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ABSTRAK

Selama dekade terakhir ionic liquids (ILs) merupakan pelarut alternatif baru dengan
campuran (kation dan anion) memiliki sifat fisik dan sifat larutan yang spesifik dan telah
terbukti sebagai substituen menjanjikan dari pelarut organik konvensional yang mudah
terbakar, mudah menguap, dan beracun dalam berbagai proses. Dalam literatur dan
penelitian, senyawa ini sering disebut pelarut ramah lingkungan. Namun, dalam beberapa
tahun terakhir persepsi kehijauan berubah secara dramatis sebagai komunitas saintis yang
mulai proaktif menilai resiko aplikasi bahan kimia berdasarkan pada seluruh siklus
kehidupan. Aplikasi ILs dalam memisahkan komponen aktif dari tumbuhan obat dapat
dilakukan dengan dibantu berbagai metode ekstraksi antara lain; heat refluks extraction
(IL-HRE), microwave-assisted extraction (IL-MAE), ultrasound-assisted extraction (IL-
UAE), IL-assisted ultrahigh pressure extraction (IL-UPE), supercritical fluid extraction
(IL-SFE) dan negative-pressure cavitation-assisted extraction (IL-NPCE). Beberapa
komponen aktit dari tumbuhan obat telah di ekstraksi menggunakan pelarut ionic liguid
(ILs) antara lain; piperine, caffein, kuersetin, asam gallat, apigenin, stilbel, koumarin,
flavanoid, ginsenosida (saponin), artemisin, dan lain-lain. Ulasan terkini memberikan
gambaran komprehensif mengenai ILs sebagai pelarut alternatif dari pelarut organik
konvensional untuk ekstraksi senyawa metabolit sekunder dari matriks tumbuhan obat.
Faktor-faktor penting yang mempengaruhi efisiensi ekstraksi, toksisitas, dan mekanisme
ekstraksi menggunakan ILs dengan peneckanan khusus pada potensi dampak lingkungan
dan secara inheren aman bagi peneliti.

Kata Kunci : Jonic Liquids (ILs), metode ekstraksi, toksisitas, dampak lingkungan

ABSTRACT

Over past decade ionic liquids (ILs) is a new alternative solvent (contain cations and
anions) have the physical and solution properties and had proven to be a promising
substituent of conventional organic solvents are flammable, volatile and toxic in various
processes. In the literature these compounds have often been referred to as environmentally
friendly; however, in recent years the perception of their greenness dramatically changed
as the scientific community began to proactively assess the risk of their application based
on the entire life-cycle. Applications ILs in separating the active compound of the
medicinal plants can be carried out using various extraction methods, such as heat refluks
extraction (IL-HRE), microwave-assisted extraction (IL-MAE), ultrasound-assisted
extraction (IL-UAE), IL-assisted ultrahigh pressure extraction (IL-UPE), and negative-
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pressure cavitation-assisted extraction (IL-NPCE). Some of the active compounds of
medicinal plants has been extracted, namely; piperine, caffeine, quercetin, gallic acid,
apigenin, stilbene, coumarin, flavanoid, ginsenoside, artemicine, etc. Recent reviews
provide a comprehensive overview of the ILs as an alternative solvent than classic organic
solvents for extraction of secondary metabolites of medicinal plants. Important factors that
affect the extraction efficiency, toxicity, and extraction mechanism using ILS with special
emphasis on the potential environmental fate and are inherently safe for researchers.

Keyword: Ionic Liquids (ILs), extractione methods, toxicity, environmental fate

PENDAHULUAN

Eksplorasi komponen aktif dari Tumbuhan Obat Indonesia telah dilakukan sejak
lama, namun, produk hasilnya masih tergolong sedikit yang dapat dimanfaatkan oleh
masyarakat Indonesia. Sementara itu, Indonesia masih memiliki ketergantungan bahan
baku obat sekitar 95% masih impor termasuk obat bahan alam. Oleh karena itu, Indonesia
harus bisa melakukan pengembangan bahan baku obat dalam negeri agar bisa mandiri,
dengan jalan terus melakukan penelitian-penelitian ilmiah terhadap obat tradisional, dari
mulai bahan baku, proses produksi sampai uji khasiat dan keamanan. Permasalahan dalam
pengembangan bahan dari alam adalah pada kualitas yang berbeda-beda tergantung pada
berbagai kondisi, karena pengaruh luar dan dalam tumbuhan itu sendiri. Dengan demikian
perlu adanya bahan atau proses produksi terstandar yang nantinya dapat diaplikasikan di
Industri.

Tanaman, hewan, dan mikroorganisme merupakan sumber yang berkelanjutan dari
produk alami yang diketahui bermanfaat untuk manusia selama ribuan tahun. Keragaman
spesies dari bahan alam masih merupakan sumber utama dari ide menuju pengembangan
obat baru, makanan fungsional, dan aditif makanan (Cragg & Newman, 2013). Senyawa
bioaktif dari bahan alam umumnya merupakan senyawa metabolit sekunder yang
dihasilkan melalui jalur biologis dalam proses metabolisme sekunder yaitu berbagai jalur
biosintesis (Azmir et al., 2013), dan biasanya, senyawa bioaktif dihasilkan dari senyawa
metabolit sekunder dari sumber daya alam menggunakan prosedur ekstraksi yang sesuai
(Bucar, et.al., 2013). Senyawa bioaktif dari bahan tanaman dapat diekstraksi oleh berbagai
teknik ekstraksi baik secara konvensional (Harborne, 1987)(Hanani, 2014) maupun non
konvensional (Sarker, et.al., 2000) (Sarker & Nahar, 2012) (Khoddami, et.al., 2013).
Sebagian besar teknik ini didasarkan pada kekuatan penggalian pelarut yang berbeda.

Pemilihan pelarut dengan pendekatan penerapan prinsip Kimia Hijau (Green
Chemistry) dalam mengeksplorasi kandungan dan potensi senyawa aktif dari bahan alam
terus meningkat, dalam hal ini penggunaan pelarut cairan ionik (ILs) (Espino, et.al., 2015).
Pelarut cairan ionik dapat digunakan karena memilik fleksibilitas dari kombinasi ion untuk
menyesuaikan sifat fisikokimia senyawa target, dan bisa dianggap sebagai substituen
potensial untuk menggantikan pelarut organik yang sifatnya mudah terbakar, mudah
menguap, dan beracun sedangkan pelarut cairan ionik memiliki sifat sebaliknya (Jessop,
et.al,, 2012). Selain sifat fisikokimia cairan ionik yang mempengaruhi hasil ekstraksi,
beberapa pertimbangan lain mengenai seluruh proses, dampak ekonomi dan lingkungan
juga harus dipertimbangkan (Chemat dan Vian, 2014).

CAIRAN IONIK SEBAGAI PELARUT ALTERNATIF UNTUK EKTRAKSI
Pengetahuan tentang sifat kelarutan untuk senyawa target pada bahan alam sangat

penting untuk diketahui agar agar proses ekstraksi dan pemisahan berhasil secara

maksimal. Karena kelarutan rendah senyawa bahan alam dalam air, biasanya digunakan
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pelarut organik seperti alkohol, eter, etil asetat, alkana, kloroalkana dan pelarut organik
lainnya. Namun, pemilihan pelarut tersebut dapat dipilih jika telah diketahui senyawa yang
diketahui atau telah memiliki pustaka. Apabila informasi tersebut tidak tersedia maka harus
mengikuti prinsip “like dissolves like”.

Konsep polaritas dapat diterima secara luas dan dipahami dan didasarkan pada
defenisi polaritas yang merupakan jumlah semua interaksi antarmolekul (spesifik dan
nonspesifik) antara pelarut dan potensi zat terlarut, interaksi ini menghasilkan reaksi kimia
(Reichardt dan Welton, 2011). Hal ini dapat dianggap baik sebagai fenomena fisika dan
kimia yang terdiri Interaksi Coulomb, interaksi dipol-dipol, interaksi ikatan hidrogen, dan
interaksi donor-akseptor asam basa. Mengenai polaritas 1Ls tergantung pada sifat dari
komponennya, biasanya dalam kisaran dari dipolar non-hydrogen-bond-donation solvents
(DMF, DMSOQ, asetonitril) hingga polar hyddrogen-bond-donating (alkohol primer, air)
(Reichardt, 2005) (Jessop, et.al., 2012). Selain kelarutan, faktor lain yang signifikan
berpengaruh seperti titik didih dan titik leleh, kerapatan, viskositas, dan tegangan
permukaan pelarut(Jacquemin, et.al, 2006). Cairan ionik murni dapat dianggap sebagai
“self-assembly amphiphiles” yang membentuk jaringan H-bonded-polymeric yang menjadi
pola struktur umum sebagai fase padat dan cair (Dupont, 2004)(Greaves dan Drummond,
2013).

Tabel 1. Struktur, Nama, dan singkatan yang secara umum digunakan sebagai cation dan
anion sebagai pelarut cairan ionik (ILs)

Rumus Kimia Titik DensitasViskositas

. . Singkatan Lebur, (g/mL), (cP),25 BM
Kation Anion oC 35 °C oC
[’f\/m\ |[BFE;] [EMIM][BF,] 6 1.248 66 197.8
A | PFg] [EMIM][PFs] 58-62 1.373 450 256.13
[BE] |[BMIM|[BE,] -82 1.208 233 225.80
|PFg] [BMIM][PF;] 10 1.373 400 284.18
f’\\/\/\ Br’ [BMIM]Br 60 1.134  Solid 2189
/.%./ Cr [BMIM]CI 89 1.120 Solid 146 .50
[CF;S0;] |BMIM] 16 1.290 90 260.0
[CF3S0s]
. |BMIM] )
[(CF3S0,0:N] [(CF3S0,0,N] 4 1.420 52 487.9
[NtfO,] |BMIM] -8 1.404 48 433.0
[NtFO,]
|[BE;] [AMIM][BFE,] -88 1.231 321 240.02
[BE] [HMIM][BE;] -82 1.075 211 25408
|PE4] [HMIM|[PF,] -61 1.304 800 312.0
IBF] [OMIM][BF;] -79 1.11 440 281.2
cr [OMIM]CI 0 1.000 16000 23050
B _,f=\>) N I_Mppyl']
v/ [NtfO,] [NtfOs] 0 144 39 416
A~ [HCOOT BAF S0 099 115 91
> T [BMPyrrol] )
/ [NtfO,] [NtfO,] 50 1.4 71 422
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Selain sifat fisikokimia cairan ionik yang mempengaruhi hasil ekstraksi, beberapa
pertimbangan lain mengenai seluruh proses, dampak ekonomi dan lingkungan juga harus
dipertimbangkan. Pelarut cairan ionik dapat digunakan karena memilik fleksibilitas dari
kombinasi ion untuk menyesuaikan sifat fisikokimia senyawa target, dan bisa dianggap
sebagai substituen potensial dari pelarut organik yang sifatnya mudah terbakar, mudah
menguap, dan beracun sedangkan pelarut cairan ionik tidak (Chemat dan Vian, 2014).

Cairan ionik bersuhu kamar (RTILs) adalah kandidat yang menjanjikan yang dapat
memenuhi persyaratan diatas (Ventura et al., 2014) yang sepenuhnya terdiri dari ion kation
organik stabil dan anion anorganik atau organik, dapat dilihat pada Tabel 1, yang
berbentuk cairan pada suhu kamar dan memiliki sifat unik, seperti tekanan uap diabaikan,
tidak mudah terbakar, stabil pada suhu tinggi, reaktivitas kimia rendah, dan lain-lain
(Bogdanov, et.al., 2009). Karena keunikannya bersama dengan fine-tunable density,
viskositas, polaritas, dan miscibility dengan pelarut organik umumnya (Bogdanov, ct.al.,
2009)(Bogdanov, et.al., 2010), yang sangat aplikatif dalam berbagai bidang seperti sintesis
(Hallett dan Welton, 2011), Katalisis (Parvulescu dan Hardacre, 2007), elektrokimia
(Opallo dan Lesniewski, 2011), kimia analitik (Poole dan Poole, 2011), selain itu, bahan
organik mudah terbakar (VOCs) yang berbahaya telah berhasil digantikan oleh RTILs
dalam proses pemisahan (ektraksi) baik ekstraksi cair-cair maupun ekstraksi pada-cair (Ho,
et.al., 2013).

APLIKASI IONIC LIQUID DALAM MENGEKSTRAKSI SENYAWA
METABOLIT SEKUNDER DARI BAHAN ALAM

Penggunaan pelarut ILs telah dilakukan selama dekade terakhir. Berbagai teknik,
biaya dan segala kompleksisitanya telah dilakukan agar dapat digunakan dalam
mengekstraksi komponen aktif dari tanaman. Secara ideal, metode ekstraksi yang dipilih
harus lengkap untuk menghasilkan sebanyak mungkin atau secara maksimal komponen
metabolit sekunder yang diinginkan, dengan tetap harus mengutamakan prinsip sederhana,
cepat, aman, ekonomis, ramah lingkungan, dan dapat direproduksi. Metode ekstraksi yang
paling tepat digunakan adalah metode klasik menggunakan heat refluks extraction (HRE)
dibandingkan dengan metode klasik yang lainnya. Namun, penggunaan metode ekstraksi
berteknologi telah terbukti lebih efektif dan ekonomis untuk mengekstraksi komponen
aktif dari tumbuhan seperti menggunakan metode microwave-assisted extraction (IL-
MAE), ultrasound-assisted extraction (IL-UAE), IL-assisted ultrahigh pressure extraction
(IL-UPE), dan negative-pressure cavitation-assisted extraction (IL-NPCE). Meskipun
semua metode ini memiliki peryaratakan khusus, dan dalam beberapa kasus telah
dilakukan analisis perbandingan diantara metode-metode tersebut. Beberapa penelitian
yang telah dilaporkan (dapat dilihat pada Tabel 2).

Tabel 2. Aplikasi pelarut ionic liguids (ILs) untuk mengekstraksi senyawa metabolit
sekunder dari tumbuhan obat

Tumbuhan Komponen Target ILs yang digunakan | Metode Ekstraksi | Referensi
Obat dan kondisi

optimum
Polygonum Trans-resveratrol [BMIM|Br, [BMIM|CI | IL-MAE (F. Du,
cuspidatum 2.5M [BMIM|Br, | Xiao, &Li,
Sieb.et.Zucc. 60°C, waktu 2007)

iradiasi 10 menit,
ukuran partikel
0.3-0.4 mm, rasio
pada/cair 1:20
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Nelumbo
nucifera
Graertn.

Alkaloid fenolik
(Liensinine,
Isoliensinine, dan
Neferine)

[BMIM]CI,
[BMIM|Br,
[BMIM|[PF],
[EMIM][BF,],
[BMIM][BFE,],
[HMIM][BF,],
[OMIM][BF,]

IL-MAE

I5M
[BMIM][BF;] dan
I M
[HMIM][BF;],
280 W, waktu
iradiasi 1.5 menit,
rasio padat/cair
berturut-turut 1:15
dan 1:10 (¢/mL)

(Y.Lu, Ma,
Hu, Dai, &
Pan, 2008)

Hllicium verum

Minyak esensial

[BMIM][PFE,]

IL-MAE
[BMIM][PF,], 440
W, 100°C,
ukuruan partikel
<04 mm, rasio
padat/cair 1,5:20
(g/mL)

(Zhai et al.,
2009)

Cuminum
cyminum

Minyak esensial

[BMIM][PF,]

IL-MAE
[BMIM][PF.], 440
W, 100°C, waktu
iradiasi 20 menit,
ukuruan partikel
<04 mm, rasio
padat/cair 1,5:20
(g/mL)

(Zhai et al.,
2009)

Stephania
tetrandra

Fangchinoline,
Tetrandrine

[BMIM|[BF,]

IL-UAE

15M
[BMIM]|[BF,], pH
=08, 150 W,
waktu iradiasi 40
menit, rasio
padat/cair 1:15
(g/mL)

(L. Zhang et
al., 2009)

Piper ningrum

Piperin

[BMIM|Br,
[BMIM][BF,],
[BMIM|[PF].
[BMIM|[H,PO,],
[HMIM][BF,],

IL-UAE

2M
[BMIM][BF4],
500 W, waktu
iradiasi 30 menit,
rasio padat/cair
1:15 (g/mL)

(Cao, Ye,
Lu, Yu, &
Mo, 2009)

Nelumbo
nucifera

N-Nornuciferine,
O-Nornuciferine,
Nuciferine

[BMIM|C],
[BMIM][BFE,],
[BMIM|[PF],
[BMIM|Br,
[EMIM]Br,

[HMIM |Br, [OMIM|Br

IL-MAE

| M [HMIM]Br,
280 W, waktu
iradiasi 2 menit,
rasio padat cair
1:30 (g/mL)

(W. Maet
al.,2010)

Magnolia
officinalis Bark

Magnolol, Honokiol

[BMIM][PF,]

IL-UAE

2 M [BMIM][PF,]
dalam etanol, pH
=7,15,200 W,
waktu iradiasi 30
menit, rasio
pada/cair 1:20
(g/mL)

(L. Zhang &
Wang,
2010)
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Paullinia Kafein [BMIMMICI, HRE (Claudio,
cupana [BMIM][OTs], 234 M Ferreira,
[EMIM]CL, [BMIM|CI, 70°C, | Freire, &
[(HO)’EMIM]CI, stirring 30 menit, | Soutinho.
[EMIM][C,CO4]. rasio padat/cair 2010)
[BMPyrr]Cl 1:10 [g/mL]
Camptotheca Camptothecin, 10- [BMIM|CI, IL-MAE dan IL- (Wang et
acuminata Hyadroxycanptothecin | [BMIM]|Br, UAE al., 2011)
[BMIM |[BE,], 0.8 M [OMIM |Br, | (Chun hui
[BMIM |[PF], pre-soaking 2 jam, 2?;;2[ al.,
[BMIM][NOs], 1040C, 385 W, 2012)
[BMIM|[CIO4], waktu iradiasi 2x8
[BMIM][OTs], menit (2 siklus),
[BMIM|[HSO4], rasio pada/cair
[EMIM]Br, 1:12 (g/mL)
[HMIM|Br, [OMIM|Br
Apium Luteolin, Apigenin [BMIMCI, IL-UAE (Han &
graveolens [BMIM|Br, 1M Row, 2011)
[BMIM|[BE,], [BMIM][C,080;],
[BMIM|[C,0S0;] pH =1.0,200 W,
waktu iradiasi 90
menit, rasio
padat/cair 1:10
(g/mL)
Catharanthus Alkaloid indol [BMIM]CI, [BMIM]I, | IL-UAE (Lei Yang,
roseus (vindolin dan [BMIM][BE,]. 0.5 M [AMIM|Br, | Wang,ectal.,
vinblastin) [BMIM][C10s], pre-soaking 2 jam, | 2011)
[BMIM|[OTs], 250 W, waktu
[BMIM|[HSO,]. iradiasi 3 x 30
[BMIM |[NO4], menit (3 siklus),
[AMIM|Br rasio padat/cair
1710 (g/mL)
Liqusticum Lakton (Senkyunolide | [(NC)2C5(C;)HN] IL-MAE (Yansheng
cuanxiang I dan Senkyunolide H) | [C,CO.l. [((HO),Cs0C,(Cy), | etal.,2011)
[(HO),C,0C,(C,),HN]y | HNJ[C,CO,]
[CCOs] (murni), 100°C,
waktu iradiasi 10
menit, rasio
pada/cair 1:2.5
(g/mL)
Dysosma Podophyllotoxin [EMIM |[BF,], IL-MAE (Yuan,
versipellis [PMIM][BFE,], 0.6 g/mL Wang, Xu,
[BMIM|CI, [BMIM|[BFE,], Huang, &
[BMIM|Br, suhu 50 °C, waktu | 2€0g 2011
[BMIM][OTs], iradiasi 10 menit,
[BMIM |[OTM], rasio pada cair
[BMIM |[BF, ], 1:10 (mg/mL)
[HMIM][BF,],
[OMIM][BE,],
[DEMIM][BFE,],
[AMIM][BF,],
[Bpyr][BF4]
Sinopodophyllu | Podophyllotoxin [EMIM][BFE,], IL-MAE (Yuanet al.,
m hexandrum [PMIM|[BF,], 0.8 g/mL 2011)
[BMIM|C], [DEMIM][BE,],
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[BMIM]|Br, suhu 60 °C, waktu
[BMIM][OTs], iradiasi 10 menit,
[BMIM][OTM], rasio pada/cair
[BMIM][BF,], 1:10 (mg/mL)
[HMIM][BF.],
[OMIM][BE;],
[DEMIM][BE,],
[AMIM][BF.],
[Bpyr|[BF4]
Diphyleia Podophyllotoxin [EMIM|[BF,], IL-MAE (Yuan et al.,
sinensis [PMIM][BF,], 0.4 mg/mL 2011)
[BMIMICI, [AMIM][BF4],
[BMIM|Br, suhu 50 °C, waktu
[BMIM][OTs], iradiasi 15 menit,
[BMIM|[OTM], rasio padat/cair
[BMIM|[BF;]. 1:10 (mg/mL)
[HMIM][BF,],
[OMIM][BF,].
[DEMIM][BE,],
[AMIM][BF,],
[Bpyr|[BF4]
Rosmarinus Asam karnosid [BMIM|CI, IL-MAE (T. Liu et
officinalis Asama Rismarinik [BMIM][BFE,]. 1 M [OMIM]Br, al.,2011)
[BMIM][NOs], 700 W, waktu
[BMIM|Br, iradiasi 15 menit,
[EMIM|Br, rasio padat/cair
[HMIM]Br, 1:12 (g/mL)
[OMIM]Br,
[DEMIM|Br
Rheum spp. Antrakuinon (Emodin, | [BMIM]CI, IL-UMAE (C.Luetal,
Chrysophanol, Rhein, | [BMIM]Br, 2.0 M [BMIM|Br, | 2011)
Aloe-emodin physcion) | [BMIM][BF,], 500 W, waktu
iradiasi 2 menit,
rasio padat/cair
1:15 (g/mL)
Schisandra Minyak Esensial [BMIM]CI, IL-MAE (Chun-hui
chinensis Lignan [BMIM]|[BF,]. 025M Maet al.,
[BMIM|[NO;], [C,MIM|Br, pre- | 201D
[BMIM|[CIOy4], soaking 4 jam,
[BMIM|[HSO,], kekuatan 385 W,
[BMIM|[C,CO4], waktu iradiasi 40
[BMIM|Br, menit, rasio
[EMIM|Br, pada/cair 1:12
[HMIM | Br, (g/mL)
[OMIM]Br,
[DEMIM]Br,
[DDMIM |Br
Fraksinus Aesculin [BMIM]CI, IL-UAE (Lei Yang,
rhynchophylla | Aesculetin [BMIM]|[BFE,], 0.86 M Liu, etal.,
[BMIM][CIO;], [BMIM|Br, pre- | 201D
[BMIM|[HSOy], soaking 4 jam,
[BMIM][OTs], kekuatan 250 W,
[BMIM|Br, waktu iradiasi 44
[EMIM|Br, menit, rasio
[HMIM|Br, padat/cair 1:11
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[OMIM]Br, (g/mL)
[DEMIM]|Br,
[DDMIM |Br
Myrica rubra Myricetin [BMIM|CI, IL-MAE (F.Y.Du,
Quercetin [BMIM |Br, 20M Xiao, & Li,
[BMIM|[BE,], [BMIM|[HSO,], | 201D
[BMIM|[N(CN),], 70 oC, waktu
[BMIM |[H,PO,]. iradiasi 10 menit,
[BMIM |[HS O], rasio pada/cair
[EMIM]Br, 1:30 (g/mL)
[EMIM][BF,],
[BMIM],[SO,], ,
[HMIM|Br, [BPyr]Cl
Bauhinia Myrcetin [BMIM|Br, IL-MAE (W. Xuet
championii Quercetin [BMIM]CI, 2.0M [BMIM|Br | al.2012)
(Benth.) Kaempferol [BMIM|[PF;]. dengan 0.80 mol/L
[BMIM|[BF,], HCl, suhu 70°C,
[BMIM |[H,PO,]. waktu iradiasi 10
[BMIM],[SO.], menit, ukuran
[BMIM |[HS O], partikel <030
[HMIM|Br, mm, rasio
[EMIM|Br, padat/cair 1:30
[HOOCCH,-MIM|C1 | (mol/L)
Pueraria lobata | Puerarin [BMIM|Br, IL-UAE (Fanet al.,
(Wild.) [BMIM|[BF,], 1.06 mol/L 2012)
[C,OHMIMICI, [BMIM]Br, waktu
[C:OHMIM|[BF.], ekstraksi 27.43
[COOHMIM|[BF;] menit, kekuatan
480 W,
Dryopteris Phloroglucinols [BMIM]CI, IL-MAE (Lietal.,
fragnans [BMIM]OH, 0.75 [OMIM]Br, 2012)
[BMIM][BFa]. 50°C. Kekuatan
[BMIM |[H-PO.], 600 W, waktu
[BMIM|Br, iradiasi 7 menit,
[EMIM|Br, rasio padat/cair
[HMIM|Br, [OMIM]Br | 1:12 (g/mL)
Galla chinensis | Tannin [BMIMI]CI, IL-UMAE (C.Luetal,
[BMIM|Br, 2.5 mol/L 2012)
[BMIM |[BE, ] [BMIM]|Br,
kekuatan MAE
400 W, waktu
iradiasi 1 menit,
rasio cair/padat
1:15 (g/mL)
Glaucium Glaucine [BMIM |Br, IL-HRE (MG.
flavum [BMIM]CI, 1 M [BMIM] Bogdanov,
[BMIM][Sac], [Ace], 25°C, Svinyarov,
[BMIM][Ace]. stirring selama | | Keremedchi
[HMIM|[Ace], jam pada suhu ?“f,&
o R idjimoyv,
[OMIM][Ace], 80°C , rasio 2012)
|[DEMIM|[Ace] padat/cair 1:40
(g/mL)
Toona sinensin | Quercetin [BMIMI]CI, IL-MAE (Guolin,
[BMIM]|Br, 0.1 M [BMIM|Br, | Jeffrey, Kai,
& Xiaolan,
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[BMIM][BE;], 60°C, waktu 2012)
[BMIM][OTs], iradiasi 8 menit,
[PMIM]|Br, rasio padat/cair
[PMIM][BFE,], 1:20 (g/mL)
[AMIM]CI,
[AMIM][BF,]
Cinnamomum Minyak esensial [BMIMI]CI, IL-MAE (Y.Liuet
spp. proanthocyanidins [BMIM|Br, 0.5 M [BMIM|Br, | al.,2012)
[BMIM|[BE,], 230 W, waktu
[BMIM]|[NOs], iradiasi 15 menit,
[BMIM][C10Qs], rasio padat/cair
[BMIM][C,CO,], 1:10 (g/mL)
[BMIM][HSO,].
[EMIM B,
[HMIM | Br,
[OMIM|Br,
[DEMIM|Br
Cajanus cajan | Flavanoid glikosida [BMIM|CI, IL-MAE (Weietal.,
[BMIM|OH, 1.0 M [BMIM|Br, | 2012)
[BMIM][BE,], 60°C waktu
[BMIM|[HSO,]. iradiasi 13 menit,
[BMIM |[H,PO,], rasio padat/cair
[(BMIM B, 1:20 (g/mL)
[EMIM|Br,
[HMIM | Br, [OMIM|Br
Rosa sinensis Quercetin [BMIMI]CI, IL-MAE (X. Liu,
Kaemferol [BMIM|Br, 2.5M [OMIM|Br, | Huang,
[BMIM][OTs], 70°C, waktu Wang,
[HMIM |Br, iradiasi 20 menit, | Huang. &
[BMIM |[HS O], rasio padat/cair Lin, 2013)
[EMIM|Br, 1:40 (g/mL)
[OMIM|Br,
[DEMIM|Br
P. calliantha H. | Senyawa fenolat [BMIM|CI, IL-MAE (D-Y.
Andr. [BMIM Br, 05M Zhangeet al.,
[BMIM|[BE,], [BMIM]|[BFE,], 2013)
[BMIM|[H,POy], 700W, 40°C,
[BMIM|[H,S0,], waktu iradiasi 15
[EMIM|Br, menit, rasio
[HMIM|Br, [OMIM|Br | padat/cair 1:20
Acanthopanax | Eleutheroside B dan E | [BMIM|CI, [EMIM |Br, | IL-UAE (L. Yanget
senticosus [BMIM|Br, 0.64 M al.,2013)
[HMIM]Br, [BMIM]|Br, 250
[OMIM|Br, W, waktu ektraksi
[DEMIM|Br, 30 menit, waktu
[C12mim]|Br, pencampuran 2
[BMIM|BF4 | jam, rasio
BMIM|NO; [BMIM|H | padat/cair 1:25
SO,. [BMIM] ClO,,[ | (g/mL)
BMIM]OH and
[BMIM]Ac
Chlorella Lipid [EMIM]CI, IL-HRE (S. A. Choi
vulgaris [EMIM][C,;COsl, 1:1 b/b etal.,2014)
[EMIM [BE,], [EMIM][C,CO,]-
[EMIM][HSO.], [EMIM][NTF,],
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[EMIM][C,S04],
[EMIM][(C,0),POs],

120°C, stirring 2
jam, rasio

[EMIM][SCN], padat/cair 1:19
[EMIM |[NTT,], (g/g)
[AMIM]CI
Chlorella Lipid [EMIM][C,CO»], IL-HRE (S.Choi et
vulgaris [EMIM|[BF,]. 1:5 b/b al.,2014)
[EMIM][HSO.], [EMIM][C,CO,]-
[EMIM|[C,SO.], FeCls.6H,0, 90°C,
[EMIM][(C50),POs], stirring 1 jam,
[EMIM][SCN], rasio padat/cair
[EMIM |[NTH, ]| 1:19 (g/g)
Radix Praeruptorin A [TMG]COOH, IL-MAE (Ding et al.,
peucedani [TMGICIO,, 04 g/mL 2014)
[diBTMG|Br, CH2CH(OH)COO
[BMIM|Br, H dalam air, suhu
[diHTMG|Br, 40°C, waktu
[diBMTG|BF,, iradiasi5 menit,
[diIHTMGIKPF,, rasio padat/cair
[TMG]CH,CH(OH)CO | 1:10 (g/mL)
OH, [diOTMG]Br,
[diOTMG |BF.,
[BMIM|BE,
Radix Isoflavon [BMIM|Br IL-MAE (Y. Zhang,
Puerariae 0.8 mol/L Liu,Li, &
[BMIM]|Br, 600 Chi, 2014)
W, waktu ektraksi
5 menit, suhu
80°C, rasio
padat/cair 1:20
(g/mL)
Curcuma longa | Bisdemethoxycurcumi | [BMIM|Br, IL-UAE (J. Xu,
n [HMIM |Br, 42 mol/L Wang,
Demethoxtcurcumin [OMIM|Br, [OMIM|Br, 250 Liang,
Curcumin [OMIM|[BE,] W, waktu cktraksi | Zhang. &
90 menit, rasio Li, 2015)
padat/cair 1:30
(g/mL)
Scurellaria Flavonoids from [BMIM|Br, IL-MAE (Q. Zhang,
baicalensis [BMIM]CI, 1.0 M [OMIM|Br, | Zhao, Chen,
Georgi [BMIM|[BE,], 400 W, waktu & Zhang,
[BIMI]Ac, iradiasi 90 menit, | 2019
[BMIM]CF;SO;],[EMI | rasio padat/cair 1:6
M|Br, [HMIM|Br, g/mL
[OMIM|Br,
[DEMIM]Br,
[DDMIM|Br,
Keterangan:
Kation-kation seperti [BMIM] (1-butil-3-metilimidazolium); [EMIM] (1-etil-3-

metilimidazolium); [PMIM] (1-propil-3-metilimidazolium); [HMIM] (1-hexil-3-
[DEMIM]  (1-decil-3-
metilimidazolium); [DDMIM] (1-dodecil-3-metilimidazolium); [AMIM] (1-allyl-3-
metilimidasolium); [(HO)EEMIMJ (1-(2-hidroksil)-3-metilimidazolium); [BMPyrr] (N-

metilimidazolium); [OMIM] (l-oktil-3-metilimidazolium);

butilpyrrolidinium);

Prosiding Seminar Nasional Kefarmasian Ke-3,
Fakultas Farmasi Universitas Mulawarman,
Samarinda, 20 - 21 April 2016

[(NC)>Ca(Cy),HN]

(2-cyano-N,N-dimetiletanaminium);

44




[(HO),C,OC(Cy)2:HN]  (2-(2-hidroksietoksi)-N,N-dimetiletanaminium);  [Bpyr] (N-
butilpiridinium); [HOOCCH>-MIM]| (l-acetic-3-methylimidazolium); [C;OHMIM] (1-
hydroxyethyl- 3-methylimidazolium); [COOHMIM] (1-carboxymethyl-3-
methylimidazolium); [TMG] (Tetramethylguanidinium); [diBTMG] (dibutil-
tetrametilguanidium); [diHTMG] (dihexil-tetrametilguanidium); [diOTMG] ((dioktil-
tetrametilguanidium);  Anion-anion seperti Br (bromida); Cl (klorida); BF,
(tetraflouroborat); PFg (hexafluorofosfat); [H,PO,] (dihidrogen fosfat); [OTs] (tosylate);
[CiCO,] (metil karboksilat); [NO3] (nitrat); [ClOs] (perklorat); [Ace] (acesulfamat);
[HSO4] (hidrogen sulfat); Ac (asetat); [H.SOy4] (dihidrogen sulfat); ClO4 (perklorat);
[CiCO3] (metil karbonat); [C2SOy] (etil sulfat); KPF, (Potassium hexafluorophosphate);
[NTf,] (bis(trifluoromethylsulfonyl)amide).

DAMPAK LINGKUNGN DAN TOKSISITAS

Sejak awal digaungkannya tentang kimia hijau (green chemistry) terutama dalam
hal ini penggunaan ILs sebagai pelarut alternatif, sejak itu pula telah ada kekhawatiran
terkait toksisitas dan dampak lingkungan oelh para pencetus pelarut ILs tersebut. Dalam
lima tahun terakhir, upaya penelitian terus difokuskan pada peningkatan biodegradabilitas,
dan mengkaji reduksi toksisitas [Ls (Pham, Cho, & Yun, 2010). Selanjutnya beberapa
pengkajian tentang ILs, Francis, et. al. Telah menunjukkan bahwa anion memiliki efek
yang terbatas pada tingkat biodegradasi ILs dan kompenen yang paling penting adalah
kation (Zhang, et.al., 2010). Sedangkan kajian terkait dengan toksisitas juga masih terus
dilakukan dan sampai saat ini telah dibuktikan bahwa toksisitas dari ILs sangat dipengaruhi
oleh lipofilitasnya yang berhubungan dengan panjang alkil rantai lurus dan derajat
percabangannya dan dipengaruhi oleh sifat anionnya (Landry et.al., 2005)(Petkovic et al.,
2010)(Garcia et al., 2010). Peric et.al telah melakukan penelitian uji toksisitas dari
kelompok ILs protik (berasal dari amina alifatik dan asam organik) dan ILs aprotik
(imidazolium dan pyridinium) terhadap organisme air, serta uji terhadap enzim
acetylcholinesterase dan sel leukimia tikus (IPC-18), dengan aktivitas ILs protik > 100
mg/L, dan ILs aprotik lebih lemah dari ILs protik (Peric et al., 2013).

Alasan utama untuk percaya bahwa sifat pelarut ILs dengan sifatnya yang non-
toksik dan non-volatile yang membuat pelarut tersebut potensial green solvent dapat
menjadi bahan alternatif/pengganti pelarut organik konvensional yang mudah menguap
dan mudah terbakar. Sayangnya, citra hijau ini salah tempat dan baru-baru ini
membangkitkan kesadaran para ahli kimia, terutama mereka yang bekerja di bidang kimia
hijau. Sangat mudah untuk menemukan bahwa beberapa dari kation dan anion sebagai
pelarut ILs yang berbahaya, namun, setelah dilakukan pengkajian-pengkajian di ketahui
bahwa resiko bahaya yang ditimbulkan dapat direduksi dengan mengkombinasikan antara
kation dan anion menjadi pelarut ILs. Di sisi lain, menggabungkan kelompok fungsional
yang berbeda membuatnya rumit untuk menyelidiki toksisitas karena memiliki gugus
fungsi yang berpotensi sebagai sitotoksik. Meskipun ILs dapat membantu dalam
mengurangi resiko polusi udara, namun, pelepasannya ke lingkungan perairan dapat
menyebabkan kontaminasi air yang parah karena potensi toksisitanya dan biodegradasinya
tidak dapat dikendalikan/akses. Karena memiliki bentuk yang relatif stabil dari ILs,
sehingga dapat menyebabkan akumulasi pada lingkungan perairan. Terkait dampak
lingkungan dan toksisitas telah dijelaskan oleh (Olivier-Bourbigou et.al., 2010)(Pham et
al.,2010)(Bubalo et.al., 2014) .
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MEKANISME EKSTRAKSI

Peran 1Ls dalam proses ekstraksi padat-cair dari tumbuhan obat tidak hanya
terbatas pada peningkatan interaksi antara zat terlarut dan zat pelarut, tetapi bisa juga
dikaitkan dengan matriks pelarut yang digunakan yang menyebabkan adanya modifikasi
perubahan interaksi permeabilitas matriks tanaman (Ding et al., 2014). Alhasil, karena sifat
khas dari ILs untuk berinteraksi dengan karbohidrat melalui ikatan hidrogen, ILs dapat
dianggap sebagai substituen yang layak menjadi molekul pelarut ekstraksi yang memiliki
nilai tambah jika dibandingkan dengan metode ekstraksi klasik. Sedangkan penggunaan
MAE, UAE, UMAE, HRE, atau teknik lain yang diketahui menyebabkan gangguan
jaringan sel akan memberikan kontribusi tambahan untuk fasilitasi proses secara
keseluruhan. Mekanisme ekstraksi secara fisik dapat dilihat dengan menggunakan SEM
(Scanning Electron Microscopy) selengkapnya dapat dilihat pada Gambar 1.

Gambar 1. Hasil mikrograf elektron scanning sampel Radix Pueraria: (a) sampel yang
tidak diberi perlakuan/diekstraksi; (b) setelah perlakuan menggunakan etanol MAE dan (c)
setelah perlakuan menggunakan pelaruta ionik liquid (ILs) berdasarkan MAE
Sumber: (Y. Zhang et al ., 2014),dimana al bl cl: skala 10 #zm dan a2,b2,c2: skala 1 ym

Berdasarkan pada Gambar 1 dengan menggunakan analisis SEM menunjukkan
perubahan fisik secara signifikan pada jaringan tanaman setelah perlakuan dengan pelarut
yang berbeda. Seperti terlihat pada gambar, struktur sel dari sampel sedikit dipengaruhi
oleh etanol (Gambar 1bl-b2) dan jauh lebih dipengaruhi dengan ILs (gambar lcl-c2).
Gambar menunjukkan bahwa sel-sel yang rusak. Juga dipengaruhi oleh metode ekstraksi
dalam hal ini menggunakan MAE. Chu et.al. pernah menjelaskan alasan mengapa selulosa
dapat dilarutkan dalam ILs tetapi tidak dalam air dengan gagasan bahwa anion ILs dapat
sangat berinteraksi dengan proton hidroksil dari selulosa, dan kopling kation ke rantai
samping dan pengikat oksigen lebih kuat pada kondisi terkelupas (Gross, et.al., 2012).
Balasubramanian et.al juga telah melakukan perhitungan kimia kuantum pada sekolompok
molekul pelarut untuk melarutkan unit selulosa. Dengan hipotesis bahwa semua ikatan
hidrogen intra molekul secara eksplisit telah di hapus pada media ILs karena ada interaksi
ikatan hidrogen yang kuat antara selulosa dan ILs (Payal, et.al., 2012). Jadi dinding sel
sangat mudah dirusak dengan ILs menggunakan ekstraksi panas. Itulah alasan mengapa
metode ekstraksi dengan pemanasan maupun dengan metode non-konvensional lainnya
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berdasarkan ILs membutuhkan waktu yang sangat singkat dibandingkan dengan metode
ekstraksi berbasis pelarut organik konvensional. Selain itu, dengan membandingkan antara
ILs dengan pelarut organik konvensional yang bersifat volatile dan mudah terbakar. Oleh
karena itu, pelarut ILs dapat dijadikan sebagai pelarut alternatif yang terus dikembangkan
terutama dalam mengekstraksi komponen aktif dari tumbuhan obat dengan bantuan metode
ckstraksi non-konvensional.

PENUTUP

Pengetahuan tentang sistem ekstraksi berbasis Ils sampai saat ini diperoleh data awal yang
menjanjikan untuk pengembangan masa depan metodologi baru dan terus ditingkatkan
untuk pengayaan/ekstraksi maksimal komponen aktif dari tumbuhan obat dengan cara
ekstraksi padat-cair. Ekstraksi padat-cair berbasis ILs telah berhasil digunakan terutama
pada skala laboratoium. Upaya untuk ke arah pengembangan peralatan yang memenuhi
persyaratan tertentu untuk ekstraksi berbasis ILs dan pertimbangan biaya keseluruhan
proses yang diperlukan terus dilakukan. Yang akhirnya ILs mudah tersedia dan murah
dengan sifat yang lebih baik dari sudut pandang lingkungan (Bubalo et al., 2014) dan
prosedur yang efisien untuk pemulihan dan daur ulang ILs yang juga merupakan faktor
penting, yang diharapkan dapat menjadi sistem ekstraksi berbasis ILs yang inovatif.
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