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Penggunaan indikator alami dalam titrasi asam-basa dapat dijadikan salah
satu materi pengenalan senyawa kimia bahan alam dalam metode analisis
kimia. Kubis ungu (Brassica oleracea) merupakan salah satu alternatif
bahan pembuatan indikator asam basa alami karena memiliki senyawa
antosianin yang memberikan warna berbeda pada derajat keasaman (pH)
yang berbeda. Tujuan penelitian ini untuk mengekstrak antosianin yang
terdapat dalam kubis ungu selanjutnya diaplikasikan sebagai indikator
titrasi asam-basa. Penelitian diawali dengan preparasi bahan baku kubis
ungu, dilanjutkan dengan ekstraksi metode sokletasi menggunakan
pelarut metanol. Ekstrak yang didapat didistilasi pada suhu titik didih
pelarutnya hingga kepekatan ekstrak 50%. Ekstrak kubis ungu digunakan
sebagai indikator dalam menentukan asam lemak bebas menggunakan
sampel asam oleat. Sebagai standar pembanding indikator digunakan
indikator fenolphtalein. Perubahan warna indikator kubis ungu dari merah
muda ke hijau toska dengan kisaran pH 6 — 9. Penggunaan indikator kubis
ungu dengan pelarut metanol dalam penentuan asam oleat menunjukkan
hasil yang mendekati indikator fenolphtalein, yaitu nilai koefisien korelasi
(R) adalah 0,9996. Pengujian % recovery menggunakan indikator ekstrak
kubis ungu dapat diterima, yaitu 100,50%. Dengan demikian indikator ini
layak digunakan sebagai indikator asam-basa pada analisa asam lemak
bebas seperti halnya indikator fenolftalein sintetik yang biasa digunakan.
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The use of natural indicators in acid-base titrations can be used as a
material for introducing the use of natural chemical compounds in
chemical analysis methods. Purple cabbage (Brassica oleracea) is an
alternative material for making natural acid-base indicators because it
has anthocyanin compounds that give different colors to different degrees
of acidity (pH). The purpose of this study was to extract the anthocyanin
contained in purple cabbage and then applied it as an indicator of acid-
base titration. The research began with the preparation of purple cabbage
as raw material, followed by the extraction of the soxhletation method
using methanol as a solvent. The extract obtained was distilled at the
boiling point temperature of the solvent to the extract concentration of
50%. The purple cabbage extract was used as an indicator in determining
free fatty acids using oleic acid samples. The phenolphthalein indicator
was used as a standard comparison indicator. The color change of the
purple cabbage indicator from pink to turquoise with a pH range of 6 - 9.
The use of the purple cabbage indicator with methanol as a solvent in the
determination of oleic acid showed results that were close to the
phenolphthalein indicator, namely the correlation coefficient (R) was
0.9996. The % recovery test result using the purple cabbage extract
indicator is acceptable, which is 100.50%. Thus, this indicator is suitable
for use as an acid-base indicator in the analysis of free fatty acids as well
as synthetic phenolphthalein indicators that are commonly used.
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1.PENDAHULUAN

Metode titrasi merupakan metode konvensional yang umum dilakukan di laboratorium kimia
untuk melakukan analisis berbagai jenis sampel diantaranya penentuan asam lemak bebas dalam
minyak. Menurut SNI Nomor 01-3555-1988 tentang uji minyak dan lemak dengan metode titrasi,
indikator yang digunakan pada analisa tersebut yaitu fenolphtalein [1]. Penggunaan indikator sintetis
memiliki kekurangan seperti menyebabkan pencemaran lingkungan, harganya yang relatif mahal dan
pemesanan yang cukup lama. Salah satu cara untuk mengatasi permasalahan tersebut adalah dengan
menggunakan indikator alami yang berasal dari pigmen tumbuhan, baik dari bunga, daun, buah atau
kulit. Sayuran atau buah yang berwarna seperti biru, merah, ungu, atau orange umumnya
mengandung senyawa fenolik antosianin [2]. Adanya kandungan antosianin dalam tanaman menjadi
salah satu alternatif penggunaan indikator pH alami yang efektif dibanding zat warna lain [3].

Kubis ungu (red cabbage) seperti tampak pada Gambar 1, termasuk dalam satu familia
Brassica oleracea yang dapat dijadikan sebagai alternatif bahan pembuatan indikator asam basa
alami karena memiliki senyawa antosianin. Ekstrak antosianin dari kubis ungu dengan pelarut HCI
dalam metanol menunjukkan kadar antosianin paling lengkap yang memiliki perubahan warna
hampir pada semua rentang pH. Senyawa ini dapat berubah warna pada suasana asam maupun basa
sehingga memungkinkan ekstrak kubis ungu dapat digunakan sebagai indikator alami titrasi asam
basa [4]. Profil antosianin kubis ungu terdiri dari dua puluh turunan dari sianidin glukosida dijelaskan
melalui HPLC-DAD-MS/MS. Struktur dasar antosianin yang diidentifikasi adalah sanidin-3-
diglukosida-5-glucosida [5].

Gambar 1. Kubis ungu

Warna antosianin sangat dipengaruhi oleh struktur antosianin serta derajat keasaman (pH).
Antosianin cenderung tidak berwarna di daerah pH netral, di dalam larutan yang pHnya sangat asam
(pH< 3) memberikan warna merah yang maksimum, sedangkan di dalam larutan alkali (pH 10,5)
pigmen antosianin mengalami perubahan warna menjadi biru [6]. Zat warna antoisanin kubis ungu
adalah sejenis pigmen alami diekstrak dari kubis ungu yang ramah lingkungan. Struktur antosianin
dari kubis ungu dipengaruhi oleh pH dan mengalami transformasi seperti yang ditunjukkan pada
Gambear 2 [7]. Trayek pH Ekstrak kubis ungu dengan pelarut etanol berada pada kisaran pH 6,50-
7,50 (Ungu-Biru), pH 10,50-12,00 (hijau-hijau kebiruan) dan pH 12,00-13,00 (Hijau kebiruan-
Kuning) [8].

OH
pK.l =8.5

Gambar 2. Struktur antosianin pada kondisi perubahan pH [7].
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Ekstraksi senyawa antosianin dapat dilakukan dengan metode sokletasi menggunakan pelarut
tertentu. Metode sokletasi menggunakan suatu pelarut yang mudah menguap dapat melarutkan
senyawa antosianin yang terdapat dalam kubis ungu, tetapi tidak melarutkan zat padat yang tidak
diinginkan. Pelarut metanol terbukti dapat mengekstrak antosianin dalam kembang sepatu
memberikan hasil ekstrak yang baik sebagai indikator asam-basa [9]. Hal ini yang mendasari
pemilihan pelarut metanol dalam ekstraksi sokletasi. Penelitian ini bertujuan untuk memanfaatkan
potensi kubis ungu sebagai bahan indikator asam basa dan menerapkannya dalam analisa asam lemak
bebas. Hal ini diharapkan agar kubis ungu lebih optimal sebagai bahan alternatif indikator asam basa
alami dalam menentukan keasaman suatu sampel. Ekstrak kubis ungu diujikan secara volumetri
sebagai indikator pada titrasi HCI - NaOH dan diujikan terhadap sampel asam lemak bebas dalam
hal ini menggunakan asam oleat. Pengujian meliputi penentuan koefisien korelasi dan % recovery.

2.METODE

2.1. Alat

Peralatan yang digunakan meliputi alat-alat ekstraksi dan alat-alat titrasi. Alat ekstraksi yaitu
tabung soklet, kondensor spiral, labu distilasi, heating mantle dan selang. Alat-alat titrasi seperti
buret, labu Erlenmeyer, labu seukuran, pipet seukuran, corong, batang pengaduk, botol timbang,
botol semprot, gelas kimia, klem buret, pipet tetes dan statif. Alat pendukung analisis lain yaitu
kromatografi lapis tipis (KLT), spektrofotometer FTIR dan UV-VIS.

2.2.Bahan

Bahan-bahan yang dibutuhkan yaitu: kubis ungu segar, metanol, larutan HCI dan NaOH dengan
konsentrasi kurang lebih 0,1 N yang distandarisasi; indikator fenolftalein, asam oksalat p.a, aquades,
larutan buffer pH 1- 14, sampel asam oleat (teknis).

2.3.Prosedur Kerja
2.3.1. Ekstraksi Kubis Ungu dengan Sokletasi

Ditimbang sebanyak 40 g kubis ungu kemudian dicuci dengan air dan dikeringkan di udara
terbuka selama kurang lebih 2 jam. Selanjutnya dipotong-potong dengan ukuran kurang lebih 1 cm
dan dibungkus dengan kertas saring kemudian dimasukkan ke dalam alat soklet. Selanjutnya
dilakukan sokletasi dengan menambahkan pelarut metanol sebanyak 80 mL [10] dan diekstraksi
selama 2 jam (kurang lebih lima belas siklus). Ekstraksi dilakukan pada suhu 68 °C mendekati suhu
optimum maserasi untuk menghasilkan kadar antosianin yaitu pada suhu 60°C [11]. Filtrat hasil
ektraksi didestilasi sampai volume menjadi setengahnya (50%). Ekstrak kubis ungu siap digunakan
sebagai indikator titrasi asam-basa.

2.3.2. Karakterisasi antosianin ekstrak kubis ungu
Karakterisasi ekstraks kubis ungu meliputi analisis spektrum FTIR, UV-VIS dan nilai Rf
kromatografi lapis tipis (KLT).

2.3.3. Pengujian kuantitatif titrasi asam oleat menggunakan indikator kubis ungu dengan
pembanding indikator fenolphtalein
a. Uji Pendahuluan titrasi HCI - NaOH

Dipipet sebanyak 10 mL larutan NaOH 0,1 N yang sudah distandarisasi, lalu dimasukkan
dalam erlenmeyer, kemudian ditambah 6 tetes indikator ekstrak kubis ungu, selanjutnya dititrasi
dengan larutan HCI 0,1 N standar sampai terjadi perubahan warna. Titrasi dilakukan triplo terhadap
6 sampel berbeda dengan konsentrasi yang diketahui menggunakan indikator fenolftalein sebagai
pembanding. Dari data pengujian dihitung linearitas dan % recovery.

b. Titrasi sampel asam oleat

Sebanyak 14 gram sampel asam oleat ditimbang pada tiap tahap dan dimasukkan ke dalam
Erlenmeyer 250 mL kemudian ditambahkan 25 mL etanol 95% dan 6 tetes indikator kubis ungu.
Selanjutnya dititrasi dengan NaOH 0,1 N yang telah distandarisasi seperti halnya uji linearitas pada
titrasi HCI atau NaOH. Setiap titrasi dilakukan secara duplo atau triplo.
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3.HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1. Hasil Ekstraksi

Pelarut polar yang umum digunakan dalam ekstraksi antosianin kubis ungu dengan metode padat
cair (sokletasi) yaitu alkohol (metanol/etanol). Diketahui kandungan antosianin dalam kubis ungu
yang dihasilkan dengan metode ini cukup tinggi, yaitu 62.94 (mg/100g) [1]. Ekstraksi antosianin
dari kubis ungu dengan metode sokletasi menggunakan pelarut metanol menghasilkan ekstrak
berwarna merah dengan konsentrasi ekstrak 50% (b/v). Uji kualitatif perubahan warna indikator pada
berbagai larutan buffer pH (1-14) menunjukkan perubahan warna yang jelas dari merah muda ke
hijau (toska) pada rentang pH 6-9 seperti ditunjukkan pada Gambar 3.

Gambar 3. Indikator Kubis ungu (“INDAKU”) dan perubahan warna pada pH 1-13

3.2. Spektrum FTIR, UV-VIS dan KLT ekstrak kubis ungu

Pengujian kualitatif gugus fungsi senyawa yang terdapat pada ekstrak kubis ungu menggunakan
FTIR ditunjukkan pada Gambar 4, terlihat kemiripan spektrum ekstrak kubis ungu jika dibandingkan
dengan spektrum antosianin secara umum [10]. Terdapat puncak spektrum pada bilangan gelombang
pada 1600 3500, 1600, 1000 cm™.
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(a) Spektrum FTIR antosianin [10] (b) Ekstrak Kubis ungu

Gambar 4. Spektrum FTIR antosianin (a) dan kubis ungu (b)

Pengujian spektrum UV-VIS tampak pada Gambar 5, serapan maksimum ekstrak antosianin yaitu
pada panjang gelombang 536 nm. Hal sesuai dengan panjang gelombang maksimum standar
penentuan kadar antosianin yang biasa dilakukan [12]. Ini menunjukkan bahwa hasil ekstrak kubis
ungu terbukti mengandung senyawa antosianin.
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Gambar 5. Spektrum UV-VIS ekstrak kubis ungu

Identifikasi senyawa antosianin dalam ekstrak kubis ungu menggunakan kromatografi lapis tipis
menggunakan fasa ferak butanol:asam asetat:air dengan perbandingan (4:1;2) v/v. Fasa diam yang
digunakan adalah silika gel dengan jarak perambatan 17 cm. Dari hasil KLT seperti pada Gambar 6
terlihat adanya bercak berwarna biru terang dengan nilai Rf 0,50 dan 0,76 pada sinar UV 366 nm,
hal ini meyakinkan dugaan positif antosianin [13].

Gambar 6. Plat KL T antosianin ekstrak kubis ungu pada x 366 nm
3.3. Uji Kuantitatif secara volumetri

Uji pendahuluan presisi dan akurasi terhadap indikator kubis ungu dilakukan dengan titrasi
NaOH dan HCI menggunakan pembanding indikator fenolftalein. Pengerjaan dilakukan sebanyak 6
(enam) kali pada variasi konsentrasi HCI yang berbeda (Tabel.1). Berdasarkan hasil pengujian yang
dilakukan, diperoleh nilai koefisien korelasi menggunakan indikator fenolftalein yaitu sebesar R =
0,9997 sedangkan nilai koefisien korelasi menggunakan indikator ekstrak kubis ungu menggunakan
pelarut metanol diperoleh R = 0,9995 (Gambar 7).

TABEL.1 Titrasi 10 mL HCI terhadap NaOH 0,0981 N menggunakan indikator fenolphtalein dan
kubis ungu

Konsentrasi HCI (N) Konsentrasi HCI (N)
Konsentrasi HCI (N) yang terukur yang terukur
(yang diketahui) (indikator fenolphtalein) (indikator kubis ungu)
0,0050 0,0057 0,0062
0,0100 0,0103 0,0108
0,0200 0,0196 0,0201
0,0400 0,0400 0,0400
0,0600 0,0589 0,0596
0,0800 0,0785 0,0795
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Gambar 7. Kurva linieritas titrasi HCI - NaOH menggunakan indikator kubis ungu dengan
pembanding indikator fenolphtalein

Aplikasi penggunaan indikator kubis ungu dalam penentuan asam lemak bebas menunjukkan
hasil akurasi dan presisi mendekati indikator standar (Tabel 2 dan Gambar 8). Perubahan warna titik
akhir titrasi(TA) dari warna merah ke hijau toska. Untuk sampel asam oleat, warna TA sedikit lebih
muda dibandingkan sampel HCI seperti tampak pada Gambar 9 dan 10. Menurut guidance for method
validation in chemical analysis CIPAC 2010 bahwa pengukuran dapat diterima karena koefisien
korelasi mendekati 1. Hal ini menunjukkan bahwa indikator kubis ungu sangat relavan digunakan
sebagai indikator menggantikan indikator sintetik fenolphtalein yang biasa digunakan.

TABEL II. Tittrasi asam oleat dengan NaOH 0,5556 N menggunakan indkator kubis ungu dan
pembanding indikator fenolphtaklein

Berat asam oleat (g) mmol asam oleat mmol asam oleat
£ (indikator fenolphtalein) (indikator kubis ungu)
0,82 3,64 3,53
1,32 5,61 5,54
1,82 7,35 7,45
2,32 9,83 9,70
2,82 11,85 11,91
3,12 13,72 13,68
16
14 ‘/:‘\ —@— Indikator
12 /’“& fenolphtalein
10 o
7 Indikator kubis ungu

--------- Linear (Indikator
fenolphtalein)

Konsentrasi asam oleat
terukur (mmol)

ON B O

Linear (Indikator

0 1 2 3 4 kubis ungu)

Berat asam oleat (g)

Gambar 8. Kurva linieritas titrasi asam oleat dengan NaOH menggunakan indikator kubis
ungu dengan pembanding indikator fenolphtalein
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3.4. % Recovery Indikator Kubis Ungu dalam Titrasi Asam Basa

Dari pengujian yang dilakukan diperoleh nilai % recovery dari indikator ekstrak kubis ungu
sebesar 100.28%. Nilai ini didapat dari hasil titrasi 10 mL HCI 0,096 N dengan NaOH 0,094 N
menggunakan indikator kubis ungu dan pembanding indikator fenolphtalein (Tabel 3). Sedangkan %
recovery titrasi asam oleat dengan larutan standar NaOH menggunakan indikator kubis ungu sebesar
100,50 (Tabel 4). Menurut guidance for method validation in chemical analysis CIPAC 2010 bahwa
jika nilai %w/w analit sekitar 0.1 — 1, % recovery yang diterima yaitu 85-115. Maka dapat
disimpulkan pengujian % recovery menggunakan indikator ekstrak kubis ungu dengan pelarut
metanol dapat diterima.

Gambar 9. Perubahan warna titik akhir titrasi (TA) HCI dengan NaOH menggunakan
indikator kubis ungu (TA; hijau toska)

Gambar 10. Perubahan warna TA titrasi sampel asam oleat dengan NaOH menggunakan
indikator kubis ungu (TA; hijau toska)
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TABEL. Ill. % recovery titrasi HCI dengan NaOH

Volume HCI (mL) pada titrasi ke

Indikator I II III v v VI VI Rata-rata %recovery*

Fenolphtalein 10,40 10,40 10,45 10,40 10,40 10,45 10,45 10,42 100,00

Kubis Ungu 10,45 10,50 10,45 10,45 10,45 10,45 10,40 10,45 100,28

*% Recovery = (C pengukuran/ C sebenarnya ) x 100 %

TABEL IV. % Recovery Titrasi 2,82 gram Asam Oleat dengan NaOH 0, 0,5556 N menggunakan
Indikator Fenolphtalein dan Kubis Ungu

Konsentrasi asam oleat (mmol)

Titrasi
%
1 11 111 1\ Vv VI VII rata-rata
recovery
Indikator 11,83 11,86 11,89 11,83 11,86 11,89 11,86 11,86 100,00
Fenolphtalein

Kubis Ungu 11,89 11,92 11,92 11,89 11,95 11,92 11,95 11,92 100,50

4. KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian ini, dapat disimpulkan, bahwa ekstrak kubis ungu dengan pelarut metanol
dapat digunakan sebagai indikator titrasi asam lemak bebas dengan perubahan warna dari merah ke
hijau pada range pH 6-9. Dari hasil pengujian terhadap titrasi asam oleat dengan penitrasi NaOH
diperoleh nilai koefisien korelasi R = 0.9966 dan nilai % recovery dari indikator ekstrak kubis ungu
sebesar 100,50%, dimana nilai tersebut memenuhi standar metode validasi analisis kimia. Dengan
demikian indikator ini layak untuk digunakan sebagai pengganti indikator fenolftalein pada titrasi
asam basa termasuk titrasi asam lemak bebas.
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