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Ion Cu** di perairan merupakan jenis limbah B3 (Bahan Beracun dan Berbahaya).
Salah satu upaya mengurangi limbah B3 dengan adsorpsi. Adsorpsi ion Cu?* oleh
ligan senyawa polifenol dari ekstrak kluwak (Pangium edule R.) kemungkinan dapat
membentuk interaksi senyawa kompleks. Interaksi tersebut terjadi antara senyawa
polifenol terhadap ion Cu** yang teradsorpsi. Tujuan penelitian ini untuk mengetahui
interaksi adsorpsi ion Cu?* oleh senyawa polifenol. Senyawa polifenol yang didapat
direaksikan dengan ion Cu?" serta memvariasi pH. Interaksi antara ion Cu?" dengan
senyawa polifenol diuji menggunakan spektrofotometer UV-Vis dengan menganalisis
perbandingan massa. Hasil penelitian menunjukkan adsorpsi optimum ion Cu*
terjadi dua prediksi interaksi kimia yakni reaksi penukaran ion pada perbandingan
massa 1:1 dan reaksi pembentukan senyawa kompleks pada perbandingan massa 1:2.
Adanya variasi pH mempengaruhi interaksi yang terjadi antara ion Cu?* dan
senyawa polifenol. Pembentukan interaksi senyawa kompleks antara ion Cu?*
dengan senyawa polifenol yang terbentuk pada pH optimum terjadi pada
perbandingan massa Cu:ligan (1:2) dengan bentuk geometri tetrahedral.

Abstract

The Cu** ion in the water is a type of B3 waste (toxic and hazardous materials). One
of the effort to reduce B3 waste is by adsorption. Adsorption of Cu®* ions by ligands
of polifenol compounds from kluwak extract (Pangium edule R.) may form complex
interactions. The interaction occurs between the polyphenolic compounds against the
adsorbed Cu?* ions. The purpose of this research is to interaction that occurs on
adsorption of Cu?' ion by polyphenol compounds. The obtained polyphenol
compounds are reacted with Cu®" ion as well as varying the pH. The interaction
between Cu’* ion with polyphenol compounds is tested using UV-Vis
spectrophotometer by analyzing the mass ratio. The results showed that the optimum
adsorption of Cu?' ion had two predictions of chemical interaction that are ion
exchange reaction at mass ratio of 1:1 and the reaction of complex compound
formation at the mass ratio of 1:2. The presence of pH variation affects the
interaction that occurs between Cu?" ion and polyphenol compounds. The
interaction between complex compounds of Cu*" ion and polyphenol compounds
formed at pH optimum occurs in the mass ratio of Cu: ligand (1:2) on the form of
tetrahedral geometry.
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Pendahuluan

Kluwak (Pangium edule Reinw) merupakan produk pangan yang dimanfaatkan sebagai bumbu
penyedap masakan maupun sebagai pewarna alami karena kluwak banyak mengandung senyawa
polifenol, senyawa polifenol ini yang menyebabkan daging kluwak berwarna coklat kehitaman. Penelitian
oleh Dhianawaty (2015) uji toksisitas ekstrak biji kluwak (Pangium edule R.) didapat hasil penelitian bahwa
dalam kluwak mengandung polifenol ekivalen tanin sebanyak 16,0 ppm.

Polifenol adalah kelompok zat kimia yang ditemukan pada tumbuhan. Zat ini memiliki tanda khas
yaitu memiliki banyak gugus phenol dalam molekulnya. Polifenol sering terdapat dalam bentuk glikosida
polar dan mudah larut dalam pelarut polar (Hosttetman ez al., 1985). Beberapa golongan bahan polimer
penting dalam tumbuhan seperti lignin, melanin dan tanin adalah senyawa polifenol dan kadang-kadang
satuan fenolitik dijumpai pada protein, alkaloid dan terpenoid (Harbone, 1987). Senyawa polifenol sangat
peka terhadap oksidasi enzim dan mungkin hilang pada proses isolasi akibat kerja enzim fenolase yang
terdapat dalam tumbuhan. Ekstraksi senyawa polifenol dari tumbuhan dengan etanol panas biasanya
mencegah terjadinya oksidasi enzim. Senyawa polifenol berupa senyawa aromatik sehingga semuanya
menunjukkan serapan kuat di daerah spektrum UV (Harbone, 1987).

