivalen, maka dengan penambahan sedikit perak nitrat akan bereaksi dengan
kromat dan membentuk endapan perak kromat yang berwarna merah kecokelatan.
Penambahan Indikator kalium kromat (K2CrO4) bertujuan untuk mengetahui warna
dari titik akhir titrasi (Sudjadi, 2007). Berikut reaksi yang terjadi pada analisis titrasi
argentometri metode mohr.

Ag" + CI" — AgCl), (endapan putih)
2Ag" + CrOs— AgoCrO4 (merah kecokelatan)
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Larutan baku AgNOs harus terlebih dahulu distandarisasi menggunakan
larutan NaCl karena AgNOs termasuk larutan standar sekunder, tujuan standarisasi
untuk mengetahui konsentrasi sebenarnya pada AgNOs. Standarisasi larutan
standar menggunakan larutan baku primer yaitu larutan yang mengandung zat padat
murni yang konsentrasi larutannya diketahui secara pasti melalui metode gravimetri
(massa). Larutan baku primer yang digunakan sebagai analit adalah Natrium
Klorida (NaCl). Hasil standarisasi diperoleh normalitas atau konsentrasi AgNOs
sebesar 0,0143 N dengan volume rata-rata titrasi sebesar 26,09 mL dan volume
titrasi blanko sebesar 1,59 mL.

Identifikasi klorin dalam beras putih menggunakan uji kualitatif untuk
mengetahui ada tidaknya kandungan klorin dalamnya pada sampel yang diperoleh
dari pasar besar di daerah Istimewa Yogyakarta. Pengujian dilakukan dengan
mengambil filtrat dari beras sebanyak 1 mL yang kemudian ditambahkan 1 mL
AgNOs, apabila terdapat endapan putih menggumpal maka sampel positif
mengandung Klorin. Hasil dari analisis kualitatif klorin menunjukkan bahwa kedua
sampel beras positif mengandung klorin karena terdapat endapan putih pada
larutan.

Analisis kuantitatif ditentukan dengan menghaluskan sampel sebanyak 20
gram dan dilarutkan dengan 100 mL air bebas mineral, yang selanjutnya disaring
dan diambil filtrat, sebanyak 100 mL, selanjutnya ditambah 1 mL indikator kalium
kromat dan dititrasi dengan larutan AgNOs hingga terjadi perubahan warna dari
kuning menjadi merah kecokelatan. Hasil analisis kadar klorin dalam sampel beras
A dan B tanpa dicuci diperoleh sebesar 4,79% dan 8,64%. Kadar yang diperoleh
sangat tinggi, maka dengan demikian peneliti melakukan perbandingan variasi
metode pencucian untuk megurangi kadar yang diperoleh. Pencucian dilakukan
dengan variasi suhu dan variasi aliran air, untuk variasi suhu sampel beras direndam
pada air hangat suhu 60°C dan direndam pada air dingin suhu 25°C, sedangkan
variasi aliran air adalah dengan mencuci beras dibawah air mengalir dengan volume
250 mL. Hasil yang diperoleh menunjukan bahwa kadar klorin dapat berkurang
secara signifikan pada pencucian dibawah air mengalir. Penurunan kadar klorin
mencapai 22,54% untuk sampel A dan 23,49% untuk sampel B.

Hasil penurunan kadar klorin ini diperkuat dengan perbandingan uji yaitu
dengan uji t, hasil dari uji t untuk kedua sampel beras A dan B menunjukan bahwa
nilai t hitung > t tabel dan nilai signifikansi < 0,05 yaitu sebesar 0,012 maka dapat
disimpulkan bahwa hipotesis ditolak yang berarti terdapat perbedaan penurunan
kadar klorin secara signifikan antara sampel yang tidak dilakukan pencucian
dengan sampel setelah dilakukan pencucian dengan air mengalir.

Proses pencucian dengan merendam beras dalam air hangat selama 15 menit
pada suhu 60°C menunjukan hasil penurunan kadar klorin yang tertinggi
dibandingkan dengan merendam beras pada air dingin dengan suhu 25°C
Penurunan kadar ini dikarenakan semakin tinggi suhu air maka akan semakin cepat
proses pelarutan suatu zat padat, sehingga endapan yang diperoleh semakin sedikit
atau bahkan tidak ada yang tersisa dan sebaliknya jika semakin rendah suhu air
maka akan semakin lambat proses pelarutan suatu zat padat sehingga masih banyak
endapan yang tersisa. Sedangkan pada variasi aliran air mampu mengurangi kadar
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klorin lebih banyak dikarenakan klorin yang terkandung di dalam beras akan
meluruh atau hilang bersamaan dengan proses pecucian (Afrianita, dkk., 2016).
Dampak mengkonsumsi beras yang mengandung klorin akan muncul dalam
jangka waktu 15 - 20 tahun. Klorin dapat menimbulkan kerusakan pada usus, akibat
dari kerusakan pada usus menyebabkan penyerapan nutrisi-nutrisi yang masuk ke
dalam tubuh menjadi terhambat (Dinkes Kabupaten Sragen, 2008). Selain itu
menurut (Samiha, dkk., 2016). Pengkonsumsian beras yang mengandung klorin
dalam jangka panjang dapat mengakibatkan penyakit kanker hati dan ginjal.

