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PENGARUH GARAM-GARAM NITRAT TERHADAP KONSENTRASI
MISELISASI KRITIS (CMC, CRITICAL MICELLIZATION
CONCENTRATION) SAPONIN

Ali Amran”

ABSTRACT

Effect of nitrate salts [NaNO;, KNO3;, Mg(NOs), and Sr(NOs),], on the critical
micellization concentration (cmc) of saponin, as a natural non-ionic surfactant, which
isolated from Sapindus Rarak D.C, have been conducted by a tensiometric method.
Results showed that (1) the higher of concentration of the added nitrate salts, the lower
cmc reached; (2) the more electropositive of added cation of added salts, the lower cmc
reached; (3) the salt effect on the decreasing of cmc and cations binding to micelles
becomes more pronounced in the order Na*< K*< Mg?**< Sr**; and (4) cmc decreasing
of nitrat salts Na, K, Mg, dan Sr. were favorable enough, while nitrate salts of Mg and
Sr at concentration of >0,06M, showed a constant decreasing cmc relatively.
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PENDAHULUAN

Sejumlah konsentrasi surfaktan yang ter-
larut dalam air, akan membentuk monomer dan
terkonsentrasi pada permukaan air membentuk
lapisan tunggal (monolayer), di mana grup
kepala (headgroups) yang bersifat hidrofil
(cinta air) akan berorientasi ke bawah per-
mukaan air, sedangkan ekor hidrokarbon
(hydrocarbon tails) yang bersifat hidrofob (anti
air) akan menjauh dari permukaan air [Reeves,
dan Harkaway, 1977]. Pada konsentrasi
surfaktan yang lebih tinggi akan terbentuk
agregasi atau asosiasi dari surfaktan berupa
sperikal, yang dikenal dengan misel (Gruen,
1985). Miselisasi terjadi akibat interaksi
hidrofobik. Interaksi hidrofobik akan menolak
atau menjauhkan ekor hidrokarbon dari
surfaktan terhadap air, dan akan menghasilkan
agregasi, sedangkan grup kepala yang
hidrofilik akan tetap berkontak langsung
dengan air. Konsentrasi setimbang di mana
monomer surfaktan membentuk misel disebut:
”konsentrasi  miselisasi  kritis  (critical
micellization concentration, cmc)”. Satu misel
umumnya akan berisi 50-100 monomer
[Lindman, and Stilbs, 1984]

Konsentrasi misel kritis yang dilabel cmc
(critical micellar concentration) adalah suatu
parameter standard dalam karatekterisasi

larutan sufaktan [Wang Hai-Bo and Liu De-
Shan, 2003], karena umumnya ia memper-
lihatkan konsentrasi minimum tercapainya
struktur asosiasi surfaktan. Ada empat struktur
utama asosiasi surfaktan, yaitu misel/mikro-
emulsi normal (mikroemulsi minyak dalam
air), kristal cair (jenis lamelar dan atau
heksagonal), mikroemulsi revers (mikroemulsi
air dalam minyak), dan visikel. Saponin,
khususnya, akan membentuk misel revers
(reverse micelles). Misel revers umumnya
potensial diaplikasikan, antara lain: untuk me-
misahkan berbagai protein [Goglen, and Hatton,
1987; Leong, and Candau, 1982] dari larutan
berair, untuk memisahkan berbagai ion-ion dan
partikel logam, dan sebagai media reaksi
katalitik [Luisi, et-al, 1984].

Saponin yang diperoleh dari ekstraksi soap
nut (Sapidus mukorossi, S. laurifolia, and
Sapidus rarak D.C) adalah satu surfaktan
alamiah non-ionik [Brady dan Clauser,1977],
berupa tepung amorf yang berwarna kuning
yang larut dan berbusa dalam air, serta mem-
bentuk emulsi air dalam minyak [Hawley,
1981]. la banyak digunakan dalam berbagai
bahan pembersih, detergen, bahan pengemulsi,
sampoo, dan bubuk pasta gigi, serta bahan dasar
untuk mensintesis berbagai senyawa. Saponin
adalah satu kelompok besar senyawa alisiklik
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atau senyawa lingkar kompleks yang lebih
tinggi dan memiliki sifat alifatik.

