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Abstrak : Metil ester merupakan hasil sintesis minyak nabati dengan metanol
menggunakan katalis basa. Minyak nabati yang digunakan adalah minyak biji tembakau
yang berpotensi sebagai biodiesel. Reaksi transesterifikasi secara konvensional berlang-
sung 1-2 jam, tetapi dengan bantuan gelombang ultrasonik mampu mempercepat waktu
reaksi transesterifikasi pada sintesis biodiesel sekitar 1-20 menit. Tujuan penelitian ini
adalah mensintesis metil ester dari minyak tembakau (Voor-Oogst) dengan katalis KOH
menggunakan gelombang ultrasonik dan uji potensi sebagai biodiesel.

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium penelitian Jurusan Kimia, FMIPA, Uni-
versitas Negeri Malang. Sampel biji tembakau diperoleh dari daerah Paiton, Kabupaten
Probolinggo. Penelitian dilakukan melalui 7 tahap, yaitu (1) preparasi sampel biji tem-
bakau, (2) isolasi minyak biji tembakau menggunakan soxhletasi dengan pelarut n-
heksana, (3) penentuan angka asam minyak biji tembakau, (4) penurunan asam lemak
bebas dengan proses esterifikasi, (5) transesterifikasi dengan variasi konsentrasi katalis
KOH, (6) karakterisasi biodiesel hasil sintesis meliputi uji indeks bias, uji massa jenis,
uji viskositas dan uji angka asam dibandingkan dengan SNI biodiesel, (7) identifikasi
komponen metil ester menggunakan spektroskopi GC-MS.

Hasil penelitian menunjukkan, (1) sintesis metil ester dengan reaksi transesterifikasi
pada konsentrasi katalis KOH 0,8%; 1% dan 2% w/w minyak dengan gelombang ultra-
sonik menghasilkan rendemen biodiesel berturut-turut 77,45%; 84,55% dan 80,72%, (2)
Metil ester dari minyak tembakau memiliki viskositas 4,44 cSt, massa jenis 0,865 g/mL,
indeks bias 1,45, angka asam 0,56 mg KOH/g. Sehingga biodiesel hasil sintesis dari
minyak biji tembakau memenuhi kriteria biodiesel SNI, (3) Hasil identifikasi
menggunakan instrumen GC-MS diperoleh senyawa utama penyusun metil ester hasil
sintesis berupa metil palmitat, linoleat, oleat dan stearat berturut-turut sebesar 18,72%;
30,76%; 27,26% dan 9,35%.

Kata kunci: minyak biji tembakau, metil ester, gelombang ultrasonik

Peningkatan kebutuhan energi sangat berkaitan dengan berkembangnya kegiatan
ekonomi dan bertambahnya jumlah penduduk, sehingga kebutuhan akan energi merupa-
kan suatu hal yang tidak bisa dihindari. Ketersediaan cadangan energi semakin menipis,
khususnya Bahan Bakar Minyak (BBM). Pemerintah sebagai regulator dan pengendali
kebijakan dalam perekonomian harus membuat kebijakan dan aturan-aturan supaya
masyarakat menghemat pemakaian energi (Hidayat, 2005).

Minyak bumi merupakan sumber energi yang tidak dapat diperbarui dan dapat
memberikan dampak negatif pada lingkungan yaitu tingginya tingkat pencemaran di
udara akibat emisi hasil proses pembakaran bahan bakar fosil. Emisi berupa partikulat
(debu, timah hitam) dan gas (CO, NO, SO, H»S) dapat menyebabkan gangguan
kesehatan dan kerusakan pada lingkungan. Alternatif pengganti solar (Diesel Oil) yang

terbaharui (renewable energi) dan ramah lingkungan adalah biodiesel. Salah satu
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kelebihan biodiesel yaitu mengurangi emisi tanpa mengorbankan unjuk kerja dan
efisiensi mesin. Penggunaan 100% biodiesel akan menurunkan emisi CO, sampai
100%, menurunkan emisi SO, sampai 100%, menurunkan emisi CO antara 10-50%, dan
menurunkan emisi HC antara 10-50%. Biodiesel sangat ramah lingkungan karena gas
buang hasil pembakarannya yang di lepaskan ke atmosfer akan di serap kembali oleh
tumbuhan untuk keperluan fotosintesis. Pembuatan biodiesel dengan cara mensintesis
minyak nabati dan hewani serta sisa dari minyak atau lemak (Havendri, 2007).

