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ABSTRAK

PENENTUAN KANDUNGAN SENYAWA POLISIKLIK AROMATIK
HIDROKARBON (PAH) DI PERAIRAN PELABUHAN PANJANG
MENGGUNAKAN METODE SPME

Oleh
RIANDRA PRATAMA USMAN

Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) yang merupakan senyawa bersifat toksik
dan karsinogenik telah teridentifikasi di perairan Pelabuhan Panjang. Senyawa
PAH diekstraks menggunakan metode Solid Phase Micro Extraction (SPME)
dengan teknik headspace. Identifikasi dan penentuan kadar PAH dilakukan
dengan instrumen Gas Chromatography-Mass Spectrophotometer (GC-MYS).
Hasil penelitian menunjukkan beberapa senyawa PAH yang terdeteksi diantaranya
fenantrena, antrasena, fluorantena, pyrena, benzo(a@)antrasena, crysena,
benzo(a)pyrena, benzo(e)pyrena dan perylena dengan konsentrasi yang tinggi.
Kadar PAH total pada lokas pengambilan sampel berada pada rentang 160,04
Mo/l - 1595 pg/L dengan rata-rata 631,576 pg/L. Diagnosa rasio menunjukkan
PAH berasal dari minyak, pembakaran minyak, pembakaran bahan organik serta
campuran minyak dan pembakaran bahan organik.

Kata kunci : Pelabuhan Panjang, Polisiklik Aromatik Hidrokarbon, Gas
Chromatography-Mass Spectrophotometer, Solid Phase Micro
Extraction.



ABSTRACT

DETERMINATION OF POLYCYCLIC AROMATIC HIDROCARBON
(PAH) COMPOUND IN PANJANG HARBOUR OCEAN USING SPME
METHOD

By
RIANDRA PRATAMA USMAN

Polycyclic Aromatic Hidrocarbon (PAH) is the toxic and carcinogenic compound
that has been identified in Panjang Harbour. PAH compound was extracted using
Solid Phase Micro Extraction (SPME) method with headspace technique.
Analysis was done by Gas Chromatography-Mass Spectrophotometer (GC-MS).
The results of this research shows that the PAH compounds: phenantrene,
anthracene, fluoranthene, pyrene, benzo(a)anthracene, chrysene, benzo(a)pyrene,
benzo(e)pyrene and perylene were detected with high concentration. The range of
total PAH content in the sampling locations are from 160.04 pug/L to 1595 ug/L
with an average of 631.576 pg/L. Ratio diagnosed shows that PAH compoundsis
from petroleum, combustion of petroleum, combustion of organic material and the
mixture of petroleum with the combustion of organic material.

Keywor ds : Panjang Harbour, Polycyclic Aromatic Hidrocarbon, Gas
Chromatography-Mass Spectrophotometer, Solid Phase Micro
Extraction.
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|. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Seiring dengan semakin majunya perkembangan di bidang industri, berbagai aktivitas
pembangunan industri telah memberikan peningkatan ekonomi yang berarti bagi
masyarakat dan tata pemerintahan. Namun semakin besar pula dampak yang
ditimbulkan, terutama terjadinya peningkatan dalam masalah pencemaran lingkungan.
Seperti yang terjadi di daerah sekitar Pelabuhan Panjang, banyaknya aktivitas
masyarakat pemukiman yang membuang limbah rumah tangga langsung ke perairan
dan aktivitas pabrik dapat menyebabkan pencemaran lingkungan seperti pencemaran
oleh senyawa organik volatil yang dapat mempengaruhi biotadi perairan tersebut.
Pencemaran lingkungan oleh senyawa organik volatil banyak mendapat perhatian
karenamemiliki sifat toksik dan mudah menguap pada konsentrasi yang rendah

seperti senyawa polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) (Rinawati dkk., 2008).

Selamaini, preparasi sampel untuk mengekstrak PAH di perairan umumnya
dilakukan dengan ekstraksi cair-cair dan dilanjutkan dengan proses pemurnian
mengunakan kolom kromatografi serta pemekatan dengan penguapan. Caraini

memerlukan pelarut yang cukup banyak (sekitar 200 mL atau lebih), waktu ekstraksi



yang lama dan berpotensi menimbulkan pencemaran. Tahap preparasi yang panjang
menimbulkan kemungkinan kesalahan yang besar dan hilangnya senyawa volatil
yang dianalisis. Teknik Solid Phase Extraction (SPE), telah dikembangkan untuk
mengatasi masal ah tersebut. Namun, SPE memerlukan sampel dalam jumlah yang
cukup besar dan masih memerlukan penguapan sehingga kemungkinan hilangnya

senyawavolatil cukup besar (Rinawati dkk., 2008).

Untuk mendeteksi kandungan senyawa PAH dalam sampel dan mengatasi beberapa
masal ah atau kekurangan metode analisis sebelumnya, digunakan metode Solid Phase
Microextraction (SPME) yang merupakan teknik preparasi sampel tanpa pelarut
sehingga mengurangi biaya dan waktu. Selain itu, kelebihan dari metode ini adalah
selektivitas dapat diubah dengan mengubah jenis fiber yang digunakan untuk
mencocokkan karakteristik analit. Jumlah analit yang diabsorbsi oleh fiber
bergantung pada ketebalan pel apisnya dan pada konstanta distribusi dari analit.
Metode SPME langsung dihubungkan dengan gas kromatografi dengan detektor
spektrometri massa (Gas Chromatography Mass Spectrofotometer, GC-MS) sebagai

instrument penentuannya.

