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ABSTRACT

This research was aimed to know the degree of Fenol compound, total acid and the activity of liquid smoke of Rubber (Hevea
brassiliensis) Seed Shell also the application in obstructing the rancidity of beef. The Fenol compound was determined by using
Reagen Follon-Ciocalteu. The total acid was determined by using the method of titrated acids.The ability as the antioxidant was
tested by DPPH method and the ability of obstructing the rancidity of beef was done by measuring the alteration of TBA value
in beef as long as saved. The result was shown the fenol compound in liquid smoke of Rubber Seed Shell as much as 0,84 % and
the acetic acid content was 4.725%. The antioxidant test was produced 1C50 value as much as 101.27 ppm. According to the IC50
value which got from the test that the liquid smoke of Rubber Seed Shell were included in moderate category. The increment of the
liquid smoke of Rubber Seed Shell were able to suppress the rancidity of beef during the storage time. It was marked by the
decreasing of TBA value in beef as given in treatment Al (liquid smoke 4% ) and A2 liquid smoke 6%. The treatment without
the liquid smoke (AQ) increased the TBA value from 0.05 mgMDA/Kg on day (0) to 0.615 mgMDA/Kg on day 6. The treatment of
concentration liquid smoke 4% (A1) increased from 0.039 mgMDA/Kg on day (0) to 0.395 mgMDA/Kg on day 6. The
treatment of concentration liquid smoke 6% (A2) increased from 0.031 mgMDA/Kg on day 0 to 0.209 mgMDA/Kg on day 6.
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ABSTRAK

Penelitian ini dilakukan untuk mengetahui kadar senyawa fenol, kadar asam total dan aktivitas antioksidan asap cair cangkang
buah karet(Hevea brassiliensis) serta aplikasinya dalam menghambat ketengikan daging sapi. Kadar fenol ditentukan dengan
menggunakan reagen Folin-Ciocalteu sedangkan kadar asam asetat ditentukan dengan metode asam tertitrasi. Kemampuan
sebagai antioksidan diuji dengan menggunakan metode DPPH dan kemampuan menghambat ketengikan daging sapi dilakukan
dengan mengukur perubahan nilai Tiobarbiturat acid (TBA) selama penyimpanan. Hasil penelitian menunjukkan kadar fenol asap
cair cangkang buah karet sebesar 0,84% dan kadar asam asetat sebesar 4,725%. Uji aktivitas antioksidan menghasilkan nilai
IC50 sebesar 101,27 ppm yang dikategorikan sebagai aktivitas antioksidan yang sedang. Penambahan asap cair cangkang buah
karet ke dalam daging sapi terbukti dapat menekan terjadinya ketengikan selama penyimpanan yang ditandai dengan
menurunnya nilai TBA pada daging yang diberi perlakuan A; konsentrasi (asap cair 4%) dan A, (konsentrasi asap
cair 6%). Perlakuan tanpa asap cair (Ay) mengalami peningkatan nilai TBA dari 0,05 mg MDA/Kg pada hari ke-0 menjadi 0,615
mg MDA/Kg pada hari ke-6. Perlakuan konsentrasi asap cair 4% (A;) mengalami peningkatan dari 0,039 mgMDA/Kg pada hari
ke-0 menjadi 0,395 mg MDA/Kg pada hari ke-6. Sedangkan perlakuan konsentrasi asap cair 6% (A,) mengalami peningkatan
dari 0,031 mg MDA/Kg pada hari ke-0 menjadi 0,209 mg MDA/Kg pada hari ke-6.