Indonesia merupakan salah satu Negara penghasil tembakau yang cukup besar
dan berkembang. Menurut data statistik perkebunan Indonesia (2017), Negara Indonesia
menghasilkan tembakau 198.296 Ton dengan luas lahan 206.514 Ha. Tembakau adalah
bahan baku yang digunakan dalam pembuatan rokok dan cerutu. Berdasarkan musim
yang ada di Indonesia, tembakau digolongkan menjadi dua macam, yaitu tembakau ba-
han cerutu (Na-Oogst), ditanam pada musim kemarau dan dipanen pada musim
penghujan dan tembakau sigaret atau kretek (Voor-Oogst), ditanam pada musim
penghujan dan dipanen pada musim kemarau (Hanum, 2008). Penggunaan tembakau
sebagai rokok dan cerutu hanya memanfaatkan bagian daun sehingga dalam pertanian
menyisakan limbah batang, ranting, akar, daun yang berukuran kecil dan biji tembakau.
Biji tembakau ini sangat berpotensi sebagai biodiesel karena mengandung minyak seki-
tar 36-41% (Sharma, 2013). Setiap tanaman tembakau menghasilkan biji dengan berat
rata-rata £ 25 gram, 1 gram biji berisi + 12.000 biji (Hanum, 2008:426).

Biodiesel dapat di sintesis dari minyak nabati dengan mengkonversi trigliserida
menjadi metil ester dengan pelarut metanol. Metanol sering digunakan karena lebih
reaktif dan harganya lebih murah bila dibandingkan dengan etanol. Pembuatan biodiesel
membutuhkan katalis untuk mempercepat reaksi. Katalis yang umum digunakan adalah
KOH (Ejikeme et al., 2010). Semakin kuat sifat basa maka aktivitas katalis semakin
tinggi dan harganya relatif lebih mahal. Para peneliti banyak menggunakan katalis KOH
dalam pembuatan biodiesel karena harga yang murah dan limbah yang dihasilkan lebih
ramah lingkungan.

Reaksi transesterifikasi umumnya dilakukan secara konvensional, sehingga me-
merlukan waktu yang lama sekitar 1-3 jam. Pembuatan biodiesel dengan metode kon-
vensional dengan sampel minyak biji tembakau (Na-Oogst) dalam penelitian Rachman

(2013) membutuhkan waktu reaksi selama 1 jam. Penelitian tersebut pernah dilakukan



oleh Srinivas et al (2013) dalam pembuatan biodiesel dari minyak biji tembakau dari
Negara India dengan metode konvensional berlangsung selama 1 jam. Waktu reaksi
yang lama pada metode konvensional ini dapat diatasi dengan memanfaatkan gelom-
bang ultrasonik dalam reaksi pembuatan biodiesel (transesterifikasi). Pemanfaatan ge-
lombang ultrasonik pernah dilakukan Susilo (2007) pada sintesis biodiesel dari minyak
jarak pagar. Kondisi optimum reaksi tercapai pada waktu 10 menit, sehingga sintesis
metil ester dengan bantuan gelombang ultrasonik waktu reaksi berlangsung lebih cepat
dan efisien.

Selama ini biji tembakau tidak memiliki nilai ekonomis dan tidak dimanfaatkan
lebih lanjut. Biji tembakau menjadi bahan buangan (limbah) dalam pertanian. Dengan
adanya penelitian ini, diharapkan memberikan nilai guna biji tembakau dalam pembu-
atan metil ester (biodiesel) atau bahan bakar alternatif terbarukan untuk mengurangi
ketergantungan terhadap bahan bakar fosil serta diharapkan dapat dicampur dengan ba-

han-bahan mentah utama dalam pembuatan biodiesel skala industri.