Sejumlah studi telah dilakukan tentang
metode/teknik penentuan cmc, dan faktor-faktor
yang mempengaruhi cmc dari berbagai jenis
surfaktan. Beberapa surfaktan asam lemak
dapat membentuk misel normal dalam air pada
temperatur kamar [Tanford,1980; Ben-Naim,
1980; dan Rosen, 1978]. Metode/teknik yang
umum digunakan untuk menentukan cmc ada-
lah berdasarkan: konduktivitas listrik [Zulauf,
et-al 1989], tegangan permukaan [Bakeeva,et-
al, 2004], dan densitas optik [Chung, J. J, et-al,
1991]. Berbagai teori juga telah dikembangkan
untuk menjelaskan terjadinya suatu konsentrasi
misel kritis [Tanford, 1980; Mukerjee and
Mysels, 1971; Mysels, and Mukerjee, 1979].
Hasil yang menakjubkan diperoleh dari studi
yang dilakukan pada variasi rentang temperatur
yang lebar/luas dan berlangsung di atas titik
didih air [Evan, and Wightmann, 1982) Efek
penurunan cmc Yyang melibatkan alkohol-
alkohol monohidroksi dan juga telah dilakukan
studi [Sing, and Swarup, 1978; Evans, and
Wightman, 1982]. Sedangkan efek kenaikan
cmc dari etanol dan metanol pada konsentrasi
yang lebih tinggi telah dikerjakan [Mukherjeee,
et-al, 1971]. Juga, dalam satu deret homolog
dari zat alkiloksi, penurunan cmc dengan
jumlah atom karbon mencapai zat heptiloksi
dan kemudian ia meningkat [Andriamainty, and
Cizmarik, 2003].

Selain  itu, telah diteliti  kelarutan
aluminium dan Kkalsium nitrat di dalam
mikroemulsi air di dalam minyak dan kristal
cair liotropik yang distabilkan oleh surfaktan
non-ionik [Friberg, et-al, 1992], dan penetrasi
tembaga nitrat di dalam kristal cair lamelar
[Friberg, et-al., 1992]. Juga, [Jones, et-al, 1994]
telah melakukan studi tentang gelas silika
berisikan tembaga nitrat, sebagai hasil hidrolisis
dan kondensasi tembaga nitrat yang terlarut di
dalam mikroemulsi air dalam minyak. Sedang-
kan [Saetan,et-al, 1992) telah melakukan satu
studi spektroskopi dielektrik pada sistem tetra-
oksi etilen dodesileter (C1,EQg)/air/tembaga
nitrat/sikloheksan, di mana tembaga nitrat yang
digunakan terlarut di dalam mikroemulsi air di
dalam minyak.

Dalam penelitian ini akan diungkapkan
pengaruh penambahan garam nitrat [NaNO;,
KNOs;, Mg(NOs), and Sr(NOQs),] terhadap cmc
dari saponin yang disolasi dari dari Sapindus
Rarak D.C.
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METODE PENELITIAN

Garam-garam  nitrat [NaNOz;, KNOs;,
Mg(NOs), and Sr(NOs),] yang digunakan
berasal dari Aldrich Co. tanpa pemurnian lebih
lanjut. Saponin diperoleh melalui isolasi dari
Sapindus Rarak D.C. Sedangkan air yang
dipergunakan dalam eksperimen diperoleh
melalui proses demineralisasi yang mengguna-
kan deionizer.

Ke dalam larutan saponin  dengan
konsentrasi:1,3 x 10°M (mol/L); 2.6 x 10°°M;
52 x 10°M ; 7,2x 10°M ; 10,4 x 10°M ; dan
13 x 102M, ditambahkan larutan garam
NaNO3, KNO3, (Mg(NO3)2, dan Sr(N03)2
dengan koncentarasi 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0
mol/L. Kemudian, berdasarkan pengukuran
tegangan permukaan yang menggunakan
Tensiometer Du —Noy, ditentukan cmc

HASIL DAN PEMBAHASAN

Hasil pengukuran tegangan pemukaan
saponin dengan konsentrasi 1,3 x 10°M
(mol/L); 2.6 x 10°M; 5,2 x 10°M ; 7,2 x 10"
‘M ; 10,4 x 10*M; dan 13 x 10°M pada 25°C
adalah 75,3, 67,3, 63,4; 59,3, 55,9; 53,2, 53,1
dyne/cm (seperti ditampilkan dalam Tabel 1)

Tabel 1. Hasil Pengukuran Tegangan Per-
mukaan Saponin pada 25°C
Konsentrasi saponin  Tegangan permukaan

(x 10M, mol./cm) (dyne/cm)
13 67.3
2.6 63.4
5.2 59.3
7.2 55.9
10.4 53.2
13,0 53.1
Untuk memperoleh cmc dilakukan ploting
hubungan  antara  tegangan  permukaan
(dyne/cm) dan konsentrasi saponin pada 25°C
(Gambar 1).