Polifenol berperan dalam memberi warna pada suatu tumbuhan seperti warna daun saat musim
gugur. Polifenol banyak ditemukan dalam buah-buahan, sayuran serta biji-bijjian. Rata-rata manusia
mengkonsumsi polifenol dalam sehari sebanyak 23 mg. Khasiat dari polifenol adalah menurunkan kadar
gula darah dan efek melindungi terhadap berbagai penyakit seperti kanker. Polifenol membantu melawan
pembentukan radikal bebas dalam tubuh sehingga dapat memperlambat penuaan dini (Ryanata, 2015).

Dewasa ini polifenol banyak dimanfaatkan sebagai adsorben logam berat seperti timbal (Pb),
Cr (III), Cr (IV), Fe (III), dan Zn (II). Selain itu, polifenol juga dapat dimanfaatkan sebagai adsorben
logam Cu. Tembaga (Cu) di dalam air biasanya dalam bentuk ion Cu* ataupun Cu?*, tercemarnya
perairan oleh ion Cu mengakibatkan matinya biota perairan karena daya racun yang dimiliki oleh Cu
(Palar, 1994). Sesuai dengan sifatnya sebagai logam berat beracun, Cu dapat mengakibatkan keracunan
akut dan kronis (Widowati et al., 2008).

Menurut penelitian yang dilakukan Kartikaningsih ef al., (2014) senyawa polifenol kulit kayu bakau
diaplikasikan sebagai adsorben Cu dan Pb, didapat hasil penelitian adsorpsi logam berat menggunakan
polifenol yakni 79,94% logam Pb dan 43,75% Cu. Sementara penelitian Karamac (2009) khelat dari
Cu(Il), Zn(II), dan Fe(II) dengan tanin kacang-kacangan didapat hasil bahwa khelat Cu-tanin, Fe-tanin
dan Zn-tanin sebesar 100%, 90%, dan 84%. Berdasarkan latar belakang di atas akan dilakukan penelitian
pengaruh pH terhadap aktivitas senyawa polifenol dan aplikasinya sebagai adsorben dari logam ion Cu?*
dengan pembentukan senyawa kompleks.

Metode

Peralatan yang diperlukan dalam penelitian ini adalah vakum evaporator, neraca analitik,
spektofotometer UV-Vis Thermo Scientific Genesys 10uy. Bahan yang digunakan dalam penelitian adalah
kluwak, n-heksana, etanol, indikator pH, indikator indigocarmin, CuSO4.5H,0, H,SO,, FeCl;, KMnO,,
HCI dengan grade pro analyst buatan Merck dan aquademin.

Panjang gelombang maksimum adsorpsi ion cu?* oleh senyawa polifenol dilakukan dengan cara
membuat larutan Cu?* 1 ppm dan larutan polifenol 25 ppm larutan tersebut digunakan untuk pengukuran
absorbansi perbandingan massa 1:1. Masing-masing larutan 45, 35, 25, 20, 15, 10, dan 5 mL kemudian
memasukkan ke dalam labu ukur 50 mL dan menambahkan aquades hingga tanda batas, sehingga
diperoleh larutan standar ion Cu?* 0,9; 0,7; 0,5; 0,4; 0,3; 0,2; dan 0,1 ppm. Selanjutnya mencampurkan 10
mL dari masing-masing larutan standar ion Cu?" dengan 10 mL polifenol 25 ppm dan mengukur
absorbansinya pada rentang panjang gelombang 200 sampai 500 nm dengan skala kenaikan 5 nm
menggunakan spektrofotometer UV-Vis untuk menentukan panjang gelombang optimum kompleks ion
Cu-Polifenol (Supriyanto, 2011).

Penentuan pH optimum bertujuan mengetahui adsorpsi optimum larutan Cu?* oleh pembentukan
kompleks dengan ligan senyawa polifenol. Metode ini dilakukan dengan cara memvariasikan pH larutan
kompleks dengan skala kenaikan 1 dari pH 1 hingga pH 7 disertakan juga pH 9 dan pH 12 dengan
mengukur absorbansinya menggunakan panjang gelombang maksimum untuk mendapatkan pH optimum
kompleks (Supriyanto, 2011).

Dasar metode Job’s adalah metode variasi continue, dalam metode ini dilakukan sederet
pengamatan yang kuantitas molar pereaksinya berubah-ubah. Pembentukan kompleks Cu-polifenol
dilakukan menggunakan metode Job’s untuk meramalkan geometri sistem yang menyatakan
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perbandingan pereaksi dalam senyawa. Pada pengamatan ini dapat diketahui interaksi antara ion
logam dengan ligan.

Penentuan banyaknya massa ligan dalam ion kompleks dilakukan dengan membuat masing-masing
larutan sebanyak 4 seri larutan Cu?*, 4 seri larutan senyawa polifenol, dan 4 seri larutan kompleks dengan
komposisi perbandingan massa. Mengaduk larutan-larutan tersebut hingga homogen. Menentukan dan
mencatat serapan dari masing-masing larutan pada panjang gelombang maksimum. Membuat grafik
antara absorbansi Vs massa pereaksi (volume pereaksi); kemudian dari grafik tersebut ditentukan
perbandingan banyaknya massa ion Cu?*, dan senyawa polifenol dalam ion kompleks yang terbentuk
(Harera, 2015).

Hasil dan Pembahasan

Pengukuran panjang gelombang maksimum dilakukan pada larutan campuran Cu dengan senyawa
polifenol dengan perbandingan massa 1:1. Rentang panjang gelombang yang digunakan adalah 200
sampai 500 nm. Hasil yang diperoleh ditampilkan pada Gambar 1.

Absorbansi

FPanjang gelombang {nm}

Gambar 1. Panjang gelombang maksimum adsorpsi ion Cu?* oleh senyawa polifenol

Berdasarkan Gambar 1 menunjukkan bahwa panjang gelombang maksimum adsorpsi ion Cu?* oleh
senyawa polifenol adalah 295 nm. Pada pengukuran adsorpsi ion Cu?* oleh senyawa polifenol diperoleh
absorbansi yang semakin menurun setelah panjang gelombang 295 nm. Hasil tersebut menunjukkan bahwa
pada panjang gelombang 295 nm adsorpsi ion Cu?* oleh senyawa polifenol menyerap sinar secara
optimum. Terjadinya absorbansi sinar oleh suatu molekul organik didasarkan atas kemampuan elektron
untuk tereksitasi ke tingkat energi yang lebih tinggi.

Adsorpsi ion Cu?* oleh senyawa polifenol dari ekstrak kluwak memungkinkan terjadinya beberapa
interaksi, salah satunya interaksi yang dipengaruhi oleh faktor pH sehingga ion Cu?*" mengalami
perubahan speasi. Perubahan speasi pada ion Cu?* dapat dilihat pada Gambar 2 diagram Pourbaix.

7L Cu(OH),(s) .

Cu,0(s)

Eh/V

Gambar 2. Diagram Pourbaix Cu (Kekki, 2015)

Berdasarkan Gambar 2 menunjukkan bahwa ion Cu?" dapat mengalami reduksi oleh pengaruh pH.
Perubahan speasi ion Cu?" menjadi ion Cu*, dan berubah menjadi Cu(OH), dikarenakan peranan dari
variasi pH. Keberadaan ion Cu?" dipengaruhi pH asam dari rentang pH 1 sampai pH 4, sedangkan pada
pH 5 terjadi peralihan antara ion Cu?* menjadi ion Cu”, dan speasi Cu,O terjadi pada pH 6 dan Cu(OH),
dengan pH 12. Prediksi interaksi pada adsorpsi ion Cu?* dengan senyawa polifenol dipengaruhi oleh
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variasi pH. Adanya variasi pH berpengaruh terhadap perubahan speasi ion Cu?* dan interaksi kimia yang
terjadi pada adsorpsi ion Cu?* dengan senyawa polifenol. Interaksi yang dapat terjadi pada adsorpsi
tersebut yakni interaksi penukaran ion dan interaksi pembentukan senyawa kompleks.

Penentuan prediksi interaksi penukaran ion dan pembentukan senyawa kompleks dilakukan dengan
menentukan perbandingan massa antara ion Cu?* dengan senyawa polifenol. Penentuan perbandingan
massa dilakukan dengan metode Job’s. Metode ini dilakukan dengan sederet pengamatan kuantitas massa
pereaksi yang bervariasi. Metode Job’s dapat diamati dengan adanya interaksi antara ion Cu?* dengan
ligan. Massa ion Cu?* tetap sedangkan massa ligan dalam senyawa polifenol divariasikan. Hasil metode
Job’s adsorpsi ion Cu?* terhadap senyawa polifenol pada pH 1-3 dapat dilihat pada Gambar 3, 4 dan 5.

0,8 -
'g 0,6 -
";g 0’4 i +pH1
8 —m—pH?2
<02 - P
/ pH3
0&' T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Perbandingan massa senyawa polifenol
Gambar 3. Hasil metode Job’s pada pH 1-3

Gambar 3 menunjukkan adsorpsi ion Cu?" terhadap senyawa polifenol. Berdasarkan Gambar
tersebut didapat perbandingan massa optimum ion Cu?* terhadap senyawa polifenol pada pH 1-3 adalah
1:1. Prediksi interaksi yang terjadi pada perbandingan massa 1:1 adalah penukaran ion. Prediksi interaksi
penukaran ion dapat dilihat pada Gambar 4.

OH
+20u% — O\
oH o Cu * 2H*
/
O OH OH (0] o
OH ! OH

Gambar 4. Prediksi interaksi penukaran Ion

Hasil metode Job’s adsorpsi ion Cu?* terhadap senyawa polifenol pada pH 4-6 disajikan pada
Gambar 5.

0,8 -
2061 2 —35—3%
g 0,4 f' e pH4
<02 —®—pHS5
0 . . : pH6
0 2 4 6

Perbandingan massa senyawa polifenol

Gambar 5. Hasil metode Job’s pada pH 4 dan 5

Gambar 5 menunjukkan perbandingan massa ion Cu?* dengan senyawa polifenol pada pH 4 dan 5
didapat perbandingan massa optimum yang berbeda. Perbandingan massa pada pH 5 terjadi perbandingan
1:2, dengan prediksi pembentukan senyawa kompleks. Pada pH 4 dan 6 perbandingan massa campuran
ion Cu?* dengan seyawa polifenol adalah 1:4. Prediksi interaksi yang terjadi pada perbandingan massa 1:4
adalah pembentukan senyawa kompleks yang tidak stabil karena adanya interaksi antar ion dengan energi
kuat. Hasil prediksi pembentukan senyawa kompleks dapat dilihat pada Gambar 6 dan 7.

o\ _°
Cu
HO. I o ) - \o o. I OH
OH HO

Gambar 6. Prediksi pembentukan kompleks 1:2
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O\ /O
Cu
(I(O/ \O)I’

Gambar 7. Prediksi pembentukan kompleks 1:4

Pembentukan kompleks yang terjadi pada pH 4 yakni interaksi pembentukan senyawa kompleks
dengan perbandingan massa 1:4. Hasil pembentukan senyawa kompleks pada pH ini disebabkan ion Cu?*
dalam kondisi optimum, sehingga orbital kosong pada ion Cu?* relatif lebih banyak membutuhkan donor.
Ligan pada senyawa polifenol juga mulai berkurang sehingga persaingan dengan ion H* berkurang dan
ligan cenderung terionisasi dengan melepas ion H*. Muatan pada ligan senyawa polifenol menjadi negatif
sehingga terjadi interaksi elektrostatik antara ligan dengan ion Cu?" (Harbone, 1987). Hasil metode Job’s
adsorpsi Cu?* terhadap senyawa polifenol pada pH 7, 9 dan 12 dapat dilihat pada Gambar 8.

0,8 -
2061 g W—p—=
£
S 04 - ——pH7
e)
—m—pHO9
< 0,2
pH 12
0 ’.V T T 1
0 2 4 6

Perbandingan massa senyawa polifenol
Gambar 8. Hasil metode Job’s pada pH 7, 9, dan 12

Pada Gambar 8 menunjukkan perbandingan massa optimum antara ion Cu?' dengan senyawa
polifenol pada pH 7, 9, dan 12 didapat 1:4. Speasi ion Cu?" yang berubah menjadi ion CuO, dan Cu(OH),
pada pH 6 dan 12, mempengaruhi adsorpsi pada ion Cu?" dan pembentukan senyawa kompleks. Prediksi
senyawa kompleks yang terjadi pada pH 6-12 ditunjukkan pada Gambar 9.

OH HO.
O o 0, O
HO o O O o OH
o\ /o
Cu
o/ o.
HO. o. O O o. OH
O o o O
OH HO’

Gambar 9. Prediksi pembentukan kompleks 1:4 pada pH 6-12

Berdasarkan Gambar 9 pembentukan kompleks yang terjadi pada pH 6 sampai pH 12 yakni terjadi
ikatan kompleks dengan perbandingan massa 1:4. Hasil ini karena pada pH tinggi speasi ion Cu?*
mengalami hidrolisis menjadi Cu,O (Ghazy dan Er-Morsy, 2009). Ton Cu?" terhidrolisis mengurangi
muatan positifnya menjadi +1 sehingga interaksinya dengan ligan dari ekstrak berkurang. Pada pH 12
jumlah ion Cu?* yang teradsorpsi cenderung meningkat. Hal ini disebabkan karena sudah mulai terbentuk
spesies Cu(OH), yang mengendap. Pengendapan ini akan mempengaruhi interaksi ligan dengan ion Cu?*
dalam larutan, semakin banyak ion Cu?* yang mengendap maka ion Cu?" di dalam larutan semakin
berkurang. Hal tersebut mempengaruhi ion Cu?* yang teradsorpsi oleh ligan dalam pembentukan senyawa
kompleks. Berkurangnya ion Cu®* yang tersisa di dalam larutan, menyebabkan adsorpsi yang terukur akan
meningkat. Meningkatnya serapan ini bukan disebabkan karena adsorpsi oleh ligan (terbentuknya
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kompleks), namun karena terjadinya pengendapan terlebih dahulu. Bentuk speasi ion Cu(OH); ini
termasuk asam hipotetis yakni ion Cu?* yang mengalami pengendapan terlebih dahulu kemudian dapat
terurai kembali membentuk senyawa lain.

Terbentuknya interaksi adsorpsi ion Cu?* dengan senyawa polifenol untuk meramalkan geometri
sistem yang menyatakan perbandingan pereaksi dalam senyawa. Prediksi geometri senyawa kompleks ion
Cu?* dengan senyawa polifenol yaitu [Cu(polifenol);] yang mempunyai struktur tetrahedral. Struktur
tersebut ditunjukkan pada Gambar 10.

@ R R
OH o\
+ Cut —» Cu + 2H"
O/
OH

Fenolik-Pergantian ion

2_
R R

®) R

OH

O, O
feat=los'se
/
OH o o)

Fenolik-Kompleks

Gambar 10. Gambar struktur kompleks [Cu(polifenol),] (Sengil,2009)
Simpulan
Berdasarkan hasil penelitian dan pembahasan, maka dapat disimpulkan bahwa adsorpsi ion Cu?*

oleh senyawa polifenol terjadi melalui interaksi penukaran ion dan pembentukan senyawa kompleks yang
dipengaruhi oleh variasi pH dengan bentuk geometri tetrahedral.
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