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TINJAUAN PUSTAKA DAN LANDASAN TEORI

A. Tinjauan Pustaka

Biji srikaya yang selama ini dibuang sebagai limbah ternyata berpotensi
sebagai bahan baku dalam sintesis metil ester atau yang lebih dikenal biodisel.
Penelitian yang dilakukan Masruri, Mukesh Sharma, Warsito dan Prasetyo Adi
(2012), mengisolasi kandungan minyak biji srikaya, dengan menggunakan variasi
waktu dan pelarut pada proses ektraksi. Lima komponen utama yang diisolasi
yaitu: ethyl hexadecanoate, ethiyl hexadec-9-enoate, etil octadecanoate, 2-
hydroxy-1,3-propanediyl hexadecanoate, octadec-9-enaldehyde dan beberapa
senyawa yang belum diketahui. Dari penelitian tersebut menyatakan bahwa biji
srikaya mengandung (81,7%) potensi asam lemak yang dapat dikembangkan

sebagai biodisel.

Hotti dan Hebbal (2014), dalam penelitiannya menggunakan biji srikaya
berhasil mensintesis biodisel dengan metode esterifikasi-transesterifikasi, dalam
penelitian tersebut kadar asam lemak bebas yang terkandung kurang dari 1%,
serta proses transesterifikasi optimal dengan konsentrasi katalis NaOH 0,5% (b/b),
waktu reaksi 75 menit, perbandingan metanol dengan minyak 6:1, dan hasil
randemen biodisel 95,15%. Hal tersebut sebagai pertimbangan bahwa biji srikaya

dapat digunakan sebagai bahan baku pembuatan biodisel.

Yathish, Omkaresh, dan Suresh (2013), berhasil mengambil minyak biji

srikaya dengan metode ekstraksi Soxhletasi dengan menggunakan pelarut



metanol. Minyak yang dihasilkan disintesis menjadi biodisel dengan cara
transesterifikasi menggunakan katalis KOH, temperatur reaksi 60 °C, dan waktu
reaksi 90 menit. Rendemen biodiesel yang dihasilkan sebesar 90%. Dari
penelitian ini menjadi alasan utama metode ekstraksi Soxhletasi digunakan untuk

mengekstrasi biji srikaya dalam penelitian yang akan dilaksanakan.

Hasil penelitian Kondamudi (2008), juga berhasil mengambil minyak
ampas kopi Arabika dan Robusta dengan metode ekstraksi Soxhletasi dengan
menggunakan variasi pelarut n-heksana, dietil eter, dan diklorometana dengan
rendemen masing-masing sebesar 13.4%, 14.6%, dan 15.2%. Ekstraksi
menggunakan pelarut n-heksana menghasilkan pH yang lebih netral, yaitu 6,8.
Ekstraksi dengan pelarut dietil eter dan diklorometana menghasilkan pH masing-
masing sebesar 4,7 dan 4,5. Oleh karena itu, pelarut yang baik untuk

mengekstraksi minyak dari ampas kopi yaitu n-heksana.

Hasil penelitian Nidya Santoso dan Ferdy Pradana (2012), menghasilkan
kadar yield dari biji kapuk tertinggi pada kondisi rasio mol minyak terhadap
metanol 1:15, temperatur reaksi 60 °C, katalis CaO, dan waktu reaksi 60 menit,
yaitu sebesar 88,576 %. Selain itu, katalis CaO dapat diregenerasi kembali
sebanyak 3 kali. Sedangkan penelitian Mangisi, R. (2009), mengunakan
katalisator CaO terhadap reaksi transesterifikasi minyak jarak menjadi metil ester
asam lemak dengan menggunakan variasi perbandingan mol dan waktu reaksi.

Kadar yield yang diperoleh sebesar 90,03%.



B. Landasan Teori

1. Buah Srikaya (Annona squamosal L)

Habitat asli srikaya berasal dari daerah tropis di Amerika, Karibia,
Jamaika, India, dan Pakistan. Buah ini ditemukan oleh para pelaut pengelana dari
Eropa. Oleh pelaut Inggris dinamai sugar apple atau custard apple, yang berarti
rasanya seperti puding yang berbentuk seperti buah apel (Holistic Healt Solution,

2012).

Buah ini mirip dengan sirsak, berbentuk bulat kerucut, berdiameter 6-10
cm, dan beratnya sekitar 100-230 gram. Kulitnya berwarna hijau dengan
permukaan berbenjol-benjol dan bermata banyak, meyerupai sisik. Bila telah
masak, kulit buahnya akan mengilap dan sisiknya merenggang. Daging buah
srikaya berwarna putih sampai agak kuning, berbiji banyak dengan susunan biji
berjarak dan berderet (Holistic Healt Solution, 2012). Adapun morfologi

tumbuhan srikaya sebagai berikut:

Gambar 2.1. Skema Srikaya (Holistic Healt Solution, 2012).
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Tumbuhan ini pada umumnya mengandung alkaloid tipe asporfin dan
bisbenziltetrahidroisokinolin (retikulin). Pada organ-organ tumbuhan ditemukan
senyawa sianogen. Buah yang telah masak ditemukan sitrulin, asam aminobutirat,
ornitin, arginin, biji mengandung senyawa poliketida dan suatu senyawa turunan
bistetrahidrofuran, asetogenin, asam lemak, asam amino dan protein. Komposisi
asam lemak penyusun minyak lemak biji srikaya terdiri dari metil palmitat, metil
stearat, metil linoleat, daun mengandung alkaloid tetrahidro isokinolin, bunga
mengandung asarn kaur-1 6-ene- 1 9-oat diinformasikan sebagai kornponen aktif

bunga srikaya (Anonim, 2015 ).

Tabel 2.1. Hasil analisa GC-MS minyak biji srikaya (Yathish. K.V.dkk., 2013)

No Parameter Hasil
1 Asam kaproat nol
2 Asam kaprilat nol
3 Asam kaprat nol
4 Asam laurat 0,08%
5 Asam miristat nol
6 Asam palmitat 17.79%
7 Asam stearat 4.29%
8 Asam oleat 39,72%
9 Asam linoleat 29,13%
10 Asam linolenat 1,37%
11 Asam arachidonat 1,06%
12 Asam behenat 2,01%
13 Asam erusat nol
14 Asam lignoserat nol
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2. Ekstraksi Soxhletasi

Ekstraksi adalah metode pemisahan satu atau beberapa bahan dari suatu
padatan atau cairan dengan bantuan pelarut. Pemisahan terjadi atas dasar
kemampuan larut yang berbeda dari bahan-bahan tersebut dalam campuran
(Bernasconi, 1995). Tujuan ekstraksi bahan alam adalah untuk menarik komponen
kimia yang terdapat pada bahan alam. Ekstraksi ini didasarkan pada prinsip
perpindahan massa komponen zat kedalam pelarut, dimana perpindahan mulai
terjadi pada lapisan antar muka kemudian berdifusi masuk ke dalam pelarut
(Harbone, 1987). Ada beberapa cara yang dilakukan untuk mengekstraksi suatu

bahan alam salah satunya yaitu ekstraksi Soxhletasi.

Metode ekstraksi Soxhlet adalah metode ekstraksi dengan prinsip
pemanasan dan peredaman sampel. Hal ini menyebabkan terjadinya pemecahan
dinding dan membran sel akibat perbedaan tekanan antara didalam dan diluar sel.
Dengan demikian, metabolit sekunder yang ada didalam sitoplasma akan terlarut
ke dalam pelarut organik. Larutan itu kemudian menguap ke atas dan melewati
pendingin udara yang akan mengembunkan uap tersebut menjadi tetesan yang
akan terkumpul kembali. Bila larutan melewati batas lubang pipa samping Soxhlet
maka akan terjadi sirkulasi. Sirkulasi yang berulang itulah yang mengasilkan

ektrak yang baik (Departemen Kesehatan R1, 2006).

Ekstraksi menggunakan Soxhlet dengan pelarut cair merupakan salah satu
metode yang paling baik digunakan dalam memisahkan senyawa bioaktif dari
alam. Cara ini memiliki beberapa kelebihan dibanding yang lain antara lain

sampel kontak dengan pelarut yang murni secara berulang, kemampuan
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mengekstraksi sampel lebih tanpa tergantung jumlah pelarut yang banyak (Rais,

2014).

Metode Soxhletasi hanya cocok pada senyawa yang tidak mudah menguap
dan tahan panas. Pelarut yang digunakan dalam proses Soxhletasi yaitu pelarut
yang mudah menguap dan melarutkan senyawa aktif yang terdapat dalam sampel

dengan pertimbangan sifat kepolaran pelarut tersebut (Harbone, 1987).

Gambar 2.2. Seperangkat alat Soxhletasi

3. Minyak dan Lemak

Lemak dan minyak adalah golongan dari lipida (latin yaitu lipos yang
artinya lemak). Lipida larut dalam pelarut nonpolar dan tidak larut dalam air. Sifat
kelarutan ini yang membedakan lipida dari golongan senyawa alam penting lain
seperti protein dan karbihidrat yang pada umumnya tidak larut dalam pelarut non
polar (Hart, 1990).

Minyak dan lemak merupakan campuran gliserida dengan susunan asam-

asam lemak yang tidak sama. Sifat-sifat fisik dan kimia trigliserida ditentukan
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oleh asam lemak penyusunnya, karena asam lemak merupakan bagian terbesar
berat molekul minyak (Meter, 1973).

Secara kimia yang diartikan dengan lemak adalah trigliserida dari grliserol
dan asam lemak. Berdasarkan bentuk strukturnya trigliserida dapat dipandang
sebagai hasil kondensi ester dari satu molekul gliseril dengan tiga molekul asam
lemak, sehingga senyawa ini sering juga disebut sebagai triasilgliserol. Jika ketiga
asam lemak penyusun lemak itu sama disebut trigliserida paling sederhana. Tetapi
jika ketiga asam lemak tersebut tidak sama disebut dengan trigliserida campuran.
Pada umumnya trigliserida alam mengandung lebih dari satu jenis asam lemak.
Trigliserida jika dihidrolisis akan menghasilkan 3 molekul asam lemak rantai
panjang dan 1 molekul gliserol (Keteran, 1986). Reaksi pembentukan trigliserida

dapat dilihat pada Gambar 2.2.

(|)| @)
H,C—OH R,—C—OH H,C—O0—C—R;
\ ‘ﬁ |
HC—OH  + Rz—g_OH — HC—O—(|CDI«_R2
H,C—OH R3—|C|:—OH ‘ |

ko] H,C—O0—C—R;
ISero

; AR Lemak_ - ~ Trigliserida
Gambar 2.3. Reaksi pembentukan trigliserida dari gliserol dan asam lemak

Perbedaan antara lemak dan minyak yaitu pada temperatur kamar lemak
berbentuk padat, sedangkan minyak berbentuk cair. Perbedaan fisik ini
disebabkan perbedaan jumlah rantai karbon dan jumlah kandungan asam lemak
jenuh. Ketaren (1986) menyatakan bahwa sebagian besar minyak nabati berbentuk

cair karena mengandung sejumlah asam lemak tidak jenuh, yaitu asam oleat,
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linoleat, atau asam linolenat dengan titik leleh yang rendah. Lemak hewani pada
umumnya berbentuk padat pada temperatur kamar karena banyak mengandung
asam lemak jenuh, misalnya asam palmitat dan stearat yang mempunyai titik leleh

yang lebih tinggi.

4. Asam Lemak

Asam lemak merupakan asam karboksilat yang diperoleh dari hidrolisis
suatu lemak atau minyak dan umumnya mempunyai rantai karbon panjang dan tak
bercabang. Gliserida merupakan ester dari gliserol. Gliserida ini terdiri dari
monogliserida, digliserida, dan trigliserida tergantung dari jumlah asam lemak

yang terikat pada gliserol (Wijayanti, 2008).

Umumnya minyak nabati mengandung 90-98% trigliserida, yaitu tiga
molekul asam lemak yang terikat pada gliserol. Kebanyakan trigliserida minyak
dan lemak yang terdapat di alam merupakan trigliserida campuran yang artinya,
ketiga bagian asam lemak dari trigliserida itu pada umumnya tidaklah sama. Bila
terdapat ikatan tak jenuh, maka asam lemak dengan rantai yang sama akan
memiliki titiik cair yang lebih kecil. Semakin panjang rantai C asam lemak, maka

titik cair akan semakin tinggi (Feliska, 2005).

Asam lemak yang umum ditemukan dalam minyak nabati adalah asam
lemak stearat, palmitat, oleat, linoleat dan linolenat. Fosfolipida, fosfatida,
karoten, tokoferol, dan senyawa belerang juga terkanung dalam minyak nabati

walaupun jumlanya sedikit sekitar 1-5% (Feriska, 2005).
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5. Asam Lemak Bebas

Asam lemak bebas merupakan hasil pembentukan yang terjadi pada asam
lemak yang disebabkan adanya reaksi kompleks pada minyak. Semakin tinggi
kandungan asam lemak bebas pada minyak menandakan semakin menurunnya
mutu dari minyak goreng tersebut. Reaksi hidrolisa yang terjadi pada minyak akan
mengakibatkan kerusakan minyak karena terdapat sejumlah air dalam minyak
tersebut dan menyebabkan terbentuknya asam lemak bebas dan beberapa gliserol

(Muchtadi,2009).

6. Esterifikasi

Reaksi esterifikasi adalah suatu reaksi antara asam karboksilat dan alkohol
membentuk ester. Turunan asam karboksilat dan alkohol membentuk ester asam
karboksilat. Ester asam karboksilat ialah suatu senyawa yang mengandung gugus
—CO2R dengan R dapat berupa alkil maupun aril (Fessenden, 1981). Reaksi
esterifikasi merupakan reaksi bolak balik yang berjalan lambat sehingga perlu
adanya katalis untuk mempercepat reaksi tersebut. Katalis yang biasa digunakan
dalam reaksi esterifikasi adalah zat yang berkarakter asam kuat. Oleh karena itu,
asam sulfat, asam sulfonat organik atau resin penukar kation asam kuat
merupakan katalis yang biasa digunakan dalam praktek industrial (Soerawidjaja,
2006).

Reaksi esterifikasi biasanya dilakukan sebelum tranesterifikasi jika minyak
mengandung asam lemak bebas > 4%. Kadar asam lemak bebas yang tinggi akan
menimbulkan penyabunan apabila bereaksi dengan katalis sehingga menghambat

pembentukan biodisel. Selain itu, proses pemisahan sabun yang terbentuk dari
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proses tersebut juga relatif sulit dan mahal (Ridho, 2010). Namun sebelum produk
esterifikasi diumpankan ketahap tranesterifikasi, air dan bagian terbesar katalis
asam yang terkandung harus disingkarkan terlebih dahulu. Karena keberadaan air,
khususnya pada suhu tinggi akan memicu hidrolisa trigliserida menjadi

trigliserida dan asam lemak. Reaksi esterifikasi yang terjadi adalah sebagai

berikut:
(@] 0]
I | e I
R—C—OH + ROH R—C—OR' + H)0
Asam karboksilat Alkohol Ester Air

7. Reaksi Transesterifikasi

Transesterifikasi pada minyak nabati adalah suatu reaksi yang terjadi
ketika trigliserida (ester asam lemak dan gliserol) sebagai minyak nabati, bereaksi
dengan alkohol dengan adanya katalis ( asam atau basa), yamg menghasilkan alkil
ester asam lemak dan gliserol (Gerpen, 2004).

Reaksi transesterifikasi untuk memproduksi biodisel tidak lain adalah
reaksi alkholisis, reaksi ini hampir sama dengan reaksi hidrolisis tetapi
menggunakan alkohol. Reaksi ini bersifat revesible dan menghasilkan alkil ester
dan griserol. Alkohol berlebih digunakan untuk memicu reaksi pembentukan
produk (Khan, 2001). Jenis alkohol yang digunakan pada reaksi transesterifikasi
trigliserida umumnya adalah alkohol berantai pendek seperti metanol dan etanol.
Metanol paling banyak digunakan untuk komersil, karena metanol merupakan
alkohol rantai yang paling pendek dan sifatnya yang paling polar, sehingga

memili viskositas yang paling rendah (Meneghetti, dkk., 2006).
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Penggunaan katalis pada reaksi tranesterifikasi sangatlah penting, karena
sintesis metil ester tanpa menggunakan katalis dapat mencapai konversi yang
maksimum, namun dalam waktu yang sangan lambat. Katalis yang biasa
digunakan pada proses transesterifikasi adalah katalis basa karena katalis basa
lebih efektif untuk mempercepat reaksi dibandingkan dengan katalis asam
(Mittlebatch, 2004). Reaksi transesterifikasi trigliserida dengan katalis dapat

dilihat pada Gambar 2.4 berikut.

O 0
H,C—O0——C—R; R;——C——O0CH, H,C—OH

HC—O—C—R, + CH3OH —> R,——C—0CH; 4 HC—OH

o i
H2C O_C_R3 R3_C_OCH3 HZC—OH
Trigliserida Metanol Metil ester Gliserol

Gambar 2.4. Reaksi transesterifikasi dengan katalis basa

8. Katalis

Dalam memproduksi biodiesel, salah satu aspek yang memegang peranan
penting yaitu penggunaan katalis pada reaksi transesterifikasi trigliserida (Devitria
dkk., 2013). Katalis mempercepat reaksi dengan menyediakan serangkaian
tahapan elementer dengan kinetika yang lebih baik dibandingkan jika tanpa
katalis. Dalam banyak kasus, katalis meningkatkan laju dengan cara menurunkan
energi aktivasi reaksinya. Penentuan katalis merupakan faktor penting dalam
transesterifikasi karena kondisi reaksi dan kualitas metil ester yang dihasilkan
bergantung pada katalis yang digunakan (Ma dkk., 1999). Terdapat dua jenis
katalis basa yang dapat digunakan dalam reaksi transesterifikasi, yaitu katalis

homogen dan katalis heterogen.
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a. Katalis homogen

Katalis homogen ialah katalis yang mempunyai fasa sama dengan fasa
campuran reaksinya (Setyawan, 2003). Katalis basa homogen seperti NaOH
(natrium hidriksida) dan KOH (kalium hidroksida) merupakan katalis yang paling
umum digunakan dalam proses pembuatan biodiesel karena dapat digunakan pada
temperatur dan tekanan operasi yang relatif rendah. Akan tetapi, katalis basa
homogen sangat sulit dipisahkan dari campuran reaksi sehingga tidak dapat
digunakan kembali dan pada akhirnya akan ikut terbuang sebagai limbah yang

dapat mencemarkan lingkungan (Santoso dkk., 2013).

b. Katalis heterogen

Katalis heterogen adalah katalis yang berbeda fasa dengan campuran
rekasinya (Setyawan, 2003). Katalis heterogen bereaksi pada permukaan bahan.
Reaksi fase gas dan fase cair dikatalis oleh katalis heterogen biasanya lebih
mungkin terjadi dipermukaan katalis dari pada fase gas atau fase cair. Untuk
alasan ini maka kadangkala katalis heterogen disebut katalis kontak. Proses katalis
heterogen sedikitnya dapat melalui 4 tahap yaitu difusi produk dari permukaan
katalis, reaksi reaktan yang diserap, aktivasi penyerapan reaktan, dan adsorpsi
reaktan pada permukaan katalis (Holzchaw,1988). Katalis basa heterogen yang
bisa digunakan pada reaksi transesterifikasi yaitu CaO, MgO, ZnO, SiO, atapulgit

dan sebagainya.

Katalis basa heterogen mempunyai banyak keuntungan: vyaitu tidak
korosif, ramah lingkungan, dan menghasilkan sedikit masalah pembuangan.

Sementara itu lebih mudah memisahkan dari larutan produk dan dapat dirancang
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untuk memberikan aktifitas tertinggi, selektivitas dan katalis dengan daya tahan
yang lebih lama. Sekarang ini, banyak tipe katalis heterogen yang telah ditemukan
untuk transeterifikasi dari minyak sayuran menjadi biodiesel, seperti logam oksida
alkali tanah, dan berbagai logam alkali seperti amilum atau zeolit. CaO
merupakan basa yang lebih kuat dan CaO telah dipelajari sebagai katalis basa kuat
padat oleh banyak peneliti (Tobing, 2009). Menurut Lee dkk. (2009), CaO
merupakan Kkatalis basa heterogen dengan harga murah, mudah didapat dan tidak

terlalu beracun untuk reaksi tranesterifikasi metil ester.

9. Biodisel

Biodisel adalah bahan bakar diesel alternatif yang terbuat dari sumber
daya hayati terbarukan seperti minyak nabati atau lemak hewani (Ma dan Hanna,
2001). Minyak nabati memiliki potensi sebagai sumber bahan bakar yang
terbarukan, sekaligus sebagai alternatif bahan bakar minyak yang berbasis
petroleum (petrodiesel). Karakteristik minyak nabati tidak memungkinkan
penggunaannya secara langsung sebagai bahan bakar. Berbagai produk turunan
minyak nabati telah banyak diteliti untuk memperbaiki sifat minyak nabati,

termasuk diantaranya ester alkohol dari minyak nabati (Korus, 2000).

Sumber alkohol yang digunakan dapat bermacam-macam. Apabila
direaksikan dengan metanol, maka akan didapat metil ester, apabila direaksikan
dengan etanol akan didapat etil ester. Metanol lebih banyak digunakan sebagai
sumber alkohol karena rantainya lebih pendek, lebih polar dan harganya lebih

murah dari alkohol lainnya (Ma dan Hanna, 2001).
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Tabel 2.2. Parameter Kualitas Biodisel Menurut SNI-04-782-2006

Parameter Satuan Batas Nilai Metode Uji
Massa jenis pada 40°C, kg/m® 850 — 890 ASTM D 1298
Viskositas4lgglématik pada  mm?%s (cSt) 2360 ASTM D 445
Angka se,tana - min. 51 ASTM D 613
Titik nyala °’c min. 100 ASTM D 93
Titik kabut, °C maks. 18 ASTM D 2500
Kor‘zgij:ruf‘gé‘jgbaga - maks.no.3  ASTM D 130
el ontoh e maks.005 AsTM D 4530
Air dan sedimen %-vol maks. 0,05 ASTM D 2709
Abu tersulfatkan %-berat maks. 0,02 ASTM D 874
Belerang, ppm-b (mg/kg) maks. 100 ASTM D 5453
Fosfor, ppm-b (mg/kg) maks. 10 AOCS Ca 12-55
Angka asam mg-KOH/g maks. 0,8 AOCS Cd 3-63
Gliserol bebas %-berat maks. 0,02  AOCS Ca 14-56
Gliserol total %-berat maks. 024  AOCS Ca 14-56
Angka iodium g-1/(100 g) maks. 115 AOCS Cd 1-25

*) berdasarkan angka penyabunan, angka asam, serta kadar gliserol total dan

gliserol bebas, rumus perhitungan dicantumkan dalam FBI-A03-03.

10. Karakteristik Biodisel

Untuk mengetahui dan mengenal biodiesel, berikut beberapa sifat-sifat

fisis yang digunakan sebagai tolak ukur kualitas bahan bakar biodiesel. Sifat-sifat

fisis tersebut adalah viskositas, flash point, densitas, bilagan asam, kadar air, dan

angka penyabunan.
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a. Viskositas

Viskositas merupakan salah satu parameter penting dalam kelayakan
penggunaan biodiesel dalam mesin diesel (Borges, 2010). Viskositas adalah
tahanan yang dimiliki fluida yang dialirkan dalam pipa kapiler terhadap gaya
gravitasi yang biasanya dinyatakan dalam waktu yang diperlukan untuk
mengalir pada jarak tertentu. Jika viskositas semakin tinggi, tahanan akan
semakin tinggi. Hal ini sangat penting karena mempengaruhi kenerja injektor
dalam mesin diesel. Atomisasi bahan bakar juga sangat bergantung pada
viskositas, viskositas yang lebih tinggi membuat bahan bakar teratomisasi
menjadi tetesan yang lebih besar denagn momentum tinggi dan memiliki
kecenderungan bertumbukan dengan dinding silinder yang relatif lebih dingin

(Dewanjani, 2008).

b. Titik Nyala (Flash Point)

Flash point adalah temperatur terendah yang harus dicapai dalam
pemanasan biodisel untuk menibulkan uap yang dapat terbakar dalam jumlah
yang cukup, untuk menyala atau terbakar sesaat disinggungkan dengan suatu
nyala uap. Apabila flash point bahan bakar tinggi, akan memudahkan bahan bakar
tersebut karena bahan bakar tidak perlu disimpan pada temperatur rendah,
sebaliknya jika flash point terlalu rendah, akan berbahaya karena menimbulkan
resiko tinggi bagi penyalaan, sehingga harus disimpan pada suhu rendah. Titik
nyala yang terlampau tinggi dapat menyebabkan keterlambatan penyalaan,

sementara apabila titik nyala terlampau rendah akan menyebabkan timbulnya
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detonasi yaitu ledakan-ledakan kecil yang terjadi sebelum bahan bakar masuk

ruang bakar.

c. Densitas

Densitas atau massa jenis menunjukan perbandingan berat per satuan
volume. Kareteristik ini berkatian dengan nilai kalor dan daya yang dihasilkan
olen mesin diesel per satuan volume bahan bakar. Jika biodiesel memiliki
massa jenis melebihi ketentuan, akan terjadi reaksi tidak sempurna pada
konversi minyak nabati. Biodiesel dengan mutu seperti ini tidak seharusnya
digunakan untuk mesin diesel karena akan meningkatkan keausan mesin,

emisi, dan menyebabkan kerusakan pada mesin (Dewanjani, 2008).

d. Bilangan Asam

Bilangan asam didefinisikan banyaknya miligram NaOH yang dibutuhkan
untuk menetralkan asam lemak bebas yang terdapat dalam 1 gram minyak. Metil
ester akan bersifat korosif dan dapat menimbulkan gejala apabila bilangan asam
yang terdapat pada metal ester sangat tinggi. Bilangan asam yang tinggi
merupakan indikator pada metal ester masih terkandung asam lemak bebas (Puji,

2015).

e. Kadar Air
Bahan bakar yang terdapat di Negara bermusim dingin mempunyai
kandungan air yang dapat membentuk kristal dan kemudian menyumbat aliran

bahan bakar. Selain itu keberadaan air dapat menyebabkan korosi, pertumbuhan
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mikroorganisme yang dapat menyumbat aliran bahan bakar. Selain itu sendimen

juga dapat menyebabkan kerusakan pada mesin (Indartono, 2006).

f. Angka penyabunan

Angka penyabunan adalah jenis alkali yang dibutuhkan untuk
menyabunkan sejumlah minyak. Angka penyabunan dinyatakan dalam jumlah
miligram kalium hidroksida (KOH) yang dibutuhkan untuk menyabunkan 1 gram
minyak atau lemak. Besarnya angka penyabunan tergantung dari berat molekul.
Minyak yang mempunyai berat molekul rendah akan mempunyai angka
penyabunan yang lebih tinggi daripada minyak yang mempunyai berat molekul

tinggi (Ketaren, 1996).

11. Spektrofotometri Inframerah

Radiasi inframerah terletak pada daerah panjang gelombang 0,78-1000um.
Sinar inframerah dibedakan menjadi inframerah dekat (0,78-2,5 um), inframerah
tengah (2,5-1,5 um), dan inframerah jauh (50-1000 pm). Pemanfaatan radiasi
inframerah ini banyak digunakan untuk mengidentifikasi senyawa-senyawa
organik, khususnya gugus fungsional.

Spektrofotometri IR didasarkan pada intraksi antara vibrasi atom-atom
yang berikatan atau gugus fungsi dalam molekul dengan mengabsorbsi radiasi
gelombang elektromagnetik IR. Absorbsi terhadap radiasi inframerah dapat
menyebabkan eksitasi energi vibrasi molekul ketingkat energi vibrasi yang lebih
tinggi dan besarnya absorbsi adalah terkuantitasi dn spesifik. Vibrasi yang normal
mempunyai frekuensi sama dengan frekuensi radiasi elektromagnetik yang

diserap sehingga bersifat spesifik terhadap atom-atom yang berikatan atau gugus
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fungsi tertentu. Proses absorbsi (spektra IR) hanya dapat terjadi apabila terdapat
perubahan baik nilai maupun arah dari momen dwikutub ikatan (Handayani,
2010).

Metode spektroskopi FTIR (Fourier Transform Infrared), yaitu metode
spektroskopi inframerah yang dilengkapi dengan transformasi Fourier untuk
analisis hasil spektrumnya. Metode spektroskopi yang digunakan adalah metode
absorbsi. Absorbsi inframerah oleh suatu materi dapat terjadi jika dipenuhi dua
syarat, yaitu kesesuaian antara frekuensi radiasi inframerah dengan frekuensi
vibrasional molekul sampel dan perubahan momem dipol selama vibrasi (Anam
dkk., 2007). Spektrofotometri IR memiliki bagian- bagian penting sehingga
mengidentifikasi suatu senyawa, Sastrohamidjojo (2007) mengatakan bahwa
bagian pokok dari spektrofotometer inframerah ini yaitu sumber cahaya
inframerah, monokromator, dan detektor. Cahaya dari sumber dilewatkan melalui
cuplikan, dipecah menjadi frekuensi-frekuensi individunya dalam monokromator

dan intensitas relatif dari frekuensi individu diukur oleh detektor.

12. Gas Chomatography-Mass Spectometry (GC-MS)

Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) merupakan gabungan
dua buah alat yaitu kromatografi gas dan spektrometri massa. GC-MS digunakan
untuk medeteksi massa antara 10 m/z hingga 700 m/z (Fessenden, 1998).
Kromatografi gas merupakan salah satu teknik spektroskopi yang menggunakan
prinsip pemisahan campuran berdasarkan perbedaan kecepatan migrasi
komponen-komponen penyusunnya. Sedangkan spektroskopi massa adalah

metode untuk mendapatkan berat molekul dengan cara mencari perbandingan
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massa terhadap muatan dari ion yang muatan ionnya diketahui dengan mengukur

jari-jari orbit melingkarnya dalam medan magnet seragam.

Prinsip kerja dari kromatografi gas terkait dengan titik didih terkait dengan
titik didih senyawa yang dianalisis serta perbedaan interaksi analit dengan fase
diam dan fase gerak. Senyawa dengan titik didih yang tinggi memiliki waktu
retensi yang lama. Prinsip kerja spektrometri massa adalah menembak bahan yang
sedang dianalisis dengan berkas elektron dan secara kuantitatif mencatat hasilnya
sebagai suatu spektrum frgmen ion positif. Fragmen-fragmen tersebut

berkelompok sesuai dengan massanya (Fessenden, 1982).

Ketika GC dikombinasikan dengan MS, akan dapt menghasilkan sebuah
metode analisis yang sangat bagus. Prinsip dari GC-MS adalah pemisahan
komponen-komponen dalam campurannya dengan kromatografi gas dan tiap
komponen dapat dibuat spektrum massa dengan ketelitian yang lebih tinggi. Hasil
pemisahan dengan kromatografi gas dihasilkan kromatogram sedangkan hasil

pemeriksaan spektrometri massa masing-masing senyawa disebut spektrum.

Prinsip kerja dari spektrometri massa yaitu ketika senyawa dianalisis,
senyawa yang menguap dalam ruang hampa di dalam MS ditembak dengan
elektron sehingga elektron dalam molekul akan terlempar keluar dan akan didapat
kation molekul bermuatan positif tunggal dan ganda. Bagian dari kation molekul
ini pada waktu bertemu dengan elektron akan menerima energi yang tinggi yang
akan menyebabkan penguraian lebih lanjut kation molekul menjadi fragmen yang
lebih kecil (fragmentasi). Kation molekul dan fragmen yang bermuatan positif

akan dipercepat oleh tegangan tarikan dan dibelokkan dalam ruang pengurai.
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Bagian ini terdiri dari tabung logam yang terdapat di antara dua kutub magnet.
Medan magnet akan membelokkan bagian yang bermuatan dari arah garis lurus
aliran menjadi pita yang melengkung yang dengan perubahan kontinyu medan
magnet atau tegangan tarikan kation sesuai dengan massanya akan diregistrasi

berurutan sebagai spektrum massa (Roth, 1988).

Menurut Farmakope Amerika (USP), suatu sistem pada GC dikatakan
sesuai jika memenuhi pesyaratan salah satu uji seperti resolusi (daya pisah),
presisi, faktor asimetri puncak, efesiensi kolom dan faktor kapasitas. Dalam
kromatografi gas (GC), resolusi disefinisikan sebagai perbedaan antara waktu
retensi 2 puncak yang saling berdekatan (Atg = tro-tr;) dibagi dengan rata-rata
lebar puncak (Wi + W,)/2. Jika puncak yang akan dikuantifikasi adalah asimetri
(tidak setangkup), maka suatu perhitungan asimetritas merupakan cara yang
berguna untuk mengontrol atau mengkarakteristik sistem kromatografi. Puncak
asimetri muncul karena berbagai faktor. Peningkatan puncak yang asimetri akan
menyebabkan penurunan resolusi, batas deteksi, dan standar deviasi (Faisal,
2012). Ukuran fesiensi kolom adalah jumlah lempeng (plate number, N) yang

didasarkan pada konsep lempeng teoritis pada destilasi.
_ [ tRY2
N= ( at)
Yang mana:

tr : waktu retensi solut

ot -simpangan baku lebar puncak



BAB Il
METODE PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan Agustus 2016 hingga Oktober
2016 di Laboratorum Kimia Farmasi Universitas Islam Indonesia. November
2016 hingga Maret 2017 dilakukan di Laboratorium Kimia, Universitas Islam
Negeri Sunan Kalijaga. Proses analisis hasil sintesis metil ester dengan
Spektrofotometer FT-IR dan GC-MS di Laboratorium Kimia Organik UGM dan
uji Viskositas Kinematik dan Flash Point dilaboratorium Teknologi Minyak Bumi

Gas dan Batubara, Teknik Kimia UGM.

B. Alat-alat Penelitian

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain seperangkat alat
Soxhlet, seperangkat alat refluks, seperangkat alat gelas, ayakan, oven listrik
Heraeus 63505, neraca analitik, corong pisah, kertas saring, magnetic stirrer,
tabung sentrifuge, alat sentrifuge, termometer, blender, mantel pemanas, hot plate,
dan vacumm rotary evaporator Heidolph 4000. Alat-alat yang digunakan untuk
analisis dan karakterisasi sampel spektrofotometer inframerah FTIR Prestige 21
Shimadzu, dan GCMS-QP2010S Shimadzu.
C. Bahan Penelitian

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain biji buah
srikaya (Annona squamosa L), n-heksana teknis, natrium hidroksida (NaOH),

metanol p.a, asam sulfat (H,SO4 p.a, etanol 96%, indikator fenolftalein, Larutan
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HCI 0,5 N, kristal asam oksalat (H,C,04.2H,0), kalsium oksida (CaO), natrium
sulfat (Na,SO,) anhidrat, indikator fenolftalein, dan akuades.
D. Cara Kerja Penelitian
1. Preparasi Sampel

Sampel yang digunakan dalam penelitian ini adalah biji srikaya (Annona
squamosa L.) yang diperoleh dari pasar induk buah Gamping, Yogyakarta. Biji
srikaya dikeringkan untuk mengurangi kadar airnya. Biji srikaya kemudian
diblender dan diayak untuk mendapatkan serbuk biji buah srikaya yang digunakan

untuk proses selanjutnya.

2. Ekstraksi Minyak Biji Srikaya

Ekstraksi minyak biji srikaya dilakukan dengan metode Soxhletasi, dengan
pelarut n-heksana pada perbandingan 1:6 (b/v) diekstraksi selama 120 menit pada
temperatur 66°C. Hasil ekstraksi yang merupakan campuran minyak biji srikaya
dengan pelarut n-heksana ditambahkan natrium sulfat (Na,SO,4) anhidrat dan
disaring dengan kertas saring. Minyak biji srikaya kemudian dipisahkan dengan
pelarut n-heksana menggunakan rotaryevaporator. Pelarut n-heksana digunakan
kembali untuk proses ekstraksi selanjutnya dan kemudian dihitung kadar

minyaknya.
3. Analisis Kadar Asam Lemak Bebas

a. Standarisasi larutan KOH 0,1 N
Analisis asam lemak bebas dilakukan dengan cara menstandarisasi larutan

KOH 0,1 N menggunakan standar asam oksalat berdasarkan metode titrasi
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asidimetri. Sebanyak 1,26 g asam oksalat dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL
dan ditambah dengan akuades hingga volume 100 mL. Larutan asam oksalat 0,2
N tersebut kemudian dimasukkan ke dalam buret. Selanjutnya, sebanyak 10 mL
larutan KOH 0,1 N dimasukkan ke dalam erlenmeyer 25 mL dan ditambahkan
akuades 10 mL dan 1-2 tetes indikator fenolftalein, kemudian dititrasi dengan
larutan asam oksalat hingga merah muda hilang. Titrasi dilakukan sebanyak 3
kali. Nilai normalitas KOH yang telah distandarisasi dihitung berdasarkan rumus
perbandingan mol sebagai berikut:

V H,C,04.2H,0 x N H,C204.2H,0 = V KOH x N KOH

b. Analisis kadar asam lemak bebas

Larutan KOH 0,1 N yang telah distandarisasi kemudian dimasukkan ke
dalam buret untuk analisis kadar asam lemak bebas minyak biji srikaya. Sebanyak
1 gram minyak biji srikaya dimasukkan ke dalam erlenmeyer 25 mL kemudian
ditambahkan 9 mL etanol 96% yang telah dipanaskan hingga temperatur 45°C.
Campuran kemudian ditetesi dengan 3 tetes indikator fenolftalein dan dititrasi
dengan larutan KOH hasil standarisasi hingga diperolen warna merah muda.
Titrasi dilakukan sebanyak 3 kali. Cara kerja tersebut juga dilakukan untuk
analisis kadar asam lemak bebas sesudah proses esterifikasi. Kadar asam lemak
bebas dihitung dengan menggunakan rumus berikut:

O4FFA = VKOH X N KOH x 282 100%
° ~ berat sampel x 1000 x °

dimana:

V KOH = jumlah mL KOH yang dibutuhkan untuk titrasi
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N KOH = normalitas larutan KOH

256 = berat molekul asam lemak

4. Esterifikasi Minyak Biji Srikaya

Sebanyak 50 gram minyak biji srikaya dimasukkan ke dalam labu leher
tiga 250 mL dan dipanaskan sampai temperatur 60 °C. Jika suhu sudah tercapai,
sebanyak 1% (b/v) katalis H,SO,4 p.a dimasukkan ke dalam labu leher tiga 100
mL dan dipertahankan temperatur reaksi pada 60 °C. Pada saat bersamaan,
sebanyak 40% (b/b) metanol p.a dipanaskan pada temperatur 60 °C dan
selanjutnya dicampurkan dengan minyak biji srikaya dan katalis H,SO,4 p.a dalam
labu leher tiga 250 mL. Campuran selanjutnya diaduk dan direfluks selama 60
menit pada temperatur 60 °C.

Setelah reaksi esterifikasi selesai, produk didiamkan dalam corong pisah
100 mL selama semalam hingga terbentuk 2 fasa, yaitu fasa bawah berupa air
metanol sisa dan gliserol sedangkan fase atas merupakan ester. Fasa yang
terbentuk kemudian dipisahkan lalu dilakukan analisis kadar asam lemak

bebasnya dan disimpan untuk selanjutnya proses transesterifikasi.

5. Transesterifikasi Minyak Biji Srikaya

Fasa organik dengan perbandingan mol fasa organik : metanol = 1 : 15
dimasukkan ke dalam labu leher tiga 250 mL, selanjutnya dipanaskan hingga
temperature konstan pada 60 °C. Kemudian metanol dimasukakan ke dalam
erlenmeyer dan ditambahkan katalis CaO sebanyak 7% (b/b) dan direaksikan pada
suhu 60 °C, setelah campuran metanol CaO mencapai temperatur Kkonstan,

campuran selanjutnya dimasukkan ke dalam labu leher tiga 250 mL yang berisi
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fasa organik yang sudah dipanaskan. Campuran selanjutnya diaduk dan direfluks
dengan variasi waktu pengadukan 60, 120 dan 180 menit. Setelah reaksi
transesterifikasi selesai, produk didiamkan dalam corong pisah 100 mL selama
semalam hingga terbentuk 2 lapisan. Fase bawah berupa air dan gliserol
sedangkan pada fase atas merupakan ester. Fase yang terbentuk kemudian

dipisahkan lalu dimurnikan dari air dan pengotor lain.

6. Pemurnian Biodisel

Lapisan metil ester yang telah dipisahkan, dicuci dengan akuades hangat
(60-70 °C) hingga pH metil ester netral. Setelah pencucian selesai metal ester
ditambahkan Na,SO, anhidrat lalu disaring dan dipanaskan pada temperature 105
°C selama 30-45 menit. Hal ini dilakukan untuk menghilangkan air sehingga
diperoleh metil ester murni. Rendemen yang diperoleh dihitung dengan

menggunakan rumus berikut:

) o berat total metil ester yang dihasilkan
Yield biodiesel (%) = berat total minyak x 100

7. Uji Kualitas Biodisel (Metil Ester)

Biodiesel yang dihasilkan kemudian di karakterisasi menggunakan
spektrofotometer FT-IR SHIMADZU dan GC-MS QP2010S SHIMADZU untuk
mengetahui gugus fungsi dan komponen kimia dari biodiesel serta uji sifat
fisiknya berdasarkan pada ketentuan SNI 04-07182-2012; densitas, viskositas

kinematik, flash point, bilangan asam, kadar air, dan angka penyabunan.
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a. Pengukuran densitas
Piknometer ditimbang pada 40 °C (Go) kemudian diisi dengan sampel.
Suhu piknometer dijaga pada 40 °C dan ditimbang (G). Densitas sampel dihitung

dengan rumus:

G—-Go
vt

p= + 0,0012
G = bobot piknometer dan metal ester (g)
Go = bobot piknometer kosong (g)

Vt = Volume sampel pada suhu 40 °C (mL)

b. Viskositas

Gelas piala yang telah diisi dengan air, diletakkan diatas hot plate.
Kemidian kedalam gelas piala yang berisi air dimasukkan viscometer.
Termometer yang satu diletakkan di dalam viscometer dan yang lainnya didalam
gelas piala yang berisi air. Biodisel dimasukkan kedalam viscometer dengan
menggunakan corong gelas + 20 ml. Hot plate diatur suhu 40 °C dan dihubungkan
dengan arus listrik. Setelah suhu biodiesel 40 °C, lalu disedot dengan
menggunakan balon karet pipet sampai melebihi garis atas yang ada pada
viscometer. Balon karet dilepas kemudian pipet kapiler ditutup dengan jari. Jari
dilepas sehingga biodiesel turun, lalu diukur waktu yang diperlukan biodiesel
mengalir dari garis atas hingga bawah. Dihitung viskositas biodiesel dengan
menggunakan persamaan:

Viskositas kinematik = konstanta x waktu (detik)
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c. Flash Point (Titik Nyala)

Titik nyala dapat diukur dengan metode wadah terbuka (Open Cup/OC)
atau wadah tertutup. Nilai yang diukur pada wadah terbuka biasanya lebih tinggi
dari yang diukur dengan metode wadah tertutup. Setiap zat cair yang mudah
terbakar memiliki tekanan uap yang merupaka fungsi dari temperatur cair, dengan
naiknya suhu, tekanan uap juga meningkat. Setiap zat cair yang mudah terbakar
memiliki tekanan uap yang merupakn fungsi dari temperatur cair, dengan naiknya
suhu, tekanan uap juga meningkat. Dengan meningkatnya tekanan uap,

konsentrasi cairan yang mudah terbakar menguap diudara meningkat.

d. Bilangan asam

Sebanyak 4 g sampel dimasukkan ke dalam labu yang dilengkapi dengan
pendingin balik, kemudian ditambahkan 10 ml etanol. Campuran dipanaskan
selama 30 menit pada suhu 80 °C. larutan yang sudah dingin dititrasi
menngunakan larutan NaOH 0,1 N dengan indikator pp. Bilangan asam dihitung
dengan rumus:

V NaOH x N NaOH x MR NaOH
massa sampel

angka asam =

e. Kadar air

Cawan yang akan digunakan sebagai wadah sampel terlebih dahulu
dikeringkan dalam oven selama 15 menit pada suhu 105 °C, kemudian
dimasukkan kedalam desikator. Sampel sebanyak 5 gram dimasukkan kedalam

cawan lalu ditimbang, dan dikeringkan dengan oven pada suhu 105 °C sampai
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berat konstan. Berkurangnya berat sampel denyatakan sebagai berat air yang

menguap dari sampel. Kadar air yang hilang dihitung dengan rumus:

a
Kadar air = x 100%

Dimana:
a = berat cawan dengan biodisel akhir
b = berat cawan dengan biodisel awal

¢ = berat cawan

f. Angka penyabunan

Biodisel sebanyak 1,504 gram ditimbang dan ditempatkan dalam
erlenmeyer 125 mL dan ditambahkan 25 mL KOH alkoholisis kemudian direfluks
diatas penangas air selama 30 menit. Titrasi dilakukan dengan menambahkan 3
tetes indikator PP kemudian dititrasi dengan larutan standar HCL 0,5 N. Untuk
mengetahui kelebihan KOH dilakukan titrasi blanko. Angka penyabunan
dilakukan dengan rumus:

(VB —VS)x N HCL x BM KOH
berat sampel (gram)

angka penyabunan =

Dengan:

VB = volume blanko dan VS = volume sampel



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Ekstraksi Biji Srikaya

Sampel biji srikaya sebelum diekstraksi dilakukan proses preparasi
meliputi pengeringan dan pengilingan. Proses pengeringan bertujuan untuk
mengurangi kadar air yang terkandung dalam biji srikaya. Proses penggilingan
bertujuan untuk mengurangi ukuran biji srikaya sehingga pada saat diektraksi, biji
srikaya dapat terkontak secara menyeluruh dan terambil secara sempurna oleh
pelarut sehingga didapatkan rendemen minyak yang relatif banyak. Proses
penggilingan dilakukan dengan menggunakan blender dan diayak dengan ukuran
pori ayakan £ 100 mesh. Serbuk biji srikaya yang sudah halus kemudian disimpan

untuk proses ekstraksi.

Proses ekstraksi dilakukan menggunakan metode Soxhlet dengan n-
heksana sebagai pelarut. Proses ekstraksi terjadi ketika n-heksana pada labu alas
bulat menguap kemudian terkondensasi sehingga terjadi interaksi antara n-
heksana dengan sebuk biji srikaya. Pada interksi ini n-heksana akan melarutkan
minyak yang terdapat dalam biji srikaya, hal ini didasarkan pada prinsip like
dissolved like. Minyak biji srikaya yang merupakan senyawa nonpolar akan
mudah terlarut oleh n-heksana yang bersifat nonpolar pula. Ketika sifon mulai
terisi penuh, campuran n-heksana dan minyak akan mengalir turun kedalam labu
alas bulat. Begitu seterusnya, sehingga terjadi ekstraksi yang berkesinambungan.

Ektraksi ini dilakukan selama 3 jam dan warna n-heksana dalam sifon telah

35
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berubah menjadi bening hal ini menandakan minyak dalam biji srikaya sudah

terektraksi semua.

Hasil ektraksi kemudian ditambahkan natrium sulfat anhidrat
(Na,SO4.2H,0) untuk mengikat air yang berasal dari biji srikaya. Natrium sulfat
anhidrat (Na,SO42H,0) kemudian dipisahkan menggunakan kertas saring.
Sedangkan minyak biji srikaya dipisahkan dari pelarut n-heksana menggunakan
rotary evaporator. Rendemen minyak biji srikaya yang dihasilkan sebesar 33,6 %
dan berwarna kuning. Hasil ektraksi ini lebih besar dari penelitian-penelitan
sebelumnya, penelitian yang dilakukan Hotti dan Hebbal (2014), mengekstraksi
biji srikaya dengan metode pengepresan berulir (mechanical expeller)
menghasilkan rendemen minyak sebesar 24,5% dan penelitian yang dilakukan
Masruri dkk. (2012), menggunakan metode ekstraksi Soxhlet dengan pelarut dietil
eter menghasilkan rendemen minyak biji srikaya sebesar 23,4%. Besarnya
remdemen minyak yang dihasilkan dalam penelitian ini kemungkinan besar

pengaruh metode ektraksi dan pelarut n-heksana yang digunakan.
B. Esterifikasi

Menurut Yathish dkk. (2013), jika kadar asam lemak bebas minyak biji
srikaya > 4%, maka sintesis biodisel dilakukan dengan dua tahap, yaitu
esterifikasi dan transesterifikasi. Dikarenakan kadar asam lemak bebas yang tinggi
akan bereaksi dengan katalis basa sehingga terjadi reaksi penyabunan. Reaksi
tersebut menyebabkan reaksi transesterifikasi tidak efektif sehingga kualitas
biodisel rendah. Berdasarkan hasil penelitian (lampiran 3) diperoleh data bahwa

kadar asam lemak bebas minyak biji srikaya sebesar 5,41%. Oleh karena itu, perlu
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dilakukan proses esterifikasi untuk menurunkan kadar asam lemak bebas hingga <

4%.

Proses esterifikasi mengkonversi asam lemak bebas menjadi metil ester
dengan cara mereaksikan asam lemak bebas dengan alkohol menggunakan
bantuan katalis asam kuat dan menghasilkan produk samping berupa air. Pada
penelitian ini, proses estrifikasi dilakukan dengan mereaksikan asam lemak bebas
yang berupa asam karboksilat dari minyak biji srikaya dengan metanol berlebih
menggunakan batuan asam sulfat (H,SO,). Menurut Fessenden dan Fessenden
(1986), penggunaan metanol berlebih akan menggerser kesetimbangan reaksi

kearah produk sehingga ester yang dihasilkan lebih tinggi.

Proses esterifikasi merupakan reaksi yang bersifat bolak-balik untuk
mempercepat laju reaksinya digunakan asam kuat (H,SO,) sebagai katalisator.
Penggunaan katalis asam pada proses estrifikasi juga lebih baik karena tidak
menghasilkan sabun sehingga rendemen yang dihasilkan relatif lebih tinggi.

Adapun mekanisme reaksi esterfikasi secara keseluruhan adalah sebagai berikut:

®5H [ :0H OH
|| H (” R'é.H | .o -H* | .o
RC——OH RC &— RC——0H RC—OH
R'(|)r\H R' |
L@ o
H OH H,0 [ :OH ®OH | 0
| L (N )
RC‘: —0OH, RC® ~—— RT RCOR
R'O: R'O RO:

Gambar 4.1. Mekanisme reaksi esterifikasi (Fessenden dan Fessenden, 1986).
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Mekanisme reaksi esterifikasi pada Gambar 4.1 diatas diawali dengan
protonasi atom oksigen karbonil oleh gugus H* yang berasal dari katalis H,SOs.
Hal ini menyebabkan atom oksigen karbonil bermutan parsial positif, sehingga
atom oksigen yang belum netral ini secara spontan akan melakuan serah terima
elektron yang berasal dari ikatan rangkap C=0O dan menjadi iktan tunggal C-O.
Atom karbon yang berikatan tunggal (C-O) ini menjadi bermuatan positif yang
kemudian diserang oleh gugus nukleofolik yang berasal dari CH3-OH, sehingga
atom C menikat atom O yang bermuatan parsial positif, tetapi karena atom O
berikatan dengan 2 atom yaitu C dan H, maka atom O menjadi bermuatan parsial
positif sehingga atom H akam melepaskan diri untuk menstabilkan ikatan O.
Gugus metoksi merupakan gugus persegi yang tidak baik sehingga sulit terlepas,
maka yang terlepas pada C karbonil adalah —OH asam karboksilat yang berikan
dengan H" membentuk H,O, karena gugus H,O merupakan gugus yang baik
sehingga gugus H,O mudah terlepas. Atom H dari katalis akan bereaksi dan
membentuk alkohol dengan dietil eter, karena eter akan membentuk alkohol bila

direaksikan dengan asam atau basa.

Reaksi esterifikasi yang telah dilakukan menunjukan perubahan kadar
asam lemak bebas pada minyak biji srikaya. Hasil pengukuran kadar asam lemak
bebas setelah proses esterifikasi adalah 2,55% (lampiran 3), sehingga proses
transesterifikasi sudah dapat dilakukan, karena kadar asam lemak bebas pada

minyak biji srikaya < 4%.
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C. Transesterifikasi

Transesterifikasi disebut juga reaksi alkoholisis dari ester, karena reaksi
tersebut disertai dengan pertukaran bagian alkohol dari suatu ester. Ester bereaksi
dengan alkohol dengan batuan katalis basa dan menghasilkan ester dan alkohol
baru (Fessenden dan Fessenden, 1998). Reaksi transesterifikasi pada penelitian ini
dilakukan dengan cara mereaksikan minyak biji srikaya hasil esterifikasi dengan
metanol dengan bantuan katalis CaO. Reaksi tranesterifikasi dilakukan selama 1
jam pada suhu 60 °C dengan pengadukan konstan. Tahap pertama adalah
mereaksikan metanol dengan CaO pada suhu 60 °C di tempat terpisah, hal ini

bertujuan untuk pembentukan gugus aktif anion metoksida.

Reaksi antara CaO dengan metanol diawali dengan ikatan antara gugus 0%
dari CaO berikatan dengan H* dari gugus hidroksil metanol. Reaksi kemudian
dilanjutkan dengan formasi pembentukan anion metoksida yang berikatan dengan
Ca dan atom H berikatan dengan oksigen (Siswanti, 2015). Adapun reaksi
tersebut adalah sebagai berikut:

Heo M

CaO
CH;——OH > Ca—O

Gambar 4.2. Mekanisme pembentukan anion metoksida (Kouzu, dkk., 2008)

Tahap kedua, campuran metanol-CaO yang mengandung anion metoksida
kemudian direaksikan dengan minyak biji srikaya untuk menghasilkan metil ester
pada suhu 60°C. Anion metoksida meyerang atom karbon karbonil dari molekul
trigliserida untuk membentuk intermediate tetrahedral membentuk metil ester dan

anion digliserida. Anion digliserida membentuk digliserida dengan mengikat H*
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dari permukaan CaO. Kemudian anion metoksida yang lain menyerang gugus
karbonil membentuk metil ester yang lain dan monogliserida. Pada akhirnya,
anion metoksida menyerang monogliserida dan membentuk produk metil ester
dan satu mol gliserol (Kouzu, dkk., 2008). Dengan kata lain, reaksi
transesterifikasi ini merupakan reaksi yang berurutan. Trigiserida pertama-tama
dikoversi menjadi digliserida, kemudian menjadi monogliserida dan terakhir
menjadi gliserol. Satu mol ester terbentuk disetiap tahapnya.

katalis

1. Trigliserida + CH,0OH = Digliserida  + R;COOCH;,4
s katalis o
2. Drigliserida + CH,OH Monogliserida + R;COOCH;
. katalis )
3. Monogliserida + CHZOH =~ Gliserol + R3COOCH;

Tahapan mekanisme reaksi tranesterifikasi dengan katalis basa adalah

sebagai berikut:

1. Tahap pertama
o}
|

Rg——C——0——CH,

| 0
R,——C——O—CH ||
| OCH, Rg—c—o—THz

I : !
° HZC_O_C|_Rl ¥ | | R,——C——O0—CH OCHs
trigliserida n IN A I |~ |
0 H,C O0—C—R;
(e} o , )
I I )
Ry——C—0CH;  , R;——C—0—CH,
metil ester R C—0—CH
0 1
” 0 H,C (0]

Rg——C——0—CH,
R;——C——0—CH,
R,——C——0—CH
” l ¥+ C—OH —=———= g_ c_o—cy + CO
0 H,C o

digliserida o H,C——OH

Gambar 4.3. Mekanisme reaksi trigliserida menjadi digliserida pada reaksi
transesterifikasi (Kouzu, dkk., 2008)



2. Tahap kedua
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H,C——OH
digliserida
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————> R,—C——O0CH,

metil ester
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+

H,C——OH
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Hy H

—_—
) R3——C——0——CH,

(|)C
Ca [0} | |

H,C—OH
Rg—i.‘i—o—(,:Hz
. 0 HC——0
H,C—OH
R3—i§|—O—CH2
Ca—OH + o) HC——OH
+  CaO
H,C——OH

monogliserida

Gambar 4.4. Mekanisme reaksi digliserida menjadi monogliserida pada
reaksi transesterifikasi (Kouzu, dkk., 2008)

3. Tahap ketiga

R;——C——0——CH,

¢

HC

OH

H,C——OH

monodigliserida

—_—
==

metil ester

R,——C——OCH,

OCH; H

'L TS .S Em =
== B B HC OH
Ca o) 2
H,C——OH
H,C——O H,C——OH
Ca OH |
HC OH = HC OH 4+ ca0
+ ‘
H,C——OH H,C——OH
gliserol

Gambar 4.5. Mekanisme reaksi monogliserida menjadi gliserol pada reaksi
transesterifikasi (Kouzu, dkk., 2008)
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Data yang diperoleh dari optimasi sintesis biodisel berdasarkan variasi

waktu reaksi dapat dilihat pada Gambar 4.6

100%

85,74%
78,10%

80%

51,80%

60%

Rendemen

40%

20%

0%
60 120 180
Waktu (menit)

Gambar 4.6. Grafik pengaruh variasi waktu terhadap yield biodisel.

Berdasarkan Gambar 4.6, dapat dilihat bahwa perbedaan yield yang
dihasilkan pada sintesis biodiesel dengan variasi waktu reaksi terjadi perbedaan
yaitu 85,74%, 78,10%, 51,80%. Yield biodisel paling banyak dihasilkan pada
waktu reaksi 60 menit yaitu sebesar 85,74%. Kemungkinan pertama, hal ini dapat
disebabkan pengaruh penggunaan katalis. Katalis CaO yang merupakan katalis
basa heterogen mempunyai banyak sisi aktif yang dapat terakses oleh reaktan.
Semakin banyak jumlah katalis akan memperbanyak sisi aktif katalis yang
tersedia untuk dicapai oleh reaktan, hal ini akan mempercepat tercapainya suatu
reaksi. Pada penelitian ini perbandingan katalis dengan dengan reaktan sebanyak
7% (b/v). Kedua, katalis CaO yang terlebih dahulu direaksikan dengan metanol
akan membentuk nukleofilik kuat CH3O". Nukleofilik ini akan bereaksi dengan
minyak, sehingga reaksi pembentukan biodisel menjadi lebih cepat (Setiowati

dkk., 2014),
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Sedangkan kenaikan lama reaksi pada waktu 2 jam dan 3 jam didapatkan
yield mengalami penurunan, hal ini diakibatkan katalis CaO memiliki sifat yang
dapat mengabsor produk. Katalis CaO memiliki kecenderungan mengabsorb
produk ketika reaktan dalam jumlah yang minim, sehingga mempengurangi
aktivitas katalis karena sisi permukaan aktif dari katalis ditutupi oleh produk yang
terabsorbsi, sehingga yield yang dihasilkan mengalami penurunan. Menurut
Huaping dkk (2006), waktu reaksi yang terlalu lama akan menghasilkan
pembentukan gliserol dan emulsi dalam produk, sehingga mempengaruhi
perolehan biodiesel.

D. Karakteristik Metil Ester
1. Analisis Spektrofotometer Inframerah

Metil ester (biodiesel) yang dihasilkan kemudian di kerakterisasi dengan
menggunakan spektrofotometer inframerah untuk mengetahui gugus fungsi yang
terkandung dalam metil ester. Dari hasil analisis, spektra inframerah dari metil

ester yang dihasilkan disajikan pada Gambar 4.7.

Hasil spektra inframerah pada Gambar 4.7 memperlihatkan serapan gugus

fungsi senyawa metil ester sebagaimana disajikan pada Tabel 4.1.
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Gambar 4.7. Spektra FT-IR Biodisel

Tabel 4.1. Serapan gugus fungsi senyawa metil ester

Bilangan gelombang (cm™) Gugus Fungsi
1743,65 overtune 3464,15 C=0 (Streching)
1172,72 C-O-C (Streching)
2924,09 dan 2854,65 C-H (Csp®)
725,39 CH=CH (vibrasi bengkok)
1442,75 CH;
1365,60 CH3

Spektrum hasil analisis FT-IR menunjukan serapan tajam pada bilangan
gelombang 1743,65 cm™ yang merupakan karakteristik gugus karbonil (C=0)
khas serapan ester dengan overtune pada bilang gelombang 3464,15 cm™. Adanya

serapan tajam pada bilang gelombang 2924,09 cm™ strech asmitri dan 2854,64
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cm strech simetri yang menunjukkan bahwa terdapat gugus fungsi alkil (Csp3),
dikuatkan oleh adanya gugus metil (CH3) dan metilen (CH;) pada bilangan
gelombang 1365,6 cm™ dan 1442,75 cm™ merupakan serapan gugus C-H dari
rantai asam lemak, sedangkan serapan tajam pada bilangan gelombang 725,23
cm™ merupakan serapan untuk gugus alkenan (CH=CH) dari rantai asam lemak
tak jenuh. Bilangan gelombang 1172,72 cm-1 menunjukkan adanya sistem
karbon-oksigen-karbon yang merupakan gugus ester (C-O-C). Berdasarkan hasil
analisis spektra inframerah diatas dapat disimpulkan bahwa terdapat serapan-

serapan gugus fungi karakteristik senyawa metil ester.

2. Analisis GC-MS

Karakteristik biodisel dengan menggunakan GC-MS adalah untuk
mengetahui jenis metil ester yang terdapat dalam metil ester (biodisel) yang
dihasilkan. Hasil analisis menggunakan GC-MS diperoleh dua data kromatogram
yang berasal dari hasil analisis GC dan spektra massa dari hasil analisis MS. Dari
hasil kromatogram GC, menunjukkan adanya 4 puncak yang paling dominan yang

diduga merupakan senyawa-senyawa metil ester.

561,757

100 xno D 400 500 win

|||||

Gambar 4.8. Kromatogram GC metil ester dari biji srikaya

N m
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Identifikasi lebih lanjut kemudian dilakukan dengan spektrofotometer
massa. Dari hasil spektrofotometer massa akan diperoleh data berupa spektra
massa dari masing-masing puncak yang terdeteksi pada kromatogram GC.
Analisis spektra massa didasarkan pada tingkat kemiripan antara spektra yang

diperoleh dengan spektra dari library yang disajikan pada Tabel 4.2

Tabel 4.2. Hasil analisis spektra massa biodisel minyak biji srikaya

Waktu Presentasi
Puncak  retensi SBeae Perkiraan senyawa Nama senyawa
ke- (menit)  dalam sampel y y
(%)

1 36.133 18.93 T Mt palmitat
2 39.529 18.24 TN Meetil linoleat
3 39.692 51.50 Metil oleat

4 40.109 11.53 YT Metil stearat

Dari Tabel 4.2, dapat diketahui bahwa biodiesel dari minyak biji srikaya
mengandung senyawa-senyawa metil ester. Biodiesel dari minyak biji srikaya
terdiri dari metil ester jenuh dan tidak jenuh. Komposisi senyawa metil terbesar
yaitu metil oleat (51.50%), metil palmitat (18.93%) dan metil linoleat (18.24%)

dengan waktu retensi yang berbeda-beda.

E. Kualitas Biodisel
Biodisel yang dihasilkan kemudian diuji kualitasnya berdasarkan
kemiripan sifat fisiknya dengan solar yang mengacu pada standar SNI 04-7182-

2006. Sifat fisik yang di uji adalah densitas, viskositas kinematik, angka asam,
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kadar air, dan angka penyabunan. Hasil uji kualitas biodisel disajikan pada Tabel
4.3.

Tabel 4.3. Nilai Karakteristik Mutu Biodisel standar SNI 04-7182-2006.

Parameter Uji Hasil Uji Standar SNI
Viskositas Kinematik 4,947 2,3-6,0cSt
Massa Jenis (Densitas) 0,88 0,850 — 0,890 g/cm™®

Flash Point 143 Min 100 (°C)
Angka Asam 0,12 Maks 0,8 mg NaOH/g
Kadar Air 0,625 Maks 0,05 (%volume)
Angka Penyabunan 13.055 -

Adapun definisi parameter uji biodisel adalah sebagai berikut:

1. Viskositas Kinematik

Viskositas kinematik menjadi parameter utama dalam penentuan mutu
metil ester, karena berkaitan dengan kemudahan biodisel untuk mengalir pada
penompa, kemudahan menguap untuk pengabutan dan mampu melumasi fuel
pump plunger . Salah satu tujuan utama transesterifikasi adalah menurunkan
viskositas minyak nabati sehingga memenuhi standar bahan bakar diesel.
Viskositas yang terlalu tinggi, akan menyebabkan bahan bakar sulit untuk

mengalir sehingga kinerja pompa dan injektor menjadi berat.

Tingginya viskositas kinematik juga menandakan bahwa reaksi
pembentukan metil ester tidak berjalan dengan tuntas. Jika reaksi tidak berjalan
dengan tuntas, akan banyak triglisrida yang tidak diubah menjadi metil ester.
Keadaan ini berdampak pada tingginya nilai viskositas kinematik, karena
trigliserida lebih kental dari metil ester (Sumangat dan Hidayat, 2008). Viskositas

kinematik yang diperoleh pada penelitian ini sebesar 4,947 cSt. Berdasarkan
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standar SNI, viskositas biodisel ini telah memenuhi standar dimana batasan

viskositas yang diizinkan adalah 2,3 — 6,0 cSt.

2. Densitas

Selain viskositas, densitas juga dapat menjadi parameter keberhasilan
reaksi tranesterifikasi. Densitas yang terlalu tinggi, menandakan bahwa reaksi
transesterifikasi tidak berjalan dengan sempurna, karena masih banyak trigliserida
yang belum dikonversi menjadi metil ester. Semakin meningkatnya tingkat
konversi trigliserida menjadi metil ester, maka densitas biodisel akan menurun
karena densitas metil ester lebih rendah dibanding densitas trigliserida. Densitas
biodisel yang diperoleh pada penelitian ini sebesar 0,88 g/cm?®, dimana densitas ini

telah memenuhi standar SNI yaitu pada rentang 0,85 — 0,89 g/cm®.

3. Flash Point

Flash point adalah temperatur terendah yang harus dicapai dalam
pemanasan biodisel untuk menibulkan uap yang dapat terbakar dalam jumlah
yang cukup, untuk menyala atau terbakar sesaat disinggungkan dengan suatu
nyala uap. Titik nyala yang terlampau tinggi dapat menyebabkan keterlambatan
penyalaan, sementara apabila titik nyala terlampau rendah akan menyebabkan
timbulnya detonasi yaitu ledakan-ledakan kecil yang terjadi sebelum bahan bakar
masuk ruang bakar. Pada penelian ini flash point yang dihasilkan yaitu sebesar

143 °C hal ini telah sesuai dengan standar SNI.
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4. Angka Asam

Angka asam merupakan salah satu indikator mutu pada metil ester. Hal ini
disebabkan peningkatan angka asam seperti halnya viskositas adalah hasil aktifitas
oksidasi pada metil ester (Canacki dkk., 1999). Angka asam metil ester yang
tinggi menunjukkan terjadinya kerusakan atau penurunan mutu metil ester akibat
terjadinya oksidasi. Apabila biodisel memiliki angka asam yang tinggi maka akan
memiliki sifat korosif yang tinggi dan dapat menimbulkan kerak atau jelaga pada
injektor (Prihandana dkk., 2006). Angka asam yang diperoleh pada penelitian ini
sebesar 0,12 mg NaoH/g sampel, dimana hal ini menunjukkan bahwa angka asam

telah memenuhi standar SNI.

5. Kadar Air

Kadar air merupakan salah satu penentuan kualitas biodisel, kadar air yang
terlalu tinggi akan mengkibatkan mesin sulit untuk dinyalakan karena
menghambat proses pengapian yang terjadi didalam mesin diesel. Tingginya
kadar air juga menyebabkan reaksi terhidrolisis yang mengakibatkan kerusakan
biodisel. Pada penelitian ini kadar air pada biodisel cukup tinggi, yaitu sebesar
0,625%. Hal ini terjadi karena pada proses pencucian, pemisahan air dengan metil

ester kurang optimal.

6. Angka Penyabunan

Angka penyabunan berdasarkan Tabel 4.2 adalah 13.055 mg KOH/g
minyak. Angka penyabunan adalah miligram KOH vyang dibutuhkan untuk
menyabunkan 1 gram minyak atau lemak (Keteran, 1996). Angka penyabunan

menunjukkan jumlah asam lemak yang tersabun dalam minyak. Selain itu, angka
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penyabunan menunjukkan bahwa minyak biji srikaya memiliki gugus reaktif
(gugus karboksil dan gugus ester), asam lemak bebas dan asam-asam lemak
organik (Sonntag, 1982). Nilai angka penyabunan tersebut tidak memberikan

pengaruh yang signifikan terhadap proses transesterifikasi (Ismaya, 2009).

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, parameter biodisel hasil
sintesis dari minyak biji srikaya yang memenuhi standar SNI adalah viskositas
kinematik, densitas, flash point, angka asam dan angka penyabunan. Sehingga
biodisel ini dapat digunakan sebagai bahan bakar pengganti solar yang baik.
Tingginya kadar air dapat diminimalisir dengan pemanasan kembali agar air yang
terkandung dalam biodisel dapat berkurang. Oleh karena itu, minyak biji srikaya

tetap dapat digunakan sebagai bahan baku pembuatan biodisel.
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