Kata kunci : Cangkang Buah Karet, Asap Cair, Antioksidan, Nilai TBA
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PENDAHULUAN

Tanaman  karet (Hevea  brassiliensis)
menghasilkan lateks dan kayu dan juga buah. Untuk
setiap  buah karet terkandung biji karet yang
terbungkus oleh cangkang [1]. Biji karet dapat
dimanfaatkan sebagai bibit ataupun diolah menjadi
produk makanan, sedangkan cangkang buah Kkaret
biasanya hanya dibiarkan saja menjadi limbah [2].
Cangkang buah karet dapat diolah menjadi kerajinan
tangan dan bahan baku pembuatan arang aktif [3].
Selain itu cangkang buah karet dapat juga digunakan
untuk membuat asap cair [4]. Cangkang buah karet
diketahui memiliki kandungan selulosa, hemiselulosa
dan lignin [5]. Asap cair diperolen  dari
pengembunan asap hasil penguraian senyawa-
senyawa organik seperti selulosa, hemiselulosa dan
lignin pada proses pirolisis [6], dengan kandungan
utama berupa asam asetat , fenol dan karbonil yang
semuanya memiliki sifat sebagai antioksidan [7]
dimana fenol dan asam asetat merupakan antioksidan
utama dalam asap cair [8], yang disebabkan
kemampuannya untuk bertindak sebagai donor
hidrogen terhadap radikal bebas dan menghambat
reaksi rantai [9].

Daging  sapi  merupakan  bahan
pangan yang mudah mengalami oksidasi karena
terdapatadanya kandungan dari senyawa-senyawa
yang bersifat tak jenuh seperti lemak, dimana hasil
oksidasi lemak dalam bahan pangan akan
mengakibatkan rasa dan bau tidak enak yang biasa
disebut dengan tengik [10]. Selain itu, oksidasi lemak
dalam bahan pangan juga akan menurunkan nilai
gizi, karena kerusakan vitamin (karoten dan
tokoferol) dan asam lemak esensial [11].

Untuk mencegah  terjadinya  kerusakan
oksidatif asam lemak bahan pangan dilakukan
dengan menambahkan suatu antioksidan baik
antioksidan sintetik ataupun alami [12]. Antioksidan
sintetik yang biasa digunakan dalam industri pangan
adalah butylated hydroxyanisole (BHA) dan butylated
hydroxytoluene (BHT), dimana keduanya diduga
dapat menimbulkan penyakit kanker [13]. Sebagai
alternatifnya, dapat digunakan cara pengasapan
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khususnya pada ikan dan daging [14]. Proses
pengasapan bahan pangan secara tradisional
memiliki banyak sekali kekurangan dan yang paling
berbahaya adalah terbentuknya senyawa karsigenik
Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) yang dapat
membahayakan bagi  kesehatan [15]. Proses
pengasapan menggunakan asap cair memiliki
beberapa kelebihan yang terpenting adalah dapat
memimalisir akan terbentuknya senyawa
karsinogenik seperti PAH pada bahan pangan yang
diasap [16]. Hasil berbagai penelitian sebelumnya
membuktikan bahwa asap cair kulit batang sagu
(Metroxylon sagu Rottb) [17] dan asap cair kayu
putih  (Melaleuca cajuputi) [18] dengan konsetrasi
tertentu , mampu menghambat laju ketengikan pada
ikan tuna (Thunnus sp) dan juga dapat mengawetkan
fillet ikan trout (Salmo gairdnerii) sampai 25 hari
pada suhu 4+1°C [19].

METODE PENELITIAN

Pembuatan asap cair dilakukan dengan
cara pirolisis (distilasi kering) pada suhu tinggi agar
menghasilkan asap hasil degradasi komponen-
komponen yang terdapat dalam cangkang buah karet,
selanjutnya asap dialirkan ke kondensor pendingin
agar terkondensasi serta  mencair [20]. Proses
pirolisis dilakukan sampai asap cair tidak keluar lagi.
Sebelum dipirolisis, bahan dibersihkan terlebih
dahulu dengan air bersih untuk menghilangkan
kotoran yang menempel, dan selanjutnya dijemur dan
dipotong menjadi bagian-bagian yang lebih kecil
untuk  memperbesar luas permukaan sehingga
akan mempercepat waktu pirolisis [21].

