ﬁ' J. Pen. Kelapa Sawit, 2009, 17(3): 120-128

PENENTUAN KLORPIRIFOS, SIPERMETHRIN DAN DELTAMETRIN
SECARA INDIVIDU PADA MATRIKS MINYAK SAWIT MENGGUNAKAN
KROMATOGRAFI GAS DETEKTOR PENANGKAP ELEKTRON

Hasrul Abdi Hasibuan, Donald Siahaan, dan Yogi 8ugianto1

Abstrak Suatu metode penentuan klorpirifos,
sipermetrin dan deltametrin secara individu dalam
matriks minyak sawit telah dikembangkan dengan
penekanan pada proses pemurnian (clean-up). Ketiga
bahan aktif tersebut ditentukan secara individu
menggunakan kolom Rix-1. Fraksi minyak dalam
sampel dihilangkan menggunakan teknik kromatografi
kolom adsorpsi dengan adsorben alumina dan pelarut
petroleum eter. Optimasi proses pemurnian dilakukan
dengan rasio alumina dan petroleum eter (g/mL)
1:1-1:6. Eluat dipekatkan dan ditentukan dengan
kromatografi gas detektor penangkap elektron. Proses
pemurnian yang optimum diperoleh pada rasio
alumina dan petroleum eter 1:5 (g/mL) dengan
perolehan kembali untuk ketiga bahan aktif lebih dari
90%. Batas deteksi minimum dari klorpirifos,
sipermetrin dan deltametrin masing-masing adalah
0,036; 0,07 dan 0,05 pg/mL. Pada validasi metode
diperoleh koefisien variasi lebih kecil dari 15%.
Perolehan kembali dari ketiga jenis bahan aktif pada
sampel bermatriks minyak sawit dengan konsentrasi
0,04-1,00 ug/g masing-masing adalah 81,97-109,49%
(klorpirifos); 80,87-98,63% (sipermethrin) dan 83,53-
119,2% (deltametrin).

Kata kunci: klorpirifos, sipermetrin, deltametrin,
kromatografi gas, minyak sawit, residu pestisida
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Abstract A method to individually determine
chlorpyrifos, cypermethrin and deltamethrin
individually in palm oil matrix has been improved with
emphasis on cleanup process. The third pesticide
active ingredients were determined using Rix-1
column. Oil fraction in the sample was removed using
adsorption column chromatography technique with
alumina as adsorbent and petroleum ether as eluen.
Optimization process was conducted in ratio alumina
and petroleum ether (g/mL) 1:1 to 1:6. Eluate was
evaporated and injected in gas chromatography-
electron capture detector. The optimum condition was
obtained when the ratio of alumina and petroleum eter
was 1:5 g/mL with percentage of recovery was above
90%. The limit of detection of chlorpyrifos, cypermethrin
and deltametrin were 0.036; 0.07 and 0.05 {g/mL,
respectively. In the validation method the variation
coefficients were smaller than 15%. The percentage
recovery of chlorpyrifos, cypermethrin and deltamethrin
on palm oil matrix with the concentration of 0.04to 1.00
Ug/g were 81.97 to 109.49%; 80.87 to 98.63% and
83.53t0 119.2%, respectively.

Keywords: chlorpyrifos, cypermetrin, deltamethrin,
gas chromatography, palm oil, pesticide residue.

PENDAHULUAN

Kepedulian terhadap sistem keamanan pangan
dalam industri kelapa sawit di masa mendatang sangat
diperlukan mengingat sebagian besar Crude Palm Oil
(CPO) Indonesia digunakan sebagai bahan pangan.
Dalam beberapa tahun ini, sistem Hazard Analysis and
Critical Control Point (HACCP) telah dikenalkan pada
industri makanan untuk menjamin keamanan pangan.
Untuk keefektifan penerapan sistem HACCP, perlu
dilakukan kontrol tidak hanya mikroorganisme tetapi
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juga bahan berbahaya seperti pestisida dan logam
berat (Fukuzawa et al., 2002).