Dari Gambar 1, diperoleh cmc saponin
adalah 10,4 x 10°M (mol/L). Dengan pe-
nambahan larutan garam-garam nitrat [NaNQOs,
KNO;, Mg(NQO3z), dan Sr(NOs),] yang konsen-
trasinya yang 0,10; 0,20; 0,40, 0,60, 0,80. 1,00
mole/L masing-masing, diperoleh cmc, seperti
yang terlihat pada Tabel 2.

Hubungan antara konsentrasi saponin yang
ditambahkan garam-garam nitrat [NaNOs;,
KNOs;, Mg(NOs), dan Sr(NOs),], seperti Tabel
2, ditampilkan pada Gambar 2.
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Gambar 1. Hubungan antara Tegangan
Permukaan (dyne/cm) dan

Konsentrasi Saponin(x 10°M)

Tabel 2. CMC Saponin yang Ditambah dengan
Garam-garam Nitrat [NaNO3z;, KNOs,
Mg(NO3)2 and Sr(N03)2]

Konsentrasi P
saponin + cme (x 10°M)
garam
dalam  NaNO; KNO; Mg(NO;),  Sr(NOj)
M(mol/L)
0.00 10.40 10.40 10.40 10.40
0.10 730 7.20 7.10 7.00
0.20 6.70 6.50 6.30 6.10
0.40 5.60 5.50 5.30 5.10
0.60 4.90 4.70 4.60 4.10
0.80 430 4.10 4.50 4.00
1.00 3.40 3.30 4.50 3.90
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Gambar 2. Hubungan antara konsentrasi
saponin yang ditambah dengan
garam-garan nitrat [NaNOs,
KNOjs, Mg(NO3)2 and Sr(NO3)2]
(M,mol/L) dan cmc (x 10*M)

Dari Tabel 2 dan Gambar 2 terlihat bahwa
pada konsentrasi garam 0,00M sampai dengan
0,40M, penurunan cmc garam logam Na, K,
Mg, dan Sr cukup signifikan, dimana semakin
elekroposif ion logam garam nitrat, semakin
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rendah penurunan cmc. Hal ini dapat dijelaskan
bahwa rangkaian tetrahedral terstruktur lebih
tinggi dari molekul air dalam keadaan cair akan
menjadi lebih kacau dengan penambahan suatu
zat terlarut (Tanford, 1973). Apabila ke dalam
air ditambahkan kation dan atau anion,
beberapa ikatan hidrogen akan terputus. Adanya
ion nitrat yang memiliki tiga atom oksigen akan
membentuk ikatan hidrogen baru dengan
molekul air. Tetapi dengan adanya kation (ion
Na', K*, Mg? dan Sr**), maka pembentukan
ikatan hidrogen antara ion nitrat dan molekul
air kelihatannya tidak begitu nyata. Penurunan
cmc dari saponin dengan penambahan Kkation
(ion Na*, K*, Mg* dan Sr*) disebabkan
adanya aksi langsung kation pada struktur air
yang selanjutnya menimbulkan efek sekunder
seperti  kelarutannya di dalam misel yang
merupakan mikroemulsi air di dalam minyak,
serta berkurangnya efek hidrofobik. Kenyataan
ini juga cocok juga dengan hasil penelitian
[Friberg, et-al, 1992, Saetan, et-al, 1992],
dimana dengan menggunakan sistem garam
nitrat dari Al, Ca dan Cu, non-ionik surfaktan
lauryl alcohol polyether dan sikloheksana,
terbukti bahwa, cmc garam Ca dan Cu yang
konsentrasi bervariasi, adalah lebih rendah dari
cmc garam Al. Sedangkan pada konsenrasi
0,60M sampai dengan 1,00M untuk garam
nitrat Mg dan Sr tidak terjadi lagi penurunan
cmc (kurvanya garis mendatar). Berarti bahwa
untuk garam nitrat Mg dan Sr penurunan cmc
maksimal terjadi  pada konsentrasi garam
0,60M. Kenyataan ini menunjukkan penurunan
cmc untuk garam nitrat Mg dan Sr mencapai
kejenuhan  pada  konsentrasi  konsentrasi
tertentu.

SIMPULAN DAN SARAN

Berdasarkan penelitian yang telah dilak-
sanakan, dapat diambil simpulan (1) semakin
tinggi konsentrasi garam nitrat, semakin turun
cmce; (2) semakin elektropositif kation/ion
logam, semakin rendah penurunan cmc
saponin; (3) penurunan cmc garam nitrat dari
Na, K, Mg dan Sr cukup favorebel/sinifikan,
meskipun untuk garam nitrat Mg dan Sr pada
konsentrasi >0,60M memperlihatkan kejenuhan
penurunan cmc; (4) penurunan cmc dari garam
nitrat pada pembentukan misel sesuai.dengan
urutan Na'< K*< Mg®*< Sr**,
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