Proses selanjutnya adalah  sedimentasi
untuk memisahkan tar yang terkandung didalam asap
cair dengan cara mendiamkan asap cair didalam
botol kaca selama 7 hari dan diamati pengendapannya
setiap hari. Asap cair yang telah diendapkan disaring
dengan menggunakan kertas Whatman dan hasilnya
didistilasi kembali menggunakan labu destilasi, yang
dipanaskan menggunakan penangas oli dengan
rentang suhu 200°C (redistilasi) dalam upaya
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meminimalisir kandungan PAH yang memiliki titik
didih lebih dari 300°C [22], sehingga diperoleh asap
cair yang memiliki sifat pengawetan yang tinggi dan
memiliki warna yang lebih jernih.

Uji kualitatif senyawa fenol dilakukan dengan
cara menambahkan FeCl; 1% [23], yang ditandai
dengan terbentuknya warna hijau, merah, ungu, biru
atau hitam pekat [24], yang terjadi ketika FeCl,
bereaksi dengan gugus hidroksil yang ada pada
senyawa fenol.

oH 7 B
@ + FeCli —am I > +3CT + 6H"
6

Gambar 1 Reaksi antara Fenol dengan FeCl; [25]

Penentuan kadar fenol asap cair dilakukan
dengan menggunakan metode Folin-ciocalteu (FC)
dengan standar fenol murni. Hal ini terjadi
berdasarkan kemampuan reagen FC dalam suasana
basa untuk mengoksidasi gugus hidroksil (OH) dari
senyawa golongan fenol.

o
+ H,0 + H;PO,(MoO;);; —= +  Hg(PMo;,040)
Reagen Folin-Ciocalteu K leks
omple!

Senyawa Fenol
Q,

Gambar 2 Reaksi Senyawa Fenol dengan Reagen
Folin-Ciocalteu [26]

Senyawa fenol akan diubah menjadi ion
fenolat melalui disosiasi proton dalam suasana basa
yang  selanjutnya  akan  mereduksi  asam
fosfomolibdat-fosfotungstat dalam reagen FC
menjadi senyawa kompleks molybdenum-tungsten
berwarna biru [27] akibat reduksi ion molybdenum
(Mo®") menjadi Mo®" [28] yang digunakan sebagai
indikator adanya senyawa fenol dalam sampel.

Penentuan kadar fenol asap cair dilakukan
dengan mengukur panjang gelombang maksimum
menggunakan  spektrofotometri  UV-Vis dengan
mengukur  absorbansi pada rentang panjang
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gelombang 600-800 nm yang disesuaikan dengan
warna komplementer larutan yaitu biru-hijau
Panjang gelombang maksimum pada penelitian
ini diperoleh pada panjang gelombang 766 nm.

Selanjutnya, dibuat kurva standar fenol dari
fenol murni sebagai pembanding ekivalen senyawa
fenol yang terdapat pada sampel yang diuji, melalui
persamaan regresi yang didapat dari kurva standar.

Total kandungan senyawa fenol pada asap cair
ditentukan berdasarkan persamaan regresi yang
telah didapatkan pada kurva standar fenol.
Berdasarkan persamaan yang telah didapatkan,
dapat diketahui nilai x atau konsentrasi fenol total
dengan memasukkan nilai absorbansi sampel asap
cair rata-rata ke -y.

Uji dilakukan dengan memipet 50 pL asap
cair , diencerkan menggunakan aquades hingga
volume 20 mL dan selanjtnya larutan dipipet 0,5 mL
dan diletakkan pada tabung reaksi. = Ditambahkan
0,5 mL reagen FC dan didiamkan selama 3
menit, dan dikocok dalam vortex shaker,
ditambahkan 1 mL larutan Na,CO3 5% dikocok dan
diukur absorbansinya pada panjang gelombang
maksimum [29].

Penentuan kadar asam asetat pada asap cair
dilakukan dengan menggunakan metode titrasi yang
dihitung sebagai kadar asam asetat. Asam asetat
merupakan kandungan utama yang menentukan
kualitas dari asap cair dan merupakan hasil pirolisis
dari hemiselulosa dan selulosa pada kayu [30]. Sifat
antioksidan asap cair terjadi karena kemampuan
senyawa untuk mendonorkan atom hidrogen kepada
radikal bebas [31]. Metode titrasi asam diawali
dengan mengambil 0,2 mL asap cair , dimasukkan ke
dalam labu ukur dan ditambahkan aquades hingga
volume 100 mL, ditambahkan indikator fenolftalein
sebanyak 2-3 tetes dan dititrasi dengan larutan NaOH
0,1 N sampai titik akhir titrasi, berupa berubahnya
warna sampel menjadi merah keunguan dan stabil
[32].