Penggunaan pestisida dalam menopang
peningkatan produk kelapa sawit telah banyak
membantu untuk meningkatkan produktivitasnya.
Namun demikian, penggunaan pestisida ini dapat
meninggalkan residu yang berdampak negatif baik
terhadap manusia, biota maupun lingkungan
(Andresima dan Dhyana, 2008 dan Manuaba, 2008).
Pestisida yang umum digunakan pada perkebunan
kelapa sawit adalah klorpirifos, sipermetrin dan
deltametrin. Ketiga bahan aktif tersebut berguna untuk
membasmi serangga pemakan daun seperti ulat api
(Djojosumarto, 2008 dan Halimah, 2008).

Baskaram dalam Hasibuan et al. (2008) menyata-
kan bahwa sekitar 75-90% dari residu klorpirifos hilang
pada periode inkubasi tanah selama 24 bulan.
Klorpirifos dapat menghambat enzim cholinestrase
yang dapat menyebabkan acetylcholin (Anonim,
2002). Sipermetrin dan deltametrin merupakan
insektisida dari jenis pyrethroid. Sipermetrin memiliki
faktor biokonsentrasi yang rendah namun telah diteliti
pada kelinci dapat menimbulkan neurotoksik dan
ataxia (Engbolom, 2002).

Dalam minyak sawit, residu pestisida akan
melekat di kulit buah kemudian akan diabsorbsi
melalui kulit buah. Selain itu juga masuk melalui akar
pada saat terjadi penyerapan mineral dari dalam tanah
(Halimah, 2008 dan Handojo, 2009). Residu pestisida
ini dapat menimbulkan gangguan kesehatan
sehingga dibutuhkan metode analisis yang dapat
dipertanggungjawabkan untuk menentukan kadar
pestisida demi keamanan pangan dan menjaga
kualitas CPO.

Penentuan residu pestisida dalam minyak sawit
telah dikembangkan menggunakan GC-FPD (Ainie et
al., 2000 dan Halimah, 1999) dan GCECD (Halimah,
2008; Halimah et al., 2002 dan Halimah et al., 2009).
Performa dari kedua GC menunjukkan bahwa detektor
penangkap elektron lebih baik dibandingkan dengan
detektor fotometri nyala. Namun dalam analisisnya
sangat ditentukan oleh proses pemurniannya.

Beberapa teknik yang digunakan untuk
memisahkan bahan aktif pestisida dari matriks minyak
adalah dengan cara ekstraksi dan adsorpsi. Teknik
adsorpsi merupakan teknik yang sederhana, tidak
membutuhkan banyak .pelarut dan memberikan hasil
yang lebih baik dibandingkan ekstraksi. Jenis

-

adsorben yang digunakan diantaranya adalah C18,
florisil dan silika. Dengan proses dan adsorben
tersebut diperoleh perolehan kembali klorpirifos,
sipermetrin dan deltametrin sebesar 80 - 110% (Ainie
et al., 2000; Halimah, 1999; Halimah et al., 2002;
Halimah et al, 2008 dan Halimah ef al., 2009).
Sementara itu, penggunaan alumina sebagai
absorben belum ada dilaporkan untuk memurnikan
klorpirifos, sipermetrin dan deltametrin dalam matriks
berminyak, sehingga penelitian ini dilakukan untuk
menentukan ketiga jenis bahan aktif secara individu
pada minyak sawit menggunakan kromatografi kolom
dengan adsorben alumina.

BAHAN DAN METODE
Bahan

Standar klorpirifos 99% dan sipermetrin 99%
diperoleh dari Dow AgroSciences LLC, deltametrin
99,8% diperoleh dari Sigma Aldrich Labor Chemikalien
GMBH. Bahan-bahan kimia lain yang digunakan
adalah petroleum eter, heksan, natrium sulfat, dan
alumina diperoleh dari E. Merck. Gas nitrogen dan
hidrogen teknis diperoleh dari PT. Trigases. Minyak
sawit hasil pressan tandan buah segar, tandan buah
rebus dan tangki timbun diperoleh dari 3 (tiga) pabrik
kelapa sawit di propinsi Riau dan minyak goreng
komersial dengan 3 (tiga) merek berbeda diperoleh
dari swalayan.

Preparasilarutan standar

Klorpirifos sebanyak 100 mg dilarutkan dengan
heksan dalam labu takar 100 mL. Dari larutan tersebut
dibuat larutan seri standar 0,02; 0,04; 0,06; 0,1; 0,2;
0,4; 0,6 dan 1 pg/mL dengan cara pengenceran. Hal
yang sama juga dilakukan untuk standar sipermetrin
dan deltametrin.