METODOLOGI PENELITIAN

Alat dan Bahan
Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah pipet volum, pipet tetes,

botol kaca, Erlenmeyer, labu leher tiga, gelas arloji, gelas ukur, gelas kimia, corong
pemisah, termometer, buret, seperangkat alat refluks, seperangkat alat destilasi.
Peralatan non gelas seperti botol semprot, filler, statif, klem, mortar dan pestel, kertas
indikator universal, stopwatch, piknometer, kertas saring, kertas label, alumunium foil
dan selang. Instrumen yang digunakan yaitu neraca analitik, oven, hot plate, dan mag-
netic stirer, seperangkat alat rotary vacuum evaporator (rotavapor) Buchi, kapillar-
viskosimeter , refraktometer, ultrasonic cleaner (Branson 42 kHz) dan alat spektroskopi
GC-MS.

Biji tembakau varietas (Voor-Oogst) dikumpulkan dan diperoleh dari Daerah
Paiton, Kabupaten Probolinggo. Bahan kimia yang digunakan adalah metanol p.a.,
H>SO4p.a., asam oksalat dihidrat p.a., alkohol 96%., indikator fenolftalein, KOH p.a.,
n-heksana teknis dan aquades.



Preparasi Sampel

Biji tembakau yang diperoleh dari limbah pasca panen daun tembakau dikering-
kan di bawah sinar matahari sampai berwarna kecoklatan. Kemudian dilanjutkan pe-
numbukan menggunakan mortar dan pestel sampai halus. Biji tembakau yang sudah ha-

lus selanjutnya digunakan sebagai sampel penelitian (Sharma et al, 2015).

Isolasi Minyak Biji Tembakau (Voor-Oogst)

Sebanyak 70 g serbuk biji tembakau kering diekstrak secara soxhletasi dengan
menggunakan pelarut n-heksana sampai warna pelarut kembali tidak berwarna kurang
lebih 60 menit (Srinivas et al, 2013). Ekstraksi dilakukan secara berulang setiap 70 g
sampel hingga mendapat minyak yang mencukupi dalam proses transesterifikasi.
Ekstrak minyak yang masih bercampur dengan pelarut diuapkan menggunakan rotary

vacuum evaporator (rotavapor) Buchi hingga diperoleh minyak biji tembakau.

Penentuan Kadar ALB Minyak Biji Tembakau

Minyak biji tembakau di timbang sebanyak +1 gram. Ditambahkan 10 mL meta-
nol p.a ke dalam Erlenmeyer 250 mL yang berisi minyak biji tembakau. Kemudian
dipanaskan hingga mendidih dan ditambahkan dengan 3 tetes indikator fenolftalein.
larutan dititrasi dengan KOH 0,1 N sampai terjadi perubahan warna dari tidak berwarna
menjadi merah muda. Volume KOH yang terpakai dicatat (Ritonga et al., 2013). Uji ini
dilakukan secara duplo.

Esterifikasi

Sebelum minyak biji tembakau disintesis melalui proses transesterifikasi, kadar
asam lemak bebas yang terkandung dalam minyak biji tembakau harus <2%. Metode
yang digunakan untuk menurunkan kadar asam lemak bebas yaitu melalui proses es-
tererifikasi. Langkah pertama dimasukkan minyak biji tembakau 100 gram ke dalam
labu leher tiga kemudian dipanaskan +£70°C. Ditambahkan larutan H.SO4 pekat
sebanyak 0,5 mL dan 7,5 mL metanol. Kemudian direfluks pada temperatur 69-71'C
selama 2 jam sambil dilakukan pengadukan. Selanjutnya ditambahkan lagi 3,7 mL
metanol dan 0,3 mL H>SO4 pekat lanjutkan refluks selama 1 jam. Hasil yang diperoleh
dipindah ke dalam corong pisah hingga terbentuk dua lapisan. Kemudian dicuci lapisan

atas dengan sedikit air dan dipanaskan dengan hot plate pada suhu + 90-100C. Lapisan



atas merupakan sisa metanol dan asam sulfat pekat yang tidak bereaksi sedangkan
lapisan bawah merupakan minyak (trigliserida) dan metil ester asam lemak. Fraksi min-
yak ditampung untuk proses transesterifikasi. Minyak hasil esterifikasi diuji kembali
kadar asam lemak bebasnya (Risnoyatiningsih, 2010).