SIMPULAN DAN SARAN

Kedua sampel beras yang dianalisis positif mengandung klorin karena
terdapat endapan putih pada larutan. Rata-rata kadar klorin yang diperoleh dari
beras A pada setiap perlakuan yaitu dengan tidak dicuci, direndam dengan air
hangat, direndam dengan air dingin dan dicuci dengan air mengalir secara berturut-
turut sebesar 4,79%; 4,64%; 5,30% dan 3,71%. Sedangkan untuk beras B secara
berturut-turut sebesar 8,64%; 8,12%; 8,63% dan 6,61%. Penurunan kadar klorin
dapat terlihat pada variasi pencucian beras dibawah air mengalir dengan penurunan
sebesar 22 - 23,5% dari kadar sebelumnya dan hasil dari uji t menunjukan adanya
perbedaan secara signifikan antara sampel yang tidak dicuci dengan sampel yang
dicuci dibawah air mengalir.

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai kandungan klorin dalam
beras putih, serta perlu dilakukannya penyuluhan kepada masyarakat tentang
bagaimana proses mengurangi kadar klorin dalam beras dengan metode pencucian
yang benar.
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Abstrak: Penelitian ini bertujuan untuk mengembangkan sensor optik
untuk penetapan kadar kuersetin dalam obat herbal daun jambu biji.
Sensor dibuat dengan mengimobilisasi N-bromosukinimida (NBS) ke
atas kertas saring tersablon. Sensor menunjukkan respon positif terhadap
kuersetin dengan menghasilkan produk berwarna merah keunguan yang
bisa dideteksi dan dikuantifikasi mengunakan program ImageJ.
Parameter analisis seperti waktu respon, linieritas, batas deteksi,
reprodusibilitas dan selektifitas telah ditetapkan untuk kuersetin. Kadar
kuersetin dalam obat herbal daun jambu biji dapat ditentukan
menggunakan sensor dan hasilnya berkesesuaian dengan metode
spektrotometri.

Kata kunci: sensor optik, NBS, kuersetin, obat herbal daun jambu biji.

Abstract: This work was aimed to develop optical sensor for the
determination of quercetin content in guava leaf herbal medicine. The
sensor was developed by immobilizing N-bromosuccinimide (NBS)
onto screen-printed filter paper. The sensor showed a sensitive response
to quercetin by forming red purplish color adducts which can be scanned
and quantified by ImageJ program. The analytical parameters such as
response time, linearity, detection limit, reproducibility, and selectivity
were done for quercetin. The quercetin level of guava leaf herbal
medicine was determined by the sensor, and the results were in
agreement with the spectrophotometric method.

Keywords: optical sensor, NBS, quercetin, guava leaf herbal medicine.

Ekstrak daun jambu biji (Psidium guajava L.) telah banyak dikembangkan
menjadi sediaan fitofarmasi dengan registrasi obat herbal terstandar untuk
pengobatan diare dan peningkat jumlah trombosit pada pasien demam berdarah
dengue (DBD) (BPOM, 2012). Kandungan senyawa aktif utama ekstrak daun
jambu biji yang bertanggung jawab terhadap aktivitas biologi tersebut adalah
golongan polifenol (asam fenolat, flavonoid dan tanin). Menurut Farmakope Herbal
Indonesia (FHI), kuersetin (golongan flavonoid) adalah senyawa identitas (marker)
simplisia dari ekstrak daun jambu biji (Depkes, 2008). Oleh karenanya, standarisasi
kandungan kuersetin dalam ekstrak daun jambu biji menjadi penting untuk
dilakukan.