Analisis kromatografi gas

Sebanyak 1 uL larutan standar dari masing-
masing bahan aktif diinjeksikan ke dalam GC detektor
penangkap elektron yang dilengkapi dengan kolom
Rtx-1 dengan ketebalan 0,25 ym, 15 m x 0,25 mm.
Gas pembawa yang digunakan adalah nitrogen
dengan laju alir 1,6 ml/menit. Temperatur injektor dan
detektor adalah 325°C. Pengaturan temperatur kolom .
adalah 150°C selama 2 menit kemudian dinaikkan
10°C hingga 300°C selama 1 menit.
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Optimasi proses pemurninan

Optimasi proses pemurnian dilakukan dengan
menentukan rasio alumina dan petroleum eter (g/mL)
1:1 - 1:6. Untuk rasio 1:1, kolom kromatografi dikemas
dengan alumina 10 g yang dilapisi dengan natrium
sulfat 1 g. Sebanyak 1 g sampel yang mengandung
klorpirifos 1 ppm dilarutkan dengan 10 mL petroleum
eter dan kemudian diinjeksikan ke dalam kolom
kromatografi kemudian dielusi dengan tahap pertama
20 - 30 mL petroleum eter dan dielusi lagi hingga 50
mL petroleum eter. Petroleum eter dihilangkan hingga
volume eluat akhir 1 mL. Eluat diinjeksikan ke dalam
kromatografi gas dan kadar klorpirifos ditentukan
menggunakan persamaan sebagai berikut:

Kadar klorpirifos (ug/g sampel)

X(pg/ml)xVolume larutan sampel(ml) (pers. 1)

Berat penimbangan sampel(g)
Perolehan kembali ditentukan berdasarkan rumus
sebagai berikut:

C
% Perolehan kembali= — x 100%
A

(pers. 2)

Keterangan :

C: = konsentrasi analit yang diperoleh
menggunakan perhitungan

C, = konsentrasi larutan baku yang ditambahkan
(Harmita, 2004)

Perlakuan yang sama dilakukan juga untuk rasio
1:2, 1:3, 1:4, 1:5 dan 1.6 serta untuk bahan aktif
sipermetrin dan deltametrin.

Penentuan perolehan kembali

Persen perolehan kembali ditentukan dengan
menggunakan metode simulasi (spiked-placebo
recovery) yaitu dibuat konsentrasi standar klorpirifos
dalam minyak sawit yang bebas dari kiorpirifos dengan
konsentrasi masing-masing 0,04; 0,06; 0,1; 0,2; 0,4;
0,6 dan 1 pg/ml. Bahan aktif dielusi dengan rasio
optimum yang diperoleh pada 2.4. Eluat diinjeksikan
ke dalam kromatografi gas dan kadar klorpirifos
ditentukan menggunakan persamaan 1 dan 2.

Perlakuan yang sama dilakukan juga untuk
perolehan kembali residu pestisida sipermetrin dan
deltamaetrin.
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Penentuan klorpirifos, sipermetrin dan deltametrin
pada sampel

Analisis sampel dilakukan menggunakan proses
clean-up seperti prosedur 2.4 dan 2.5. Sampel yang
digunakan adalah minyak sawit dari tandan buah
segar yang dipress (A1, A2, A3), minyak sawit dari
tandan buah rebus (dari stasiun sterilizer) yang dipress
(B1, B2, B3), minyak sawit dari tangki timbun (C1, C2,
C3) dan minyak goreng komersil (D1, D2, D3).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Detektor penangkap elektron pada kromatografi gas
merupakan jenis detektor yang baik untuk menentukan
bahan aktif pestisida yang bersifat non polar (Halimah
et al., 2002; Halimah, 2008 dan Halimah et al., 2009).
Kolom Rtx merupakan kolom yang baik untuk penentuan
pestisida jenis organofosfat (Ueno et al., 2003), dimana
klorpirifos merupakan golongan organofosfat. Pada
penelitian ini, kolom yang sama juga digunakan untuk
mendeteksi sipermetrin dan deltametrin. Hasilnya
menunjukkan bahwa puncak keduanya tidak setajam
puncak klorpirifos (Gambar 1).