Transesterifikasi

Proses transesterifikasi dengan gelombang ultrasonik menggunakan per-
bandingan mol minyak dan metanol 1: 6 (Srinivas et al., 2013). Masukkan ke dalam la-
bu leher tiga sebanyak 10 gram minyak dan dipanaskan sampai temperatur + 64°C dan
dimasukkan metanol 2,8 mL pada setiap penambahan katalis KOH dengan variasi 0,8%,
1% dan 2% w/w minyak. Selanjutnya campuran dimasukkan dalam reaktor ultrasonik
dengan waktu 10 menit sambil dilakukan pengadukan. Selanjutnya dituang hasil yang
diperoleh ke dalam corong pisah dan biarkan selama + 24 jam. Metil ester yang berada
pada lapisan atas dipisahkan dari gliserol pada lapisan bawah. Kemudian lapisan atas
dicuci untuk menghilangkan sisa katalis KOH dan gliserol dengan air hangat sampai air
hasil cucian menunjukkan pH netral dan dilakukan pemanasan pada temperatur + 90-

100°C untuk menghilangkan air sisa cucian pada metil ester.

Karakterisasi Biodiesel Hasil Sintesis
Sifat fisik dan kimia biodiesel dapat ditentukan melalui karakterisasi dengan

mengukur massa jenis, viskositas, angka asam, indeks bias.

Indeks Bias

Penentuan indeks bias dilakukan dengan cara, membersihkan permukaan kaca
refraktometer dengan alkohol. Minyak biji tembakau diteteskan pada kaca refrak-
tometer. Selanjutnya pembacaan indeks bias dilakukan pada saat garis pisah terang
gelap berada tepat pada posisi silang dari lensa pengamatan. Pengukuran dilakukan
dengan dua kali pengulangan. Nilai indeks bias yang teramati dan suhu pengukuran di-

catat sebagai data untuk menghitung nilai indeks bias pada suhu 25°C.

Massa jenis (Densitas)
Massa jenis ditentukan dengan menimbang piknometer kosong dengan neraca
analitik dan dicatat beratnya, kemudian dimasukkan + 25 mL biodiesel dalam piknome-

ter dan ditimbang serta dicatat beratnya.



Viskositas

Kapillar-Viskosimeter diisi dengan biodiesel kemudian dicatat waktu alir bio-
diesel melewati jarak antara dua tanda pada viskometer diukur dengan menggunakan
stopwatch . Hal yang sama dilakukan dengan air sebagai pembanding.

Uji Angka Asam

Sampel biodiesel dari minyak biji tembakau ditimbang = 1 gram didalam Er-
lenmeyer 250 mL. Ditambahkan 10 mL metanol p.a. Larutan ini kemudian dipanaskan
hingga mendidih dan ditambah indikator fenolftalein kemudian titrasi dengan KOH 0,1

N sampai terbentuk warna merah muda.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Perlakuan Awal Minyak Biji Tembakau
Perlakuan awal minyak biji tembakau didasarkan pada reaksi esterifikasi yaitu

perubahan dari suatu asam karboksilat dan alkohol menjadi suatu ester dengan
menggunakan katalis H.SO4 pekat. Perlakuan ini bertujuan untuk menurunkan asam
lemak bebas pada trigliserida (minyak). Angka asam minyak biji tembakau rata-rata
adalah 4,59 %. Nilai tersebut masih terlalu tinggi karena dalam proses transesterifikasi
kadar ALB harus kurang dari 2%, sehingga perlu dilakukan proses esterifikasi. Setelah
diesterifikasi angka asam minyak biji tembakau mengalami penurunan menjadi 1,15%.
Nilai tersebut sudah memenuhi parameter angka asam minyak biji tembakau untuk
proses transesterifikasi menjadi biodiesel. Minyak dengan kadar ALB kurang dari 2%
dapat di transesterifikasi langsung dengan larutan metoksida tetapi jika kadar ALB ku-
rang dari 2% maka sabun yang terbentuk menghambat proses pembentukan biodiesel
dan gliserol (Farobie, 2009). Mekanisme reaaksi yang terjadi pada proses esterifikasi

asam lemak disajikan pada Gambar 1.