Penguatan Riset Kimia dan Pembelajaran Kimia untuk Mendukung Produktivitas Kinerja Anak Bangsa | 286



Prosiding Seminar Nasoinal Kimia dan Pembelajarannya 2017 KT 't:‘.
Jurusan Kimia FMIPA UM [S[N|K|P]

5 November 2017

Berbagai metode kromatografi telah dikembangkan untuk penetapan kadar
kuersetin ekstrak daun jambu biji, seperti kromatografi lapis tipis (KLT)-
Densitometri (Depkes, 2008), kromatografi lapis tipis kinerja tinggi (KLTKT)-
Densitometri (Bindu, dkk., 2010; Sohafy, dkk., 2009), kromatografi cair kinerja
tinggi spektrometri masa (KCKT-SM) (Diaz-de-Cerio, dkk., 2016, 2015; Furlan,
2010; Lee, dkk., 2015; Mathur, dkk., 2015), kromatografi cair kinerja tinggi tandem
spektrometri masa (KCKT-SM/SM) (Chang, dkk., 2013) dan kromatografi gas
(KG) (Huang & Zhang, 2004). Meski demikian, metode kromatografi tersebut tidak
efisien karena memerlukan proses preparasi sampel, waktu analisis lama dan
membutuhkan instrumen kimia yang relatif mahal (Arciuli, dkk., 2013). Oleh
karenanya dibutuhkan alternatif metode penetapan kadar kuersetin yang cepat,
akurat, mudah dan murah.

Akhir-akhir ini, sensor kimia telah banyak dikembangkan sebagai alternatif
metode kromatografi. Sensor kimia adalah sebuah alat yang dapat merespon
partikel analit dengan cara tertentu melalui sebuah reaksi kimia yang dapat
digunakan untuk menentukan suatu analit secara kualitatif atau kuantitatif (Eggins,
2002). Pada sensor kimia terjadi reaksi kimia antara probe sebagai elemen rekognisi
(pengenal) dengan analit yang menghasilkan produk atau sinyal yang dapat diukur
oleh suatu transduser (detektor). Sensor kimia ini kemudian diklasifikasikan
berdasarkan jenis sinyal transduksi yang dikenali oleh transduser, misalnya sensor
optik, elektrokimia, panas dan massa (Askim, dkk., 2013).

Askal dkk. (1992) mengembangkan metode analisis Kkuersetin pada
campuran flavonoid (kuersetin, kaempferol, rutin, luteolin, apigenin, isorhamnetin
dan morin) secara spektrofotometri. Pada metode ini, reagen N-bromo-sukinimida
(NBS) bereaksi secara selektif dengan kuersetin membentuk kompleks warna ungu
dengan absorban maksimal pada 510 nm. Di sisi lain, daun jambu biji juga
mengandung kuersetin, kaempferol, rutin dan luteolin (Gutiérrez, dkk., 2008;
Vargas-Alvarez, dkk., 2006). Oleh karenanya, metode spektrofotometri ini dapat
diaplikasikan untuk penetapan kadar kuersetin ekstrak daun jambu biji.

Sejauh ini, sensor kimia optik berbasis imobilisasi NBS belum pernah
dikembangkan untuk penetapan kadar kuersetin dalam daun jambu biji. NBS dapat
diimobilisasikan pada membran silikat, polimer atau kertas (selulosa) untuk
mengkonstruksi sensor optik. Perubahan warna pada sensor optik dari tak berwarna
menjadi ungu menunjukkan adanya kuersetin dalam sampel. Intensitas warna ungu
ini sebanding dengan kadar kuersetin sampel dan dapat dikuantifikasi
menggunakan spektrofotometer optik, kolorimeter atau program pengukur piksel
warna. Saat ini teknik skanometrik telah digunakan untuk analisis senyawa kimia
pada sensor optik (Hidayat, dkk., 2017). Oleh karena itu, sensor kimia optik dan
teknik skanometrik ini berpotensi sebagai alternatif metode kromatografi untuk
penetapan kadar kuersetin obat herbal daun jambu biji.
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METODE
Bahan-bahan

N-bromo-sukinimida (NBS), kuersetin (quercetin) diperoleh dari Sigma-
Aldrich (AS). Kertas saring (Whatman filter paper No.1, CAT No0.1095.093)
diperoleh dari Merck (Inggris). Methanol dan etanol untuk ekstraksi dan pelarut
derajat pro analisis, diperoleh dari Merck. Fenol untuk penstabil warna merah ungu
kompleks NBS-kuersetin diperoleh dari Merck (Inggris).

Alat-alat

Pemayar dokumen (document scanner) Canon LIiDE 110 (Jepang)
digunakan untuk mengambil gambar perubahan warna pada sensor. Pengukuran
intensitas warna menggunakan program ImageJ (https://imagej.nih.gov/ij/) for
Windows. Untuk analisis spektrofotometri digunakan Biotek ELx800 microplate
reader dengan program Genb.

Fabrikasi Sensor

Fabrikasi diawali dengan pemilihan matriks pendukung sensor yang akan
dibuat, dalam hal ini digunakan kertas Whatman No.1l. Tahap selanjutnya,
dilakukan imobilisasi reagen pada matriks pendukung secara adsorpsi. Pada tahap
ini la