Analisis GC pada larutan standar klorpirifos
memberikan kromatogram dengan 1 puncak.
Kromatogram pada larutan standar deltametrin
menunjukkan 2 puncak namun puncak pada waktu
retensi 15,983 menit adalah pengotor. Sipermetrin
ditunjukkan dengan 3 puncak yang menandakan bahwa
senyawa tersebut memiliki isomer (Hasibuan et al., 2008
dan Halimah et al., 2009). Waktu retensi dari masing-
masing standar adalah 3,382 menit (klorpirifos); 12,788
menit (sipermetrin) dan 17,336 menit (deltametrin).

Kurva Kalibrasi

Data kurva kalibrasi dan perolehan kembali
dihitung berdasarkan luas area pada konsentrasi yang
berbeda. Kurva kalibrasi diplotkan untuk meyakinkan
semua peralatan bekerja dengan baik. Kurva kalibrasi
dibuat dengan menginjeksikan larutan standar 0,01
pg/mL - 1,00 pg/mL ke dalam GC-ECD. Tabel 1
menunjukkan data kalibrasi yang diperoleh dengan
pengulangan analisis 3 kali. Koefisien korelasi
diperoleh pada masing-masing standar adalah 0,999
(klorpirifos); 0,995 (sipermetrin); 0,997 (deltametrin).
Tingginya koefisien korelasi dari kurva kalibrasi ketiga
bahan aktif menunjukkan bahwa persamaan standar
cukup handal untuk menetapkan kadar ketiganya.
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Gambar 1. Kromatogram standar chlorpyrifos (A), cypermethrin

(B), deltamethrin (C) kadar 0,1 ug/mL.

Persamaan garis regresi dari data tersebut adalah
y = 38530 x + 7122 (klorpirifos), y = 18072 x + 2775
(sipermetrin), y = 34843 x + 2163 (deltametrin), dimana 'y
merupakan luas area dari analisis GC dan x adalah
konsentrasi dari bahan aktif pestisida dalam pg/mL.
Koefisien variasi dari masing-masing standar diperoleh
<£15%. Ini menunjukkan bahwa GC yang digunakan
memiliki repeatability yang tinggi (Harmita, 2004).

Berdasarkan hasil tersebut dapat dinyatakan bahwa
metode analisis untuk deteksi klorpirifos, sipermetrin dan
deltametrin pada minyak sawit cukup akurat.

Optimasi Proses Cleanup

Untuk memperoleh proses pemurnian yang
optimum dari analit, perlakuan dilakukan seperti
prosedur 2.4. Gambar 2 menunjukkan bahwa rasio
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Tabel 1. Kurva Kalibrasi standar klorpirifos, sipermetrin dan deltametrin.

. Klorpirifos Sipermetrin Deltametrin
n Koefisien Koefisien Koefisien
Hg/mL Luas Area* Variasi, % Luas Area* Varlasl, % Luas Area* Variasi, %
0,01 0 0,00 2.411 15,00 1.623 11,67
0,02 7.633 3,76 2.710 8,48 2.593 1,12
0,04 8.706 3,41 3.484 12,25 3.626 4,88
0,06 10.164 1,90 3.848 6,50 4.765 5,83
0,10 10.984 2,74 5.061 1,27 6.336 1,45
0,20 14.452 1,52 6.514 11,36 9.628 1,46
0,40 21.932 6,19 10.641 11,20 15.944 0,95
0,60 30.695 3,37 13.799 1,23 22.505 0,68
1,00 45.654 3,06 20.429 0,42 37.222 1,58
A 38.530 18.072 34.843
B 7.122 2,775 2.163
R 0,999 0,995 0,997
LOD (ug/mL) 0,036 0,07 0,05

Keterangan: LOD = Limit of Detection (batas deteksi), * = rerata luas area dari 3 kali pengulangan

alumina dan petroleum eter yang menghasilkan
persen perolehan kembali optimum adalah 1/5 g/mL.
Rasio 1/1 g/mL menunjukkan perolehan kembali yang
paling rendah dan meningkat dengan peningkatan
volume pelarut dan stabil pada rasio 1/5 dan 1/6 g/mL.
Hal ini berhubungan dengan tingkat kepolaran ketiga

bahan aktif dengan petroleum eter. Pada rasio 1/5
g/mL menunjukkan lebih dari 90% ketiga bahan aktif
dapat terekstraksi. Hasil tersebut menunjukkan bahwa
alumina dapat digunakan sebagai adsorben baru
untuk mengekstraski bahan aktif pestisida dalam
matriks minyak sawit.
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Gambar 2. Pengaruh rasio alumina : petroleum eter terhadap perolehan kembali klorpirifos,
sipermetrin dan deltametrin (%) pada konsentrasi 1 ppm.
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Perolehan Kembali

Pemisahan lemak dan senyawa yang memiliki berat
molekul yang tinggi dari bahan aktif pestisida dilakukan
dengan cara kromatografi kolom menggunakan adorben
dan pelarut yang mudah menguap (Ainie ef al., 2000
dan Halimah et al., 2002). Pelarut yang mudah menguap
dimaksudkan agar proses penguapan pelarut pada
pemekatan sampel lebih mudah dan cepat. Dalam

penelitian ini digunakan petroleum eter karena pelarut ini
memiliki polaritas yang rendah sehingga mampu
menarik klorpirifos, sipermetrin dan deltametrin melewati
fase diam alumina. Selain itu, pelarut ini dapat
melarutkan ketiga jenis bahan aktif serta memiliki titik
didih yang rendah 35-60°C. Untuk meningkatkan
efisiensi proses clean-up, minyak sawit langsung
dilarutkan dengan petroleum eter dan diinjeksikan ke
dalam kolom kromatografi (Rubio et al., 2006).
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Gambar 3. Kromatogram standar chlorpyrifos (A), cypermethrin (B)
dan deltamethrin (C) kadar 0,04 ug/g setelah perolehan kembaili.
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Tabel 2. Perolehan kembali klorpirifos, sipermetrin dan deltametrin dalam minyak sawit.

Klorpirifos Cypermetrin Deltametrin

Konsentrasi, = - =
UglmL e Koefisien a Koefisien * Koefisien
Luas Area™ o riasi, %  "USATT  yariasi o TUASATE yorasi, %

0,04 91,04 8,42 93,50 10,23 113,8 4,88

0,06 108,85 5,52 89,15 6,50 108,7 5,83

0,10 109,04 6,07 98,51 1,27 119,2 1,45

0,20 81,97 4,46 98,63 12,00 1184 1,46

040 94,15 0,71 80,87 11,89 92,48 0,95

0,60 109,49 6,65 96,01 1,34 83,56 0,68

1,00 106,33 4,23 85,50 0,52 94,13 1,58
Range 81,97-109,49 0,71-8,42 80,87-98,63  0,52-12,00 83,56 -119,2 0,68 -5,83

Gambar 3 menunjukkan kromatogram klorpirifos,
sipermetrin dan deltametrin pada konsentrasi 0,04 ug/g
setelah proses clean-up. Pada kromatogram juga
menunjukkan adanya 2 puncak pada standar deltametrin
dan ini menunjukkan hal yang sama dengan standar
(Gambar 1C). Tidak adanya puncak lain dalam analisis GC
mengindikasikan bahwa adsorben alumina dengan pelarut
petroleum eter dapat digunakan dalam pemisahan ketiga
bahan aktif tersebut dalam matriks minyak sawit.

Berdasarkan data yang ditunjukkan pada
Tabel 2 diperoleh perolehan kembali klorpirifos,
sipermetrin dan deltametrin pada konsentrasi 0,04-1,0

ug/g masing-masing sebesar 81,97-109,49%; 80,87-
98,63% dan 83,53-119,2%. Sedangkan koefisien
variasi dari ketiga bahan aktif lebih rendah dari 12%.
Batas deteksi menggunakan GC-ECD masing-masing
adalah 0,036 ug/g; 0,07 pug/g dan 0,05 ug/g.

Penggunaan alumina sebagai adsorben untuk
memurnikan ketiga bahan aktif dapat digunakan
karena perolehan kembali yang diperoleh masih
sesuai dengan standar (Harmita, 2004). Halimah et al.
(2002) melaporkan bahwa perolehan kembali
klorpirifos lebih besar dari 90% menggunakan solid
phase extraction (SPE) dengan silika dan pelarut

L o

min

Gambar 4. Kromatogram minyak sawit dari TBS segar setelah proses clean-up.
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Tabel 3. Hasil analisis klorpirifos, sipermetrin dan deltametrin pada sampel.

Sampel

B3 c1 C2 c3 D1 D2 D3

Pestisida
A1 A2 A3 B1 B2
Klorpirifos ND ND ND ND ND
Sipermetrin ND ND ND ND ND
Deltametrin ND ND ND ND ND

ND ND ND ND ND ND ND

ND ND ND ND ND ND ND

ND ND ND ND ND ND ND

Keterangan: ND = tidak terdeteksi, A1,A2,A3 = minyak sawit dari TBS segar dari PT. 1,2.3;
B1,B2,B3 = minyak sawit dari 3 TB rebus dari PT. 1,2,3; C1,C2,C3 = minyak sawit produksi dari PT. 1,2,3;

D1,D2,D3 = minyak goreng komersil berbeda merek

petroleum eter dan asetonitril. Halimah et al. (2009)
juga melakukan perolehan kembali sipermetrin
menggunakan SPE dan hasilnya hampir sama dengan
penelitian ini yaitu perolehan kembali 87-98%. Selain
itu, Halimah (2008) melakukan perolehan kembali
deltametrin menggunakan SPE dengan perolehan
kembali sebesar 78,1 - 100,9%.

Analisis kontaminan klorpirifos, sipermetrin dan
deltametrin pada sampel

Kromatogram (Gambar 4) dari sampel tandan buah
segar dan rebus yang dipress serta minyak goreng
komersial tidak memperlihatkan adanya puncak yang
menunjukkan klorpirifos, sipermetrin dan deltametrin
dengan membandingkannya pada Gambar 1. Sehingga
dapat disimpulkan sampel yang diuji bebas dari cemaran
residu klorpirifos, sipermetrin dan deltametrin (Tabel 3).

Kontaminasi pestisida dapat terjadi pada saat di
kebun. Buah kelapa sawit dipress untuk menghasilkan
minyak sawit memungkinkan terbawanya residu
pestisida pada minyak (Haryati et al., 2000). Penurunan
residu pestisida pada minyak dapat dilakukan dengan
suhu tinggi. Fukuzawa et al., (2005) dan Fukuzawa
et al., (2007) telah melakukan penelitian tentang
pengaruh proses rafinasi terhadap kadar residu
pestisida. Selain itu, Fukuzawa et al. (2002) melihat
pengaruh hidrogenasi terhadap kadar residu pestisida.
Hasilnya menunujukkan bahwa proses rafinasi dan
hidrogenasi dapat menghilangkan residu pestisida
bahkan hingga tidak terdeteksi. Hal ini disebabkan oleh
proses rafinasi dan hidrogenasi menggunakan suhu
tinggi masing-masing 240-260°C dan 160-200°C
sehingga bahan aktif pestisida akan menguap.

KESIMPULAN

Alumina dapat digunakan sebagai adsorben pada
proses pemurnian (clean-up) residu pestisida
klorpirifos, sipermetrin dan deltametrin dalam matriks
minyak sawit. Batas deteksi minimum dari ketiga
bahan aktif menggunakan GC-ECD adalah 0,04; 0,07
dan 0,05 pg/mL. Persen perolehan kembali pada
konsentrasi 0,04 - 1,00 pg/g dari bahan aktif kiorpirifos,
sipermetrin dan deltametrin masing-masing adalah
81,97 - 109,49%; 80,87 - 98,63% dan 83,53 - 119,2%.
Dalam penelitian ini, sampel minyak sawit yang
diperoleh dari TBS, tangki timbun dan minyak goreng
komersial tidak mengandung ketiga bahan aktif
tersebut. Meskipun demikian, teknik ini tentunya dapat
digunakan untuk menentukan bahan aktif pestisida jika
terjadi kontaminasi pada minyak sawit.
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Agroekosystem
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Amoniak
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Deltametrin
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Hidrogen
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Karoten

Karotenoid Metil ester
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Klorpirifus

Komunitas
Kromatografi Gas
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Lipase
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Optimasi

Oryctes rhinoceros
Penguasaan Bahan
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Residu Pestisida
Response Surface Methodology
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Sipermetrin

Solvolytic micellization
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