o) 0]
HZSO4 pekat
R~ C—OH + CH,OH —> H C—O0—C—R + H,0

Asam lemak metanol Metil ester asam lemak Air

Gambar 1. Reaksi Esterifikasi
Sumber: Ejikeme et al, (2010)



Biodisel Hasil Sintesis dari Minyak Biji Tembakau
Sintesis metil ester dari minyak biji tembakau didasarkan pada reaksi transesteri-

fikasi suatu ester baru dengan alkohol menggunakan katalis basa (KOH) membentuk
ester baru dan alkohol baru.

Minyak di panaskan pada suhu + 90-100C. Dimasukkan campuran minyak ter-
hadap metanol 1:6 dan katalis KOH 0,8%; 1% dan 2% w/w minyak. Pada tahap ini
metanol yang ditambahkan dengan KOH akan terjadi ionisasi alkoksida yang muatan
negatifnya terlokalisasi pada oksigen yang tidak memiliki struktur resonansi, sehingga
tidak distabilkan oleh resonansi yang berakibat pada kesetimbangan lebih ke arah reak-
tan. Metanol dan KOH yang ditambahkan dalam minyak pada proses transesterifikasi
menghasilkan ion alkoksida yang lemah. Hal ini disebabkan tidak distabilkan oleh reso-
nansi metanol yang bereaksi dengan KOH pada gugus karbonil yang bermuatan positif.
Mengakibatkan terbentuknya zat antara tetrahedral yang sangat tidak stabil berupa di-
gliserida dan metil ester kemudian menjadi monogliserida dan metil ester dari trigliseri-
da. Tahap terakhir adalah eliminasi menghasilkan ester baru dan alkohol baru. Dalam

hal ini dengan bantuan gelombang ultrasonik membutuhkan waktu 1 sampai 10 menit.

O

H,C—O0—C—R; H,C—OH Il
H;C—O0—C—R;

O O

KOH ”
HC—O—C—R, + 3CHOH ——  HCc—oOH + HyC—O0—C—R;

I i
H,C—0—C—Rs H,C—OH HsC—O0—C—R;
Trigliserida Gliserol Campuran metil ester

asam-asam lemak
Gambar 2. Reaksi Transesterifikasi
Sumber: Chopade et al, (2011)

Pada sintesis metil ester yang dihasilkan dengan bantuan gelombang ultrasonik,
hal pertama yang ditentukan adalah mencari rendemen tertinggi hasil sintesis metil ester
pada berbagai variasi katalis KOH. Sintesis metil ester dengan gelombang ultrasonik
menyebabkan timbulnya gelembung-gelembung kecil dalam cairan (kavitasi mikro) se-
hingga diduga gugus metoksi dan gugus ester pada trigliserida saling berinteraksi mem-
bentuk metil ester (biodiesel) dan gliserol. Hal ini menyebabkan waktu pembentukan

metil ester dari minyak dan metanol dengan penggunaan gelombang ultrasonik lebih



cepat dari pengadukan secara konvensional. Pada prinsipnya minyak dan metanol sulit

bereaksi karena perbedaan polaritas molekul antara minyak dan metanol.

Identifikasi dan Karakterisasi Biodiesel Hasil Sintesis
Biodiesel yang diperoleh dari hasil reaksi transesterifikasi dengan gelombang ul-

trasonik dikarakterisasi dan dibandingkan dengan SNI biodiesel. Karakterisasi yang dil-
akukan yaitu: uji angka asam, uji viskositas, uji massa jenis dan uji indeks bias. Angka
asam menunjukkan jumlah milligram KOH yang diperlukan untuk menetralkan asam
lemak bebas yang terdapat dalam 1 gram minyak (Wahyudi dkk, 2003). Angka asam
merupakan salah satu indikator mutu biodiesel. Nilai angka asam yang tinggi menun-
jukkan terjadinya kerusakan atau penurunan mutu biodiesel akibat terjadinya oksidasi.
Viskositas merupakan ukuran kekentalan suatu zat. Viskositas merupakan parