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01 SOLID PHASE EXTRACTION UNTUK MONITORING POLUTAN
ORGANIK DI PERAIRAN
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| Pendahuluan

Berbagai kegiatan manusia baik di industri, pertanian, mau pun rumah tangga telah
banyak menimbulkan pencemaran di lingkungan perairan. Untuk mencegah pencemaran
lebih lanjut sehingga membahayakan lingkungan perairan yang pada akhimya juga
membahayakan kehidupan manusia sendiri, banyak negara-negara telah membuat
peraturan untuk membatasi jenis dan kadar polutan yang boleh ada di perairan.
European Union dan Enviromental Protection Agency of United State telah menetapkan
beberapa polutan organik yang bersifat toksik dan persistent di perairan menjadi tiga
kelompok utama berdasarkan penyebabnya, yaitu:

Senyawa yang dihasikan dari proses industri dan limbah cair yang
ketoksisitasannya bersifat mutagenik dan karsinogenik, misalnya PAH (poliaromatik
hidrokarbon), PCB (poliklorobifenil) dan senyawa-senyawa organoklor.

Senyawa-senyawa yang berasal dari sektor tersier seperti pestisida digunakan
untuk memberantas nyamuk, membasmi rumput liar di sekitar lapangan golf, daerah
pariwisata atau pun di bidang aquaculture. Senyawa-senyawa yang berasal dari
penggunaan pertisida dan herbisida di bidang pertanian dimaksudkan untuk
meningkatkan hasil panen. Senyawa tersebut bersifat toksik dan persistent, misalnya
pestida golongan organoklor dan turunannya seperti heksaklor, heptaklor, DDT, endrin,
dan aldrin.

Sampel lingkungan merupakan contoh sampel dengan matriks sampel yang
kompleks. Selain itu kadar analat sering berada pada rentang renik sehingga tahapan

TRy Py ey Y
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analisisnya memerlukan pemekatan. Karena itu untuk penentuannya diperlukan metode
analisis yang sensitif, teliti, tepat, dan efisien.

Berbagai metode analisis telah dikembangkan dan digunakan untuk program
monitoring polutan organik tersebut. Dalam metode analisis tersebut tahap preparasi
sampel merupakan tahap yang sangat penting yang akan berpengaruh langsung pada
ketepatan, ketelitian, kesensitifan, keefisienan, dan limit deteksi metode. Selama ini
preparasi sampel untuk sampel perairan dilakukan dengan teknik ekstraksi cair-cair.
Teknik ini memerlukan berbagai pelarut organik yang banyak sehingga berpotensi
menimbulkan pencemaran pula. Waktu ekstraksi yang lama dan panjang dapat
menyebabkan kemungkinan kesalahan yang besar dan hilangnya senyawa volatil yang
dianalisis.

Solid Phase Extraction (SPE), ekstraksi fase padat, merupakan teknik preparasi
sampel yang telah dikembangkan untuk mengatasi kekurangan ekstraksi cair-cair untuk
menentukan polutan organik di perairan. Teknik ini memungkinkan proses preparasi
sampel menjadi lebih mudah dengan penggunaan pelarut yang jauh lebih sedikit, ekstrak
analat dengan kemurmian tinggi, dan dapat digunakan untuk analat yang memerlukan
pemurnian juga pemekatan. Selain itu diperoleh rata-rata recovery yang tinggi dan
berkesusaian dengan instrumen untuk penentuannya misalnya kromatografi dengan
berbagai detektor seperti diode array, fluorometri, dan spektrometri massa.

Il Prinsip Dasar SPE

Pada dasarnya teknik SPE analog dengan ekstraksi cair-cair, hanya pada ekstraksi SPE
fase cair ke dua berupa fase padat yang merupakan bahan penjerap yang disimpan
dalam suatu kolom mini. Pada teknik ini sampel cair dilewatkan melalui kolom SPE.
Senyawa yang diinginkan diekstrak dari sampe! ke dalam bahan penjerap yang berada
dalam kolom SPE. Zat-zat pengotor dapat dihilangkan dari kolom melalui pemilihan
selektif pelarut pencuci. Terakhir, senyawa yang diinginkan dapat diperoleh kemballi dari
kolom dengan elusi pelarut menghasilkan ekstrak dengan kemurnian dan pemekatan
yang tinggi. Tahapan prinsip kerja SPE dapat dilihat pada Gambar 2.1.
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Tahapan tersebut meliputi:

Conditioning, mempersiapkan penjerap pada kolom SPE untuk menghasilkan
interaksi yang reproducible dengan matriks sampel. Hal ini dilakukan dengan
mengsolvasi penjerap dengan mengalirkan pelarut organik tertentu untuk mengaktifkan
kolom, kemudian dengan pelarut yang sama dengan matriks sampel, misalnya air.

Retention, mengalikan sampel pada kolom SPE yang sudah dikondisikan
sehingga analat tertahan pada kolom tersebut. Pengotor yang ada dapat ikut tertahan
atau tidak tergantung sifat pengotor sendiri.

Rinsing, pencucian kolom dengan mengalirkan pelarut yang dapat membebaskan
pengotor yang tertahan pada kolom tapi tidak mengganggu interaksi analat dengan
penjerap.

Elution, mengalirkan pelarut tertentu yang sesuai dengan analat untuk membawa
analat ke luar dari kolom.

CONDITIONING RETENTION
Conditioning sorbent to sample W Adsorbed isolate
apphication o P gm.-u_ .Unduindmam_ 'xoonaiuom
of the compound of interest (the isolate) AOther
[
RINSE ELUTION
ARinse the columns 1o remove oL ired components remain
malnx components WPurified and concentrated solate ready
for analysis

Gambar1.  Prinsip kerja SPE
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Keselektifan teknik ekstraksi ini sangat tergantung pada interaksi yang terjadi antara
analat dan penjerap. Bahan penjerap umumnya adalah silika dengan berbagai gugus
fungsionalnya atau resin. Mekanisme yang terjadi umumnya adalah interaksi non polar
(gaya Van der Waals), polar (ikatan hidrogen atau gaya dipol-dipol), dan penukar ion.
Interaksi antara penjerap dengan penjerap berbahan dasar silika dapat dilihat pada
Gambar 2.

{ X 7 S03

Silica base Bonded functional group (C8)
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Gambar2.  Mekanisme interaksi umum analat dan penjerap silica, (A) Interaksi non
polar (B) interaksi polar dan (C) Interaksi penukar ion
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Tabel 1. Panduan pemilihan kolom dan pelarut pengelusi SPE

‘ Gugus
I Matrix Pelarut
| l Jenis Kolom l;t:‘r;?as‘l Sampel | Pengelusi Aplikasi
Non-polar C18 - Octadecyl |Hydrophobic |Aqueous:  Methanol Drugs of Abuse
Extraction C8 - Octyl Groups: ater cetonitrile  Peptides
;CZ - Ethyl Aromatic Buffers Ethyl Pesticides
CH - Cyclohexyl rings Biological  Acetate Therapeutic Drug
PH - Phenyl Alkyl chains  [Fluids hloroform  |Monitoring
CN - End-capped !Acidic
Cyanopropyl ;Methanol
\ Hexane
Polar CN - Hydrophilic ENon-Polan Methanol  Vitamin D \
Extraction (Cyanopropyl Groups: Hexane  lsopropanol Metabolites ‘
20H- Diol Hydroxyls  [Oils Acetone Lipid Separations |
S| - Silica Amines hloroform Oil Additives
NH2- Heteroatoms  Lipids Carbohydrates
Aminopropyl (S, 0,N) Phenols
[Cation SCX- Cations: Aqueous: Alkaline  [Catecholamines
Exchange Benzenesulfonic Amines Water Buffer Herbicides
Extraction Acid (Strong)  Pyrimidines }Acidic High lonic  Pharmaceuticals
PRS- Buffers trength
Propylsulfonic Biological  |Buffer
Acid (Strong) Fluids
CBA- Carboxylic
Acid (Weak) |
Anion ISAX- Quaternary Anions: Aqueous:  Acidic Buffer Organic Acids
Exchange Amine (Strong) Carboxylic ~ Water High lonic ~ Vitamins
Extraction PSA-Primary/  Acids Alkaline  Strength  [Fatty Acids
‘Secondary Sulfonic Acids Buffers Buffer Phosphates
Amine Phosphates  Biological
NHz- Fluids
Aminopropyl
(Weak)
| DEA- Diethyl-
| Fminopmpyl
| (Weak)

Dengan demikian pemilihan penjerap atau kolom merupakan hal pentig dalam teknik

ekstraksi SPE ini. Banyak faktor yang mempengaruhi pemilihan kolom, di antaranya:

1)

2)

sifat analat; struktur kimia analat dapat menunjukkan gugus fungsional

yang ada pada analat yang akan beinteraksi dengan kolom SPE.

Sifat dari matriks sampel; pelarut organik tertentu dapat memberikan

hasil yang optimal dibandingkan pelarut organik lainnya tergantung

pada sifat matriks sampel. Misal sampel air dengan kadar garam tinggi
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yang relatif lebih mudah terdegradasi namun penyemprotan pestisida yang terus
menerus hampir di setiap fase perkembangan tanaman menyebabkan adanya residu
pestisida tersebut dalam air sumur penduduk.

Tabel 2. Kadar residu sipermetrin pada sampel air sumur

Sampel Kadar (ppb)
1 42,50
2 42,54
3 42,47
4 42,57
5 42,53

Nilai recovery pada analisis ini diperoleh sebesar 91.84 %. Nilai kisaran metode
analisis residu yang dapat diterima berdasarkan Komisi Pestisida Indonesia adalah
antara 70-110 %. Limit deteksi metode berada pada rentang ppm sampai ppb. Dengan
demikian teknik SPE untuk analisis ini telah menunjukkan kinerja analitik yang baik.

Lacorte dkk. (2000) telah mengembangkan teknik SPE-KCKT untuk metode
multiresidu polutan organik di berbagai perairan. Dengan menggunakan kolom dari
polimer (Oasis 60), lebih dari 100 jenis senyawa organik dengan sifat-sifat fisikokimia
yang berbeda-beda dapat diekstraksi. Hasil analisis dari 3 sampel air permukaan dapat
dilihat dalam Tabel 3.

Tabel 3. Kadar polutan organik pada sampel air permukaan

-A B C

compound acid neutral acid neutral acid
cumene 0.04 0.0¢ 0.11 .
2,4-dichlorophenol 0.56 0.39
naphthalene 0.22
2,4 6-trichlorophenol 5.68 6.02
tributhyl phosphate 0.62 108 13.1 1.04 1.33
trifluraline 0.52 0.08
HCB 036 013
pentachlorophenol 72.7
anthracene 0.26 0.19
PCB "2 0.31 0.08
fenitrothion 2.62 2.82
1,2,3.4-tetrachloronaphthalene » 0.60 0.38
fluoranthene ©0.02 0.22 0.05
op-DDE 0.49 0.26
PCB 101 025 0219
pp-DDE 0.53 022
PCB 77 025 0.10
0.p-DDD 0.68 0.56
PCB 118 0.10 0.09
PCB 153 0.15 0.09
p0-DDD 0.64 nd
benzo[b}fluoranthene 045 041
benzolk]fluoranthene - 0.23 0.23
benzo(a]pyrene 0.39 034
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Dalam Tabel 3 tersebut dapat diamati bahwa polutan sampel A termasuk jenis
polutan industri. Pentaklorofenol yang merupakan komponen polutan tertinggi pada
sampel tersebut banyak digunakan sebagai insektisida, herbisida, pengawet kayu dan

40001
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e e

1000 4

$00

1000

1500

. Abundance

12004

400

banyak aplikasi industri lainnya. Kromatogram ion sampel A dapat dilihat pada Gambar 4.
Cumene miz 105
.00 Ta X" T aze
Naptalene miz 128
DO I
2070 20.85 n.00 P
Tributhylphospate A mlz 95
0.0 “0.5% W uss
Pentachlorophenol k miz 268
wes T e
miz 202

1200 4

Fluoranthene /\\

55.%0 nrns 5540 5588

Sampel B menunjukkan karakteristik adanya PAH pada tingkat renik. Fenitrotion
dapat berasal dari penggunaannya yang luas sebagai pelindung tanaman. Senyawa ini
dapat menghasilkan produk yang lebih toksik dan persisten.
sampel dengan jenis polutan yang beragam. Selain PAH, maka PCB dan DDT juga

terdeteksi.

tp{min)

Gambar4.  Kromatogram sampel A

$570

Sampel C merupakan

Metode ini menunjukkan limit deteksi yang rendah nano gr/l dan rentang recoveri
yang cukup baik yaitu sekitar 70-120%.
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Teknik ekstraksi SPE dengan menggunakan GC/MS sebagai instrumen
penentuannya telah dilakukan dalam monitoring polutan organik di perairan Pelabuhan

Panjang. Sampel yang dianalisis terdiri dari sampel air laut dan air sumur yang berada di
sekitar Pelabuhan .

Sampel air laut diambil dari 2 tempat, yaitu dermaga 1 dan dermaga 2.
Kromatogram yang dihasilkan dapat dilihat pada Gambar 5 dan 6.
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Gambar 5. Kromatogram sampel air laut dermaga 1
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Gambar 6. Kromatogram sampel air laut dermaga 2

Berdasarkan kromatogram tersebut dapat dilihat profil senyawa volatil pada tabel
berikut.
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Tabel 4. Profil senyawa pada sampel air laut

No. Wak(tr:‘:;;t)e e Nama senyawa % kecocokan % Area
Sampel SL 1
1. 374 Toluen 94 25.42
2. 10.308 Naftalena 97 78.58
Sampel SL 2
1. 3.74 Toluen 9 29.90
2. 10.31 Naftalena 95 60.31
3. 14.27 2-dodekanol 50 4.07
4. 16.29 Asam trifluoroasetat 87 5.71

Dari kromatogram dan tabel yang ada dapat dilihat bahwa sampel air laut pada
kedua tempat mengandung senyawa toluen dan naftalena. Toluen ditunjukan oleh
komponen dengan waktu retensi adalah 3,74 menit. Sedangkan naftalena ditunjukkan
oleh komponen dengan waktu retensi pada SL 1 dan SL 2 berturut-turut 10,308 dan
10,31 menit. Naftalena tampak memiliki jumlah relatif yang paling besar yaitu 78.58%
pada SL 1 dan 60.31 % pada SL 2.

Toluen termasuk senyawa monoaromatik hidrokarbon sedangkan naftalena
termasuk ke dalam golongan senyawa poliaromatik hidrokarbon.  Kedua senyawa
tersebut dapat masuk ke dalam lingkungan perairan melalui tumpahan minyak bumi,
atau pun pembakaran bahan bakar dan batu bara yang tidak sempurna atau pada suhu
tinggi. Pelabuhan Panjang sebelumnya mempunyai tangki penyimpan bahan bakar yang
digunakan untuk menyimpan bahan bakar yang ditransfer dari kapal melalui pipa yang
ditanam dalam laut ke tangki penyimpanan pertamina. Sedangkan sampel SL 2
merupakan dermaga tempat kapal-kapal bersandar dan melakukan bongkar muat.
Kadar naftalena yang cukup besar tersebut dimungkinkan karena naftalena termasuk
senyawa poliaromatik hidrokarbon yang dapat bertahan lama di dalam suatu badan
perairan sebelum akhimya mengendap atau pun teradsorpsi oleh adanya berbagai reaksi
fisik kimia perairan.

Pada sampel air sumur yang diambil dari daerah pemukiman penduduk di
Kelurahan Panjang Utara juga menunjukkan adanya senyawa poliaromatik hidrokarbon
yaitu naftalen seperti yang dapat dilihat pada Gambar 7 dan Tabel 5.
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Gambar 7. Kromatogram sampel air sumur

Tabel 5. Profil senyawa pada sampel air sumur

No. Waktu Retensi Nama senyawa % kecocokan % Area
(menit)
1 7.26 2-¢fil 1-heksanol 90 23.61
2. 9.72 Naftalen 97 5.92
3 11.90 Tetradekana 98 410
B 13.57 Heksadekana 91 3.70
5 14.89 4-(,1,3,3-tetrametilbutil)fenol 64 3.38

Selain naftalen maka terdapat senyawa golongan alkana dan alkohol yang
kemungkinan berasal dari senyawa turunan minyal bumi.

IV Kesimpulan

Teknik SPE yang dapat dipadukan dengan KCKT atau pun GC/MS sebagai
instrumen  penentuannya merupakan teknik preparasi sampel yang lebih efisien
dibandingkan teknik ekstraksi konvensional. Teknik ini menunjukkan kinerja yang baik
dalam analisis polutan organik pada berbagai sampel perairan. Teknik SPE-KCKT telah
dapat mendeteksi adanya residu pestisida sipermetrin pada air sumur di sekitar
perkebunan rakyat desa Pujo Asri, dan berbagai polutan organik seperti PAH, DDT, dan
PCBdi kawasan perairan Prancis. Teknik SPE-GC/MS  telah digunakan untuk

mengetahui adanya senyawa PAH.fenol dan turunan hidrokarbon di perairan sekitar
Pelabuhan Panjang.
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