Sgauh ini masih sedikit data mengenai PAH yang ada di perairan khususnya pada
daerah Pelabuhan Panjang. Berdasarkan hasil percobaan yang dilakukan ketika
praktik kerjalapangan didapatkan kondisi optimum dalam ekstraksi senyawa PAH
diantaranya berada pada suhu 45 C dengan waktu ekstraksi 60 menit, volume vial
yang digunakan 5 mL dengan kecepatan pengadukan 6 rpm. Berdasarkan kondisi

ekstraksi tersebut terdeteksi beberapa senyawa PAH seperti fenantrena, antrasena,



fluorantena, pyrena, crysena, benz(a)antrasena, metilfenantrena dan
benzo(b)fluorantena. Berdasarkan kondisi optimum tersebut dan keunggulan teknik
SPME, maka pada penelitian ini akan digunakan teknik SPME yang dihubungkan
dengan instrumen GC-M S dengan kondisi optimum untuk menentukan kandungan

PAH di perairan Pelabuhan Panjang.

B. Tujuan Pendlitian

Penelitian ini bertujuan untuk:

1. Mengidentifikasi senyawa PAH yang berada di perairan Pelabuhan Panjang

2. Menentukan konsentrasi senyawa PAH yang berada di perairan Pelabuhan
Panjang

3. Melakukan validasi metode.

C. Manfaat Pendlitian

Penelitian ini diharapkan dapat menjadi sumber informasi ilmiah bagi masyarakat dan
pemerintah daerah serta sebagal data dasar bagi penelitian selanjutnya mengenai

keberadaan senyawa PAH di perairan Pelabuhan Panjang.



1. TINJAUAN PUSTAKA

A. Perairan Teluk Lampung

Teluk Lampung bukan hanya berfungsi sebagai jalur pelayaran kapa domestik
dan manca negara yang keluar masuk Pelabuhan Panjang, namun juga merupakan
bagian penting dari kegiatan ekonomi masyarakat (sebagal nelayan), kawasan
pariwisata, dan bahkan kawasan permukiman warga. Oleh sebab itu, adanya
gangguan lingkungan hidup di Teluk Lampung, pada dasarnya telah menimbulkan
gangguan terhadap seluruh aktivitas yang bergantung dengannya. Disekitar Teluk
Lampung juga terdapat beberapa aktivitas seperti permukiman penduduk, industri
sedang dan berat, pergudangan dan stockpile, emplasment barang dan peti kemas,

pariwisata (objek wisata dan sarana hiburan serta hotel), dan pelayaran.

B. Gambaran Umum Pesisir Teluk Lampung

1. Letak geografis

Teluk Lampung merupakan salah satu dari duateluk di ujung paling selatan pulau
Sumatra, Kota Bandar Lampung terletak pada pangkal teluk dan bagian mulut
teluk (arah selatan-tenggara) berhadapan langsung dengan Selat Sunda yang

merupakan perairan penghubung antara Laut Jawa di sebelah utara dan Samudera



Hindiadi selatan. Pesisir Teluk Lampung meliputi daratan dan perairan, dengan

posisi geografis terletak antara 104 567-105 45’ BT dan 5 25°-5 597 LS. Luas
total wilayah daratan adalah 127.902 ha, dan luas perairan adalah 161.178 ha
(Helfinalis, 2000). Daratan wilayah pesisir Teluk Lampung tergolong sebagai
dataran pantai sempit dan perbukitan, dengan batuan yang meliputi endapan
aluvium dan rawa, batu gamping terumbu, dan endapan gunung api muda

berumur quarter yang berbatasan langsung dengan laut (Wiryawan dkk., 1999).
2. Kondis Wilayah

Wilayah pesisir Teluk Lampung memiliki potensi ekonomi wilayah yang besar,
Secara ekologis wilayah ini merupakan kesatuan fungsional yang relatif dapat
dibatas dari wilayah lainnyadi Provins Lampung. Wilayah pesisir Teluk
Lampung dipisahkan oleh Daerah Aliran Sungai (DAS) tersendiri, dan memiliki

perairan teluk yang semi tertutup dengan tubuh air lainnya (Pariwono, 1999).

3. Kondis Fisk dan Kimia Perairan Teluk Lampung

a Arusdan sedimen

Kekuatan arus diteluk lampung berkisar antara 0,02-0,87 knot. Pada musim barat
antara bulan November hingga Maret, arus mengalir dengan kecepatan 0,52-0,87
knot dan mencapai kecepatan maksimum pada bulan Desember. Sedangkan arus
pada musim timur antara bulan April hingga Oktober melemah dengan kisaran
kecepatan 0,02-0,70 knot. Pada bulan Juli arus mencapai minimum, berkisar

antara 0,02-0,10 knot.



b. KuadlitasAir

Kualitas air Teluk Lampung ditunjukkan dengan penggambaran beberapa

parameter yang dirujuk dari berbagai sumber, seperti disgjikan pada Tabel 1.

Tabel 1. Kuaitasair Teluk Lampung.

Parameter Satuan Kisaran nilai Baku Mutu
Suhu °c 28,0-31,5 Alami
Salinitas %o 32-35 Alami
Padatan tersuspensi (TSS)  mg/L 35,0-55,4 <20
Oksigen terlarut (DO) mg/L 6,4-7,5 >5
Kebutuhan Oksigen

Biologi (BOD) mg/L 22,8-29,2 <20

K ebutuhan Oksigen

kimiawi (COD) mg/L 45,8- 75,7

Sumber: Kep-Men-LH No. 51 tahun 2004 tentang Baku Mutu Air Laut.

C. Pelabuhan Panjang

K ecamatan Panjang merupakan kawasan pesisir Teluk Lampung. Pelabuhan
Panjang berada di Jalan Y os Sudarso di daerah Panjang kota Bandar Lampung.
Secara administratif batas wilayah Kecamatan Panjang adalah (1) Sebelah Utara:
Kecamatan Tanjung Karang Timur; (2) Sebelah Selatan: Teluk Lampung; (3)
Sebelah Timur: Kabupaten Lampung Selatan; (4) Sebelah Barat: Teluk Betung
Selatan. Foto letak pelabuhan panjang, disgikan pada Gambar 1. (Anonim,

2013).



