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1.0 LATAR BELAKANG

Tannin mempakan sebatian polifenol semulajadi yang terkandung di dalam
tumbuhan tertentu, temtamanya pada bahagian kulit, buah, batang dan daun
tumbuhan Anarcardiaceace, Rhizophora dan Combretaeeae. Fungsi utama tannin
ialah keupayaannya bertindak ke atas protein dalam industri pengawetan kulit
binatang. Secara kimia, tannin terbahagi kepada dua, iaitu tannin terhidrolisiskan
(hydrolysable) and tannin terkondensasi (condensed). Tannin terhidrolisiskan dapat
dihidrolisis dengan mudah menghasilkan glukosa atau alkohol dan asid fenolik.
Sedangkan tannin terkondensasi tidak dapat dihidroliskan kerana ianya terdiri
daripada oligomer atau polimer flavan-3-o1 yang bergabung melalui ikatan C4-C6
dan C4-C8 yang sukar dihidrolisiskan.

Rajah 1.1 Struktur asas flavan-3-o1
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Rajah 1.2 Struktur tannin terkondensasi

Tannin mampu bertindak balas dengan ion Fe3
+ dalam keadaan asid menghasilkan

sebatian komplek ferrik-tannat yang berwama bim kehitaman yang sangat stabil
dan tidak lamt dalam air dan pelamt organik. Keupayaan tindak balas ini
menjadikan asas kepada penghasilkan penukar karat (rust converter) atau bahan
anti-kakisan berasaskan tannin. Keberkesanan perlindungan atau perencatan
kakisan oleh tannin masih merupakan isu kontroversial. Belum lagi wujud
kesepakatan saintifik tentang apakah yang berlaku pada lapisan karat apabila
tannin disapukan pada permukaannya. Sebahagian penyelidik berpendapat bahawa
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lapisan karat tersebut bertukar menjOOi magnetit (Fe304) yang memberikan
perlindungan terhOOap kakisan seterusnya.

Rhizophora apiculata atau nama tempatannya bakau minyak merupakan sepesis
kayu bakau yang digunakan dalam penghasilan arang kayu di Daerah Lamt dan
Matang, Perak. Kulit kayu ini biasanya dipisahkan terlebih dahulu sebelum kayu
bakau ini di masukkan ke dalam tanor pembakaran. Pembuangan kulit ini perlu
bagi mengelakan pengumpulan debu dalam tanor hasil pembakaran kulit tersebut
Oleh itu kulit kayu bakau ini akan sentiasa dapal diperolehi dengan mudah di
kawasan industri arang kayu.

Kajian awal yang dilakukan oleh penyelidik mendapati bahawa kulit kayu R
apiculata yang diekstrak dengan air panas mengandungi 20-40 % tannin mentah
yang terdiri daripOOa 10-25 % tannin terhidrolisiskan dan 10-15 % tannin
terkondensasi. Kedua-dua jenis tannin ini didapati mampu bertindak balas dengan
ion ferrik menghasilkan komplek ferrik-tannat yang stabil.

Tujuan projek penyelidikan ini ialah bagi mendapatkan kaedah terbaik bagi
pengekstrakan tannin daripOOa kulit R apiculata. Pengekstrakan tannin secara
pengekstrakan pelarut dijangka bergantung kepada kepolaran pelarut yang
digunakan. Oleh itu penyelidikan ini berusaha mendapatkan pelarut terbaik yang
dapat menghasilkan tannin yang optimum. Seterusnya projek ini akan
menggunakan tannin yang diperolehi ini sebagai agen anti-kakisan dalam
formulasi perawatan awal permukaan (wash primer) dan penukar karat (rust
conveter). Keberkesanan formulasi ini akan diujikaji dengan kaedah semburan
garam menurut ASTM B-117-73 atau ns H 861.

2.0 KAEDAH PENVEI,IDIKAN

A. Pengekstrakan Tannin

Dua kaedah pengekstrakan pelarut digunakan, iaitu rendam total (total
immersion) dan menggunakan alat Soxhlet Kulit R apiculata yang telah
dikeringkan sehingga beratnya tetap, dibawah sinaran matahari , dan dikisar
kepada 250 mesh digunakan untuk pengekstrakan. Hasil tannin mentah digunakan
bagi formulasi wash primer. Carta alir dan analisis pengekstrakan tannin
ditunjukkan pOOa Rajah 2.1.

B. Formulasi dan Ujikaji Semburan Garam.

Formulasi wash primer yang berasaskan tannin OOalah ditunjukkan pOOa JOOual
2.1. Sedangkan Rajah 2.2 pula menunjukkan formulasi kawalan (piawai) sebagai
perbandingan dengan formulasi kajian.
Semua sample keluli yang telah dilitup dengan wash primer akan diujikaji dengan
semburan garam menggunakan alat semburan garam Model I-ll.-60-SS, Hon-Lun
Ind. Co., Taiwan. KeOOaan operasi alat adalah menurut piawaian ASTM B-177-73.
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Rajah 2.1 Carta alir pengekstrakan, penulenan dan analisis tannin
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Jadual 2.1 Formulasi wash primer

ffi'fl'ffiriifl+ffii ,fiiiff*ii::ii
ttliliililltitltlilltltlilil

:,a::a...
!|it:..

Resin l0% IPVBR
(w/w) &.5
Solvent 28.5

Tannin pigment

3.60Zinc chromate pigmenr

Zinc phospharc pignent

Fe2O3 pigrnent

FqOr(s) 1.00

Tannin

Sroganic Silica 0.40

Talc 2.m

Total 100.0

.PVBR - polyvinyl butyral resin

85% (w/w) HrPOo rt.0

Hp r6.0

Iso-propanol 66.O

Total r00.0



Jadual 2.1 Formulasi Canadian Gereral Standard Board
Specification l-Gp-121.

j:i:ii:ii*iiiirffsi 
:::el:.::ii::lii:i

Polyvinyl butyral resin 30.50

Zinc tetroxy chromate 29.40

Magnesium silicate 4.40

Iamp black 0.33

n-butanol 68.00

Ethanol (denatured) 207.W

339.63

:::i::::::::;:;:;:ttit::tt::::::t:l:::::tttll:,:iiiiiiil::.:::.i##i:,:it:,i1:,11.:':1,.1,;';,t':;,,,:,,:,,:,;,:n,;,1,',11.1i:::::1::1;ilti

85% (wlw) H3PO4 r5.30

Hzo 13.60

Ethanol (denatured) 57.10

Toal 86.00

RINGKASAN HASIL PENYELIDIKAN

A. Pengekstrakan tannin
Peratusan ekstrak tannin daripada kulit R. apiculata didapati bergantung
kepadajenis pelamt yang digunakan. Tannin merupakan sebatian berkutub atau
polar, oleh itu penekstrakannya bergantung kepada kepolaran pelarut yang
digunakan. Jadual 3.1 menunjukkan peratusan tannin yang diperoiehi daripadi
kulit R. apiculata dengan pelbagai pelarut secara rendaman terus dan soxhlet.

Jadual 3.1 Peratusan jisim ekstrak tarmin daripada kulit R apiaiata.

Jenis Pelarut
Peratusan iisim tannin ( %w/ iisim kerine kulit)

Kaedah rendaman terus Ka€dah Soxhlet
Air panas (didih) 31.40 23.52
Etanof ?2,9 2?.64
70 o/o aseton 34.68 26.65
Metanol 25.05 20.00
Etil asetat 1.80 0.82
n-Heksana 0.35 0.40
NaOH $.lYowlv\ 3s.00 26.00
NaFICOg ( 1.0 %) 30.45 28. ls
Dietil eter l.l0 0.85

(50g kulit/800 ml pelarut ,3x24 jany size 150-300 mesh)



Pemisahan tannin Sentah menggunakan sphadex LH-20 mendapati batrawa 10- 15% adalah tannin terkondensasi dan 1S-ZO o/o adalahtannin tirhidrolisiskan.
Pemisahan lanjut terhadap tannin terkondensasi didapati bahawa tannin R.
apicuhta mempunyai unit terminal (+)-catechin dan c)-epicatechin

B. Keberkesanan Tannin sebagai Agen Anti-Kakisan

Rajah 3.1 menunjukkan prestasi wash primer berasaskan tannin yang telatr
menjalani ujikaji semburan garam selama 144 jam Keputusan tirsebut
menunjukkan batrawa wash primer formula 3, 5 dan 6 yang mengandungi
campuran zink fosfat dan tannin mempunyai prestasi ketahanan kakiian yang
sangat baik berbanding dengan formula yang mengandungi tannin sahaja tgzl.:
walau bagaimanapun pada keseluruhannya wash primJr y*g .enganor:ngi
tannin didapati berprestasi lebih baik jika dibandingkan dengan wash primlr
kawalan ( H dan K) yang tidak mengandungi tannin. Keputusan ini berseiuaian
dengan fakb batrawa tannin apabila berkombinasi dengan asid fosforik akan
menghasilkan product yang lebih berasid dan ini membantu pelekatan dan
tindak balas antara tannin dengan ion ferik.

KESIMPULAN

l. Tannin merupakan sebatian berkutub, oleh itu ianya akan mudah diekstrak
dengan pelanrt berkutub. Pelarut air panas (90 - 100 oc), methanol, etanol dan
70 % aseton memberikan peratusan tannin mentah melebihi 3To/o. PelanfiTO o/o

aseton didapati memberikan sebuk tannin yang mudatr diolah urtuk pencirian
struktumya-

2. Tannin R apiculata yang digrurakan sebagai asas formulasi wash primer

lidapati mempunyai sifat perencatan terhadap kakisan logam besi yang baik.
Prestasi anti-kakisan tannin dapat ditingkatkan dengan mengabungkannya
dengan zink posfa! terutarna dengan nisbah l:3. Gabungan ini menunjukkan
ianya prestasi jauh lebih baik daripada wastr primer komersial yang tirdapat
pasaran.

3. Kajian terhadap struktur tannin R. apicuhtamendapati ianya terdiri daripada
unit (+)-catechin dan (-)-epicatechin yang menrpakan dua sebatian polifenol
yang bertindak dengan ion ferik membentuk sebatian ferik-tarurat yang stabil.



Rajah 3.1 : Gambarfoto bagi formulasi (a) 82; (b) 83; (c) 85; (d) 86; (e) H dan (0 K
selepas 144 jam ujian semburan garam.
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Rajah 3.2 Ketahanan kakisan am (general corrosion) dan kakisan
goresan (scribe corrosion).
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