Pengukuran pH asap cair dilakukan dengan
menggunakan pH meter. Nilai pH merupakan salah
satu parameter kualitas dari asap cair yang
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dihasilkan karena menunjukkan tingkat proses
penguraian komponen cangkang buah karet untuk
menghasilkan asam organik pada asap cair [33].
Semakin tinggi kadar fenol dan asam asetat dari asap
cair, maka semakin rendah pula nilai pH dari asap
cair tersebut, dan kualitas asap cair yang dihasilkan
lebih tingggi [34].

Uji aktivitas antioksidan dilakukan dengan
metode DPPH. (2,2- difenil-1-pikrihidrazil). Metode
DPPH ini dipilih karena metodenya sederhana, cepat,
dan mudah untuk skrining aktivitas penangkapan
radikal beberapa senyawa, selain itu metode ini
terbukti akurat dan praktis [35]. Absorbansi DPPH
yang terukur adalah absorbansi dari DPPH yang
tersisa setelah direaksikan dengan larutan uji
sehingga dapat diketahui aktivitas antioksidan tiap
larutan uji dalam menghambat radikal bebas DPPH
berupa persen inhibisi (peredaman) terhadap radikal
bebas DPPH, yaitu besarnya aktivitas senyawa
antioksidan  yang dapat menangkap radikal bebas
DPPH. Nilai absorbansi yang diperoleh dihitung
persen inhibisinya dengan rumus :

% Inhibisi = Abs Kontrol — Abs Sample x 100 %
Abs Kontrol

Dimana :
Absorbansi kontrol (blanko) = absorbansi DPPH
tanpa penambahan larutan uji dan
Absorbansi DPPH sisa = absorbansi DPPH setelah
penambahan larutan uji

Reaksi yang terjadi antara radikal DPPH
dan senyawa antioksidan secara umum dapat
dilihat pada Gambar 3.

DPPH DPFH-H

Gambar 3. Reaksi Peredaman Radikal DPPH oleh
Senyawa Antioksidan [36]
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Metode uji dilakukan dengan memipet 1 mL
asap cair dengan berbagai konsentrasi ditambahkan
1 mL DPPH 40 ppm dan kemudian ditambahkan 2
mL metanol. Selanjutnya larutan uji diinkubasi pada
suhu 37°C selama 30 menit dan diukur panjang
gelombang maksimum [37].

Untuk uji ketengikan pada setiap
sampel yang telah diberi perlakuan adalah dengan
menggunakan analisis intensitas ketengikan dengan
metode TBA (Tiobarbiturat acid) yang dinyatakan
dalam jumlah Malonaldehid (MDA)/kg sampel dalam
unit awal [38]. Angka TBA  dihitung  sesuali
dengan rumus :

3xAx708

Angka FDA =
g Massa Sampel (g)

Keterangan: Bilangan TBA : 7,8 dan A: Absorbansi

Uji TBA merupakan uji spesifik yang dipakai
untuk menentukan ketengikan. Lemak yang tengik
akan bereaksi dengan asam tiobarbiturat (TBA)
menghasilkan warna merah muda sebagai hasil dari
reaksi kondensasi antara 2 molekul TBA
dengan 1 molekul malonaldehid.

N

— [ =
Fig —

Malonaldehid ‘l

+  2ELO

Produk Kondensasi

Gambar 4. Reaksi antara asam 2- tiobabiturat (TBA)
dengan malonaldehid (MA) menghasilkan
senyawa berwarna [39]

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini, berat cangkang buah karet
yang dipirolisis adalah 2000 gram dan dipirolisis
selama +12 jam. Hasil kondensasi berupa asap cair
yang masih bercampur dengan tar dengan jumlah
asap cair yang dihasilkan dari pirolisis adalah 815
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mL. Asap cair yang diperoleh dari redistilasi pertama
adalah sebanyak 736 mL dan pada redistilasi
kedua sebanyak 716 mL.

Hasil uji kualitatif menunjukkan bahwa
sampel asap cair mengandung senyawa fenol karena
memberikan warna hitam ketika ditambahkan larutan
FeCl;.  Diperoleh kadar fenol sebesar 4800 ppm
atau 0,84%, dengan pH sebesar 2,548 dan kadar
asam yang diperoleh sebesar 4,725%.

Besar aktivitas antioksidan asap cair cangkang
buah  karet ditentukan dari nilai inhibitor
concentration 50%  (ICsp) yang menunjukkan
konsentrasi sampel yang mampu menghambat
aktivitas radikal sebesar 50% [40]. Dari nilai %
inhibisi dan konsentrasi yang telah diketahui diplot
pada grafik sehingga didapat persamaan linier y = mx
+ c dengan mengganti nilai y dengan 50 dari
persamaan garis linier, maka diperoleh nilai x yang
merupakan nilai ICsg [41]. Nilai ICsq yang didapatkan
dari persamaan garis lurus sebesar 101,27 ppm.
Semakin Kkecil nilai ICsg maka semakin kuat aktivitas
antioksidan senyawa tersebut. Suatu senyawa
dikatakan sebagai antioksidan sangat kuat jika nilai
ICso bernilai kurang dari 50 ppm, aktif jika bernilai
50-100 ppm, sedang jika bernilai 101-250 ppm dan
lemah jika bernilai 250-500 ppm [42]. Nilai 1Csq yang
diperoleh dapat dikatakan bahwa asap cair cangkang
buah karet mempunyai aktivitas antioksidan yang
sedang.

Perubahan warna sampel uji juga dapat dijadikan
parameter untuk melihat aktivitas antioksidan dari
suatu sampel (Gambar 5.)

Gambar 5. Warna Larutan Asap Cair setelah
direaksikan dengan DPPH
Putri, H.D., Sumpono, Nurhamidah

Terjadinya  penurunan  absorbansi  dan
perubahan warna pada sampel uji menandakan
adanya elektron atau atom hidrogen vyang
disumbangkan larutan uji sebagai antioksidan ke
DPPH [43], sehingga semakin tinggi konsentrasi
larutan uji berarti semakin banyak elektron atau atom
hidrogen yang akan disumbangkan kepada radikal
bebas DPPH.

Berdasarkan Gambar 4 menunjukkan bahwa
senyawa antioksidan (RH) melepas atom hidrogen
menjadi radikal senyawa antioksidan (R*). DPPH
merupakan radikal bebas yang direaksikan dengan
senyawa antioksidan dan menjadi DPPH bentuk
tereduksi  (DPPH-H). Mekanisme penangkapan
radikal DPPH, yaitu melalui donor atom H dari
senyawa antioksidan yang menyebabkan peredaman
warna radikal pikrihidrazil yang berwarna ungu
menjadi  pikrihidrazil berwarna kuning yang
nonradikal.

(a) (b}

Gambar 6. (a) Distilat Daging direaksikan dengan
Reagen TBA sebelum dipanaskan (b)
Setelah dipanaskan

Salah satu faktor terjadinya pembentukan
malonaldehida adalah banyaknya jumlah lemak
jenuh pada jaringan daging sapi. Besar kecilnya nilai
TBA dipengaruhi oleh banyaknya malonaldehid yang
terbentuk. Reaksi antara 1 molekul malonaldehid
dengan 2 molekul TBA akan membentuk warna
merah muda yang intensitasnya menentukan
ketengikan suatu sampel [44]. Semakin pekat warna
merah muda yang terbentuk maka akan semakin
tengik suatu sampel tersebut. Hal ini diukur
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menggunakan spektrofotometer UV- Vis pada
panjang gelombang 528 nm.

0.8 -
=
= 0.6
x 5
B = 04 —tp— AL
s 2
= % 0.2 A —— Al
=11 0 T 1 A2
E

O S5 10

Lama Penyimpanan (Hari)

Gambar 7. Kenaikan Nilai TBA

Berdasarkan Gambar 7 dapat dilihat bahwa
peningkatan nilai TBA pada daging sapi Yyang
tidak diberi perlakuan (Ap) berlangsung lebih cepat
dibandingkan dengan yang diberi perlakuan dengan
konsentrasi asap cair 4%(A;) dan 6% (Az). Nilai
TBA daging sapi baik yang tanpa perlakuan (Ao)
maupun dengan perlakuan (A;) dan (Ay)
mengalami peningkatan selama penyimpanan. Pada
perlakuan (Ao) terjadi peningkatan nilai TBA dari
0,05 (hari ke-0) menjadi 0,615 (hari ke-6). Perlakuan
konsentrasi asap cair 4% (A;) mengalami
peningkatan dari 0,039 pada hari ke-0 menjadi
0,395 pada hari ke-6 sedangkan perlakuan
konsentrasi asap cair 6% (A;) mengalami
peningkatan dari 0,031 pada hari ke-0 menjadi
0,209 pada hari ke-6. Terjadinya peningkatan nilai
TBA pada perlakuan AO tersebut menunjukkan
bahwa selama waktu penyimpanan telah terjadi
degradasi atau kerusakan lemak pada jaringan daging
sapi yang dapat menghasilkan malonaldehida (MDA),
sedangkan daging sapi yang diberi perlakuan A; dan
A, jika diandingkan dengan AO menunjukkan
menurunnya nilai TBA hal ini disebabkan
antioksidan yang terdapat dalam asap cair
cangkang buah karet berikatan dengan senyawa
peroksida yang dihasilkan dari proses oksidasi
lemak yang menyebabkan terbentuknya  senyawa
yang stabil dan tidak reaktif [45]. Akibatnya,
pembentukan  senyawa  hidroperoksida  yang
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menyebabkan ketengikan daging sapi dapat dihambat
yang ditunjukkan dengan rendahnya nilai TBA. Batas
ambang nilai TBA yaitu 1-2 mg MDA/Kg [46] dan
nilai  TBA yang diperbolehkan pada
makanan adalah lebih rendah dari 2,0
mgMDA/Kg sampel [47]. Untuk ambang batas
ketengikan (nilai TBA) daging sapi dan babi adalah
0,5-1,0 dan 0,6-2,0 mg MDA/Kg [48]. Pada
penelitian ini daging sapi yang tidak diberi perlakuan
(Ao) sudah mengalami ketengikan pada hari ke-6
dengan nilai TBA sebesar 0,615 mg MDA/Kg
sedangkan untuk daging sapi yang diberi pengasapan
cair dengan konsentrasi asap cair 4% (A;) dan 6%
(A2) belum mengalami ketengikan dengan nilai
TBA  Dberturut-turut sebesar 0,395 mg MDA/Kg
dan 0,209 mg MDA/Kg pada hari ke-6.

Berdasarkan data tersebut dapat disimpulkan
bahwa asap cair hasil dari pirolisis cangkang buah
karet terbukti mampu mengurangi terjadinya
ketengikan daging sapi selama penyimpanan Yyang
ditandai  dengan  rendahnya nilai TBA yang
diperoleh.

KESIMPULAN

Kadar fenol asap cair cangkang buah karet
adalah sebesar 0,84%. Kadar asam asetat asap cair
cangkang buah karet adalah sebesar 4,725%. Asap
cair cangkang buah karet mampu menurunkan jumlah
radikal bebas DPPH dengan ICs, sebesar 101,27.
Berdasarkan nilai ICso yang didapatkan dapat
dikatakan bahwa antioksidan asap cair cangkang
buah karet tergolong sedang. Penambahan asap cair
cangkang buah karet ternyata mampu menekan
terjadinya  ketengikan  daging sapi  selama
penyimpanan yang ditandai dengan menurunnya nilai
TBA. Konsentrasi asap cair cangkang buah Kkaret
sebesar 4%  sudah mampu menekan tingkat
ketengikan daging sapi.
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