Gambar 1. Pelabuhan Panjang.

Gambar 1 memperlihatkan aktivitas pelabuhan Panjang. Pelabuhan Panjang
beraktivitas selama 24 jam penuh melayani ekspor impor dan pelabuhan ini juga
merupakan gerbang masuknya barang dari pulau Jawa ke pulau Sumatra atau pun
sebaliknya (Pelindo, 2001). Selainitu, pelabuhan ini juga dekat dengan wilayah
perindustrian, seperti industri kayu lapis, batu bara, semen, pertamina dan
beberapa industri di sekitar Pelabuhan Panjang seperti industri konstruksi

(PT Darma PutraKonstruksi, PT Jaya Persada Konstruksi, PT Husada Bgja),
industri kimia (PT Golden Sari, PT Garuntang), industri pergudangan dan peti

kemas (PT Inti Sentosa Alam Bahtera).

Pelabuhan Panjang dan sekitarnyatelah berfungsi sebagai kawasan industri,
pergudangan dan kegiatan pelayaran lainnya. Hal ini menjadikan kawasan ini
sebagai sebuah kawasan yang memiliki produksi limbah berbahaya yang sangat
besar. Limbah berbahayaini tentu sgja harus dikelola dengan baik dan sempurna
agar tidak memberikan dampak buruk pada lingkungan dan manusia, baik secara
langsung maupun tidak langsung. Setiap produksi limbah yang dihasilkan, tidak

dikelola dengan baik sesuai prosedur baku yang telah tertuang di dalam Dokumen



Amdal atau dalam skala kecilnya terdapat dalam dokumen UKL/UPL. Selain
dipendam, limbah yang dihasilkan akan dibuang ke perairan. Apalagi jikalimbah
yang dihasilkan tersebut adal ah limbah cair, maka akan semakin memudahkan
pembuangannya ke laut. Misalnya dengan membuang limbah ke saluran drainase
yang bermuara ke laut, atau dengan membuat pipa khusus dari pabrik ke laut

dengan cara memendamnya kedalam tanah.

D. Pencemaran Air Laut dan Sumber Pencemar

Pencemaran air laut sangat mempengaruhi kualitas air bagi manusia. Adapun
kualitas air yang baik untuk digunakan oleh manusia harus sesuai dengan baku
mutu yang ditetapkan oleh pemerintah. Selain berbahaya bagi manuasia, kualitas
air yang melebihi ambang baku mutu juga mempengaruhi ekosistem di laut. Baku

mutu air laut untuk Wisata Bahari dapat dilihat pada Tabel 2.

Tabel 2. Baku Mutu Air Laut untuk Wisata Bahari.

No Parameter Satuan Baku Mutu
Kimia
1 PH - 7-8,5
2 Salinitas % Alami
3 Oksigen terlarut (DO) mg/L >5
4 BOD5 mg/L 10
5 Amoniak Bebas (NHs-N) mg/L Nihil
6 Fosfat (PO,-P) mg/L 0,015
7 Nitrat (NOs-N) mg/L 0,008
8 Sulfida (H,S) mg/L Nihil
9 Senyawa fenol mg/L Nihil
10 PAH (Poliaromatik Hidrokarbon) mg/L 0,003
11 PCB (Poliklor Bifenil) mg/L Nihil
12 Surfaktan (detergen) mg/L 0,001
13 Minyak dan Lemak mg/L 1

Sumber: Kep-Men-LH No. 51 tahun 2004 tentang Baku Mutu Air Lauit.



Baku mutu PAH di perairan tersebut menjadi dasar penelitian ini, untuk menentukan
apakah senyawa-senyawa PAH yang berada di perairan Pelabuhan Panjang sudah mulai

berbahaya bagi kehidupan biota hidup di laut atau tidak.

E. Bahan Pencemar (Polutan)

Polutan atau bahan pencemar merupakan bahan-bahan yang bersifat asing bagi
alam atau bahan yang berasal dari alam itu sendiri yang memasuki tatanan

ekosi stem sehingga mengganggu ekosistem tersebut. Suatu zat dapat disebut
polutan apabila jumlahnya melebihi jumlah normal, berada pada waktu yang tidak

tepat dan berada padatempat yang tidak tepat (Effendi, 2003).

Berdasarkan cara masuknya ke dalam lingkungan (misalnya badan air), polutan
dibedakan menjadi duayaitu polutan alamiah dan polutan antropogenik. Polutan
alamiah misalnya akibat |etusan gunung, tanah longsor, banjir dan fenomena aam
lainnya. Polutan jenisini susah dikendalikan, sedangkan polutan antropogenik
adalah polutan yang masuk ke badan air akibat ulah manusia, misalnya kegiatan
industri. Intensitas polutan ini dapat dikendalikan dengan mengontrol aktivitas

yang menyebabkan timbulnya polutan tersebut.

F. Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH)

PAH adalah senyawa organik yang tersebar luas di alam, bentuknyaterdiri dari
beberapa rantai siklik aromatik dan bersifat hidrofobik. Senyawa PAH
mengandung dua atau lebih cincin benzen, berasal dari pirolisis, pembakaran yang
tidak sempurna (pembakaran hutan, buangan motor, gunung api). PAH

merupakan kontaminan yang sering dijumpai di laut (NRC, 2003), dijumpal
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dalam sedimen pantai dan muara dengan dan konsentrasi yang relatif tinggi
dibandingkan dengan masukan antropogenik. Umumnya kadar PAH yang tinggi
dijumpai dalam sedimen laut yang dekat dengan pantai. Dalam penelitian Hung
dkk, (2011) di Laut Cina Timur melaporkan tingginya kadar PAH pada stasiun-
stasiun yang berada dekat pantai. Senyawa PAH yang mengendap ke dasar
perairan sangat beracun bagi organisme perairan. Senyawa PAH dapat
terakumulasi dalam tubuh hewan tingkat rendah hingga mencapai kadar yang

tinggi karena sukar dicerna dalam tubuhnya (Uthe, 1991).

Hidrokarbon merupakan salah satu komponen bahan organik yang sangat
potensial menurunkan kualitas perairan khusunya di laut. Secaraumum
keberadaan hidrokarbon di suatu perairan dapat berasal dari buangan di daratan,
buangan lepas pantai yang tidak disengaja, deposit atmosfer, aliran sungai,
buangan kapal dan lalu lintas kapal. Kontaminan hidrokarbon dalam perairan
secara perlahan akan mengendap dan terakumulasi dalam sedimen. Namun
tingginya konsentrasi hidrokarbon dalam sedimen tidak sepenuhnya dipengaruhi
oleh kontaminasi minyak, melainkan dipengaruhi oleh sumber alami (Mille dkk.,

2006).

G. Sumber PAH

Sumber senyawa PAH dapat berasal dari proses pirolisis, pembakaran yang tidak
sempurna dan proses pembakaran yang menggunakan suhu tinggi pada
pengolahan minyak bumi (Neff, 1979). Keberadaan PAH di alam dapat berasa
dari dua sumber, yakni sumber alami dan sumber antropogenik. Sumber alami

meliputi kebakaran hutan dan padang rumput, rembesan minyak bumi, gunung
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berapi, tumbuhan yang berklorofil, jamur dan bakteri, sedangkan sumber
antropogenik meliputi minyak bumi, pembangkit tenaga listrik, insenerasi,
pemanas rumah, batubara, karbon hitam, aspal dan mesin-mesin pembakaran

(Lah, 2011).

Karakteristik senyawa PAH yang mempunyai dua atau tiga cincin benzenayang
berasal dari proses pemanasan dalam suhu rendah dari bahan organik seperti
pembentukan batubara, biasanyateralkilasi. Sebaliknya pembakaran dalam suhu
tinggi akan menghasilkan senyawa PAH dengan 4, 5 atau 6 cincin benzena dan
sedikit yang teralkilasi. Menurut Maher dkk, (1979) dan Baek dkk, (1991)
kepekatan tertinggi PAH diperoleh dalam sedimen laut yang dekat dengan daerah
perkotaan. Hal ini karena PAH cenderung berkumpul dalam sedimen perairan

yang dekat dengan daerah perkotaan.

Senyawa PAH mudah mengendap ke dasar perairan, dan sangat beracun bagi
organisme perairan. PAH yang terlarut dalam air pada kadar antara 0,1 hingga 0,5
mg/L sudah dapat menyebabkan keracunan terhadap semua larva biota perairan.
PAH yang berasal dari proses alami umumnya lebih rendah konsentrasinya dari
sumber antropogenik (Culotta dkk., 2006). Menurut Neff (1979) pembakaran
sangat mempengaruhi jenis dan jumlah PAH yang dihasilkan. Senyawa PAH
secara dami berasal dari bahan minera dan senyawa yang disentisis oleh
mikroorganisme seperti bakteri, fungi, dan alga (Nemr dkk., 2006). Zakaria dan
Mahat (2006) menyatakan bahwa jenis PAH yang berada di suatu lingkungan
berasal dari bahan bakar minyak yang digunakan oleh mesin sebagai alat

transportasi. Beberapa senyawa PAH diantaranya terdapat pada Tabel 3.



Tabel 3. Beberapa senyawa PAH dan strukturnya.

12

No Senyawa PAH Struktur

1 Fenantrena g 10

2 Antrasena ~

3 Fluorantena O

5 Metil Fenantrena r

6 Benz(a)antrasena ‘ ‘ “



v

10

11

12

Metil Pyrena

crysena

Metil Crysena

Benzo(b)fluorantena

Benzo(e)pyrena

Benzo(a)pyrena

o
S
S

8,

\ /

13
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13 Perylena
o
14 Indeno(1,2,3-cd)pyrena C’“
15 benzo(ghi)perylena ‘ ‘ ‘
Z
16 Coronen
H. Sifat PAH

Senyawa PAH yang mengendap ke dasar perairan sangat beracun bagi organisme

perairan. Banyak hasil penelitian menunjukkan bahwa PAH yang berasal dari

kegiatan manusia dapat menyebabkan kanker dan efek mutagenik pada

organisme. Senyawa PAH dapat terakumulasi dalam tubuh hewan tingkat rendah
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hingga mencapai kadar yang tinggi, karena sukar dicerna dalam tubuhnya (Ratno,

2011).

Gas PAH yang solid terkait dengan banyak variabel yang berbeda seperti tekanan
uap cair, suhu lingkungan dan ukuran, komposisi kimia dan luas permukaan.
Kestabilan karakter PAH, akan menentukan jalan dimana mereka dipancarkan ke
atimosfer. Dalam kondisi anaerobik, beberapa PAH juga dapat berasal dari
precursor biogenik. PAH dapat tersebar luas melalui lingkungan di udara, di
dalam air serta menumpuk di tanah dan sedimen. Karenakarakter hidrofobiknya,
PAH dalam matriks lingkungan cepat terikat dengan partikel sedimen. Akibatnya,
tanah dan sedimen menjadi tempat utama untuk sebagian besar kontaminan

organik hidrofobik seperti PAH.

Diperkirakan bahwa lebih dari 90% total PAH berada di permukaan tanah, tempat
dimana mereka menumpuk. PAH dipertahankan dalam matriks tanah dalam
waktu yang lama setelah adsorbsi bahan organik padatanah. Namun, tanah dan
sedimen yang terkontaminasi dengan PAH sering mengandung polutan lain
dengan jumlah tinggi seperti logam berat, yang sering berasal dari sumber yang

sama dengan PAH (Orecchio, 2009).

I. Teknik Ekstraksi

Ekstraks merupakan suatu proses penarikan senyawa yang diinginkan dari
tumbuh-tumbuhan, hewan dan lain-lain dengan atau tanpa menggunakan pelarut
tertentu. Berikut ini beberapa macam teknik ekstraksi:

- Ekstraksi cair-cair kolom kromatografi
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- Solid Phase Extraction (SPE)

- Solid Phase Microextraction (SPME) + GC-MS.

J. SPME

Prinsip dasar dari SPME adalah proses kesetimbangan partisi analit antara
lapisan fiber dan larutan sampel. Fiber silika dilapisi oleh suatu lapisan polimer
organik yang berperan mengadsorpsi analit dari sampel. Analit volatil organik
diekstraksi dan dipekatkan dalam fiber. Analit yang berada dalam fiber
didesorpsi secaratermal pada saat diinjeksikan kedalam gas kormatografi untuk
analisis dan selanjutnya dideteksi dengan menggunakan detektor spektrometri

massa. Komponen alat SPME dapat dilihat pada Gambar 2.

Plunger
E

-Barrel

I+
-Siot
Plunger retaining screw - H_! -

ll‘w-q pRercing needia

Gambar 2. Komponen Alat SPME.

Coated silica fibre

Secaraumum ekstraksi dengan metode SPME mempunyai dua cara yaitu dengan
caraeksraks langsung (Dirrect Immersion, DI) dan ekstraks headspace. Pada
ekstraks langsung, fiber SPME dimasukkan kedalam sampel cair, kemudian
diinjeksikan padainjection port GC-MS. Caraini hanyacocok untuk jenis

sampel yang tingkat kekeruhannya rendah. Sampel dengan matriks yang
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komplekstidak dapat dilakukan dengan caraini karena dapat menyebabkan
flogging pada fiber sehingga mengurangi akurasi dan merusak fiber SPME.
Selain itu sampel dengan tingkat ionisasi yang tinggi atau kandungan garamnya
tinggi jugatidak dapat dilakukan dengan ekstraksi langsung karena dapat merusak
fiber yang digunakan. Mengingat sampel air yang digunakan keruh dan kadar
garam tinggi maka dalam penelitian ini digunakan cara ekstraksi yang kedua,
headspace. Pada ekstraksi dengan headspace, fiber SPME diletakkan dalam fasa
uap di atas sampel kemudian diberi pemanasan, dan langsung diinjeksikan ke
instrumen GC-MS. Pada caraini kesetimbangan partisi yang terjadi adalah antara
analit pada lapisan fiber dan headspace. Teknik ini dipengaruhi oleh berbagai
faktor misalnya jenis serat yang dipilih, bentuk alat, waktu dan suhu ekstraks,

cara ekstraksi, pengadukan, pH dan volume sampel.

K. GC-MS

Kromatografi merupakan suatu teknik yang digunakan untuk menguraikan suatu
campuran. Komponen-komponen dalam kromatografi akan terdistribusi kedalam
duafase, yaitu fase diam dan fase bergerak (Khopkar, 2003). Kromatografi gas
adal ah salah satu teknik yang paling banyak digunakan untuk menganalisis
campuran hidrokarbon. Beberapa keuntungan dari kromatografi adalah rentang
pengukuran (dari tingkat mg/L hingga pug/mL), mendeteksi berbagai komponen

dan pengulangan pengukuran yang lebih akurat.

Gas Chromatography -Mass Spektrofotometer (GC-MS) adalah metode analisis
yang menggabungkan fitur dari gas kromatografi dan spektrometri massa untuk

mengidentifikas zat yang berbeda dalam sampel. Gas Chromatography (GC)
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merupakan metode analisis suatu senyawa pada suatu sampel yang dipisahkan
secarafisik sebelum pengukuran, sedangkan Mass Soektrofotometer (MS)
adalah suatu metode analisis dimana sampel dikonversi menjadi ion-ion gas dan
kemudian dilakukan pengukuran terhadap massaion-ion tersebut. GC berfungs
sebagai inlet sampel bagi M S sedangkan M S berfungsi sebagal detektor GC.
Aplikass GC-MS diantaranya untuk deteksi obat, analisis lingkungan, investigasi
bahan peledak dan identifikasi sampel yang tidak diketahui. GC-M S juga dapat
digunakan dalam keamanan bandara untuk mendeteksi zat dalam bagasi atau

pada manusia (Pohan, 2012).

Instrumen alat GC-M S dapat dilihat pada Gambar 3, sedangkan cara kerjan GC-
MS dapat dilihat pada Gambar 4. Data yang dihasilkan oleh GC-MS akan
ditampilkan dengan kromatogram (GC) dan spektrum massa (M S) dimana sumbu
X menunjukkan waktu penyimpanan (retention time) dan sumbu y menunjukkan
intensitas. Masing-masing puncak (peak) pada kromatogram menunjukkan suatu
senyawa. Spektrum massa memiliki base peak (m/z) dan dapat memberikan

informasi tentang berat molekul dan struktur kimia (Pohan, 2012).

alat pemyuntik
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sissem pengontrol aliram -
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gas pembawa = seprum
Iubang suntik H —
’ Mialons Jegpllar I:I
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i (pamissaily Wak i ?

Gambar 3. Instrumen aat GC-MS (Anonim, 2016).
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Sampe! (Senyawa) Injeksi Gas Chromatography — Mass
> Spectrometry
\ \4
Gas Chromatograph ] Mass Spectrometer
\ 4
Pemisahan >> Kolom GC |onisasi
v Mass Analyzer
Fase diam dan bergerak Pemisahan ion sesuai
(dorongan gas He) dengan m/z masing-
masing ion
v Detector
Senyawa Akan Terpisah Pengukuran Kelimpahan /Intensitas
Vacum
v

Penurunan suhu dan tekanan
MS

Gambar 4. Diagram alir prosedur kerja GC-MS (Pohan, 2012).

Kromatografi gas memiliki delapan komponen penting yaitu gas pembawa, oven,
pengatur tekanan gas, pengontrol aliran pembawa, injector, kolom, detektor, dan
pencatat. Nitrogen, helium, argon, hydrogen, dan karbon dioksida adalah yang
paling sering digunakan sebagai gas pembawa dari GC karena gas-gas tersebut
tidak reaktif / inert (Ratnaningsih, 2000). Gas pembawa akan mengemulsi
komponen-komponen dari sampel melalui kolom yang mengandung fasa diam
untuk proses pemisahan kemudian jumlah komponen sampel yang berhasil
dipisahkan oleh kolom kromatografi gas dan dideteks oleh detektor hasilnya

dapat dilihat perekam dalam bentuk kromatogram yang dapat dimanfaatkan untuk
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tujuan kualitatif (berdasarkan waktu retens) dan kuantitatif (berdasarkan luas

puncak kromatogram) (Sanchez, 2003).

Spektrofotometri massa adalah suatu teknik analisis yang didasarkan pada
pemisahan berkas ion-ion yang sesuai dengan perbandingan massa terhadap
muatan dan pengukuran intensitas dari berkas-berkas ion tersebut
(Sastrohamidjoyo, 1982). Prinsip pengukuran dengan spektrofotometri massa
adalah molekul induk dalam bentuk gas ditembak dengan el ectron berenergi
tinggi sehinggaterionisasi menjadi fragmen-fragmen dengan massa molekul yang
lebih kecil. Spektrofotometer massaterdiri dari pengion (ionizer), lensa,
kuadrupo, dan detektor. Pengion akan mengionisas molekul sampel dalam
sumber ion. lon yang ditimbulkan dalam sumber ion selanjutnya akan diekstrak
pada el ektroda dan difokuskan pada kuadrupol untuk mendapatkan sensitivitas
yang tinggi. Kemudian pemisahan massaion yang telah dikeluarkan dari
kuadrupol akan langsung mengenai permukaan detektor dan terjadi pemancaran

elektron oleh permukaan detektor tersebut (Ratnaningsih, 2000).

GC-M S merupakan gabungan dari duainstrument analisis, yaitu kromatografi gas
dan spektrofotometri massa sehingga menjadi sebuah instrument yang sangat
efektif untuk analisis (Baugh, 1993). Spektrofotometer massa merupakan
detektor universal sehingga GC-M S dapat digunakan untuk menganalisis berbagai
jenis senyawa dan menjadikan perangkat analisisini menjadi salah satu instrumen
dengan penggunaan yang sangat luas. Alat ini jugadilengkapi dengan system

kepustakaan senyawa kimia, sehingga identifikasi senyawa kimiadapat dilakukan
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dengan cepat tanpa bantuan instrumen lainnya, seperti spektrofotometri

inframerah dan spektrofotometri magnet inti (Torres, 2005).

L. Validas Metode

Validasi adalah konfirmasi melalui bukti-bukti pemeriksaan dan telah sesuai
dengan tujuan pengujian. Validas harus dilakukan pada metode non standar dan
metode yang dikembangkan laboratorium. Validasi metode analisis bertujuan
untuk memastikan dan mengkonfirmasi bahwa metode analisis tersebut sudah
sesuai untuk peruntukannya. Validas biasanya digunakan untuk metode analisa
yang baru dibuat dan dikembangkan. Sedangkan untuk metode yang memang

sudah tersedia dan baku (AOAC, ASTM, dan lainnya).

Parameter-parameter yang harus dilakukan untuk memvalidasi metode uji yaitu:

1. Repeatability dan Reproducibility

2. Akuras (Ketepatan)

3. Perolehan Kembali (Recovery)

4. Limit Deteks dan Limit Kuantitasi

5. Ketidakpastian (Uncertainty)

6. Daerah linier pengukuran dan daerah kerja

7. Robustnest terhadap pengaruh eksternal

8. Konfirmasi Identitas, Selektifitas dan Spesifisitas

9. Sensitivitas silang gangguan dari matriks sampel (Riyanto, 2014).

Vaidas metode analisis adalah suatu tindakan penilaian terhadap parameter

tertentu, berdasarkan percobaan |aboratorium, untuk membuktikan bahwa
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parameter tersebut memenuhi persyaratan untuk penggunaannya. Parameter

vaidasi metode antaralain :

1. Linieritas

Linearitas adalah kemampuan metode analisis memberikan respon proporsiona
terhadap konsentrasi analit dalam sampel. Linieritas suatu metode merupakan
ukuran seberapa baik kurvakalibrasi yang menghubungkan antara respon(y)

dengan konsentrasi (x).

Linieritas dapat diukur dengan melakukan pengukuran tunggal pada konsentrasi
yang berbeda-beda. Data yang diperoleh selanjutnya diproses dengan metode
kuadrat terkecil, untuk selanjutnya dapat ditentukan nilai kemiringan (slope),

intersep, dan koefisien korelasinya.

y =a+ bx

Keterangan: a . Intersep

b : Slope

2. Presis (ketelitian)

Presis merupakan ukuran dergjat keterulangan dari metode analisis yang
memberikan hasil yang sama pada beberapa pengulangan, dinyatakan simpangan
baku relatif (RSD) dan simpangan baku (SD). Simpangan baku (SD) dan

simpangan baku relatif (RSD) dapat ditentukan dengan persamaan berikut:
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Keterangan :

SD : Standar Deviasi (simpangan baku)
M : Konsentras hasil analisis
n : Jumlah pengulangan analisis

M : Konsentras rata-rata hasil analisis

SD
RSD = M x 100 %

Keterangan :

RSD : simpangan baku relative

M : konsentrasi rata-rata hasil analisis
SD  : Standar Devias

3. Kecermatan (Akurasi)

Akurasi adalah suatu kedekatan kesesuaian antara hasil suatu pengukuran dan
nilai benar dari kuantitas yang diukur atau suatu pengukuran posisi yaitu seberapa
dekat hasil pengukuran dengan nilai benar yang diperkirakan. Kecermatan
dinyatakan sebagal persen perolehan kembali (Recovery) anadlit yang
ditambahkan. Persen perolehan kembali dapat ditentukan dengan persamaan
berikut (AOAC, 1993):

Ck— C
%Recovery = % x 100 %

Keterangan :

Cr . konsentras sampel + konsentrasi standar yang ditambahkan
Ca : konsentrasi sampel
C*A : Kkonsentras standar yang ditambahkan.



(1. METODOLOGI PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan pada bulan April - Juli 2016 di Laboratorium Terpadu dan
Sentra Inovas Teknologi (LTSIT) Universitas Lampung. Analisis Gas
Chromatography — Mass Spectrofometer dilakukan di LTSIT Universitas

Lampung.

B. Alat dan Bahan

Alat yang digunakan dalam penelitian ini yaitu labu destilasi, statif dan klem,
kondensor, termometer, heating mantle, erlenmeyer, pipet tetes, evaporator,
Column varian CP9074, fiber PDM S 100 um, GC Varian CP-3800, MS Varian

Saturn 2200, kolom VF 1-mS 30 M x 0,25 MM, via dan vandorn water sampler.

Bahan yang digunakan yaitu standar PAH standar ( fenantrena, antrasena,
fluorantena, pyrena, benzo(a)antrasena, chrysena, benzo(a)pyrena,

benzo(e)pyrena, perylenad), heksan, metanol, aseton dan isooktan.
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C. Prosedur Pendlitian

1. Preparas Sampel

Sebelum melakukan pengambilan sampel, semua botol dicuci dengan heksana,
metanol, dan aseton, kemudian dimasukkan kedalam alat furnace selama 12 jam
dengan suhu 200°C.

Pengambilan sampel air laut dilakukan di 5 lokasi sebagai berikut:

a. Lokas Rl terletak di perairan dekat Pabrik Semen Batu Raja

b. Lokas R2terletak di perairan dekat Peti Kemas

c. Lokas R3terletak di perairan dekat pelabuhan Panjang

d. Lokas R4 terletak di tepian pantai dekat kapal nelayan berlabuh

e. Lokas R5 terletak di perairan dekat PT. Pertamina.

Pengambilan sampel air laut dilakukan menggunakan alat vandorn water sampler.

Sampel selanjutnya dimasukkan ke dalam botol steril dan disimpan dalam ice box.

2. Pemurnian Pelarut dan Persiapan alat

Isooktan dimurnikan dengan cara destilasi bertingkat, sedangkan pelarut yang lain
seperti metanol, aseton dan heksan dimurnikan menggunakan alat evaporator dan
botol vial 5mL dan 10 mL dicuci dan difurnes pada suhu 200 °C, disiapkan hot
plate selanjutnya disiapkan komponen SPME seperti fiber non polar, holder, pipet
tetes, magnetik stirer dan dipastikan semua alat dalam keadaan bebas dari

kontaminan.
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3. Optimasi GC-M'S

Penentuan PAH dengan menggunakan GC-MS ini terdiri dari beberapa langkah

sebagai berikut:

1. Dibukatabung Gas Carrier

2. Dinyalakan komputer

3. Setelah dilakukan maintenance pastikan bahwa analyzer, kabel heater, kolom
dan transfer line terpasang dengan benar, lalu vent analyzer telah tertutup

4. Dibuka Sistem Control Automation dan aktifkan metode kondisi operas

5. Dinyalakan GC dan M'S dengan mengatur switch pada posisi on

6. Dicek sistem vacum

7. Diklik Sart Bakeout, selama 12 jam.

8. Dilakukan check lon Trap dan Tuning sistem

9. Diinjeksikan iso oktan sebanyak 1 um selama 30 menit dan dilihat peaknya.

4. Aktivas unit SPME

Langkah-langkah untuk mengaktifkan unit SPME sebagai berikut:
1. Disiapkan unit SPME
2. Diganti metode analisis pada komputer dengan metode yang sudah dibuat

3. Ditempatkan holder padainjection port selama 30 menit.

5. Pembuatan larutan standar PAH

Berdasarkan baku mutu air laut sudah ditetapkan bahwa konsentrasi maksimal
PAH di air laut sebesar 3 pg/mL . Untuk penentuan kandungan senyawa PAH

dalam sampel, dibuat larutan standar dengan konsentrasi 20 pg/mL , 40 pg/mL ,
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60 pug/mL dan 80 pg/mL  dari standar PAH dengan konsentrasi 4 mg/L dengan

cara pengenceran.

6. Ekstraksi Sampé Air Laut

Sampel air laut dari lokasi R1 diambil 5 mL dan dimasukkan dalam vial 10 mL
lalu didalamnya diberi magnetik stirer kemudian ditutup dengan tutup karet yang
sudah dilubangi dengan jarum. Selanjutnya aat SPME dimasukkan dalam vial
melalui lubang kecil pada tutup karet kemudian diekstraksi menggunakan hot
plate pada suhu 45°C selama 60 menit dengan kecepatan pengadukan 6 rpm
menggunakan teknik headspace. Selanjutnya holder SPME diinjekkan ke GC-
MS selama 60 menit dan diamati hasil Kromatogramnya. Setelah didapatkan
hasil kromatogram alat GC-M S dibersihkan dengan isooktan selama 30 menit,
kemudian dilakukan langkah yang sama dengan sampel dari lokasi R2, R3, R4

dan R5.

7. ldentifikasi senyawa Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH)

Setelah proses ekstraks selesai, maka akan dilakukan identifikasi senyawa PAH
menggunakan alat GC-MS, fiber yang telah diekstraksi dimasukkan dalam
injection port dengan menggunakan metode yang sudah diatur untuk menentukan
kandungan senyawa PAH apa sgja yang terdeteksi. Penelitian ini menggunakan
kombinasi antara kromatografi gas dengan spektrofotometri massa. Molekul akan
dibaca oleh Spektrofotometer massa, dengan cara menangkap, mengionisasi,
membel okkan dan mendeteksi molekul terionisasi secara terpisah.

Soektrofotometer akan memecah molekul dan akan mengionisasi kemudian
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mendeteksi fragmen-fragmen dalam menentukan rasio setiap analit yang terdapat

dalam PAH seperti terlihat pada Tabel 4 berikut ini:

Tabel 4. Beberapa Senyawa PAH dan nilai m/z nya.

No SenyawaPAH m/z
1 D(ghi)Naftalena (Dg-Naf) 136
2 D(ghi)Acepaph (Dg-Acepaph) 162
3 Fenantrena (Fen) 178
4 Antrasena (Ant) 178
5 D10-Antrasena 188
6 4-Hcyclopenta(def) Fenantrena (CPF) 190
7 Fluorantena (Fluo) 192
8 Pyrena (Pyr) 202
9 Metil Fenantrena (MF) 202
10 Benz(a) Antrasena(BaA) 216
11 MetilPyrena (MPy) 216
12 crysena(Cry) 228
13  Dn-benz (a) Antrasena (Dn-BaA) 240
14  MetilCrysena (MCry) 242
15 D12-Pterpena 244
16  Benzo (b) fluorantena (BbF) 252
17  Benzo (e) pyrena(BeP) 252
18 Benzo (a) pyrena(BaP) 252
19  Perylena (Per) 252
20 Dn-Perylena 264
21 Indeno (1,2,3-cd) pyrena(IndP), 276
22 benzo (ghi) perylena (BghiP) 276
23 Coronen (Cor) 300

8. Penentuan Konsentrasi Senyawa Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH)

Konsentrasi senyawa PAH pada sampe air laut ditentukan dari data yang
terdeteks padaaat GC-MS, dimana sumbu X menunjukkan waktu penyimpanan
(retention time) dan sumbu y menunjukkan Intensitas (Count). Masing-masing
peak menunjukkan senyawa PAH yang berbeda dengan berat molekul (m/z) yang

berbeda pula.
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Pengukuran kadar sampel dapat dilakukan menggunakan luas area sample dan

regresi linier larutan standar PAH, dengan rumus sebagal berikut :
y=a+bx

y—a
Creg (X) = b

Ciy : Konsentras yang diperoleh dari persamaan regrens
y : Luas area sampel

9. Validas Metode

Penelitian ini menggunakan 3 validasi metode yaitu linieritas, presisi dan akurasi.

a. Linearitas

Linieritas dapat diukur dengan melakukan pengukuran pada setiap larutan standar
dari 9 jenis PAH yang tersedia masing-masing diinjeksikan pada instrumen GC-
M S secara langsung, kemudian data yang diperoleh diproses dengan metode
kuadrat terkecil, untuk selanjutnya dapat ditentukan nilai kemiringan (slope),

intersep dan koefisien korelasinya.

b. presis

Presisi dilakukan dengan mengukur konsentrasi PAH pada salah satu sampel,
dimana sampel diambil 5mL, lalu dimasukkan ke vial 10mL dan diekstraksi
selama 60 menit, selanjutnya dianalisis menggunakan GC-MS. Analisis
dilakukan sebanyak 3 kali pengulangan untuk menentukan ketelitian dari metode

SPME.
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c. Akuras

Akuras dinyatakan sebaga persen perolehan kembali (Y%recovery) andit yang
ditambahkan. Pada penelitian ini, persen perolehan kembali ditentukan dengan
cara menambahkan larutan standar 80 ug/mL pada larutan sampel, kemudian

dihitung dengan persamaan berikut:

Ce— C
Mxloo%

%Recovery = A

Keterangan :

Cr . konsentras sampel + konsentrasi standar yang ditambahkan
Ca :konsentrasi sampel

C*A : konsentras standar yang ditambahkan (AOAC, 1993).



V. KESIMPULAN

A. Simpulan

3.

Berdasarkan hasil analisis dan Pembahasan pada penelitian ini, maka

diperoleh kesimpulan sebagai berikut :

senyawa PAH di perairan pelabuhan panjang terdeteks 9 jenis yaitu
fenantrena, antrasena, fluorantena, pyrena, benzo(a)antrasena, crysena,

benzo(a)pyrena, benzo(e)pyrena dan perilena.

Kadar PAH total padalokasi pengambilan sampel berada pada rentang 160,04

Mo/l - 1595 pg/L dengan rata-rata 631,576 pg/L.

Validasi metode dalam penelitian ini dapat digunakan sebagal data standar
untuk menentukan kandungan senyawa PAH dalam sampel air laut
menggunakan metode SPME yang dihubungkan dengan alat GC-MS.

Dengan presisi <32% dan akurasi berada pada rentan 80-120%.
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B. Saran

K eberadaan senyawa PAH di perairan pelabuhan Panjang telah melebihi baku
mutu yang ditetapkan oleh Kantor Menteri Negara Lingkungan Hidup (KMNLH)
No.51 tahun 2004 sehingga memiliki dampak negatif terhadap biota perairan
maupun kesehatan masyarakat yang tinggal disekitar Pelabuhan Panjang. Untuk
mengurangi tingkat pencemaran PAH di pelabuhan Panjang, perlu dilakukan
efisiensi dalam penggunaan bahan bakar minyak serta penerapan nyata aturan dan
perundang-undangan, pemberian sanksi dan melakukan monitoring secara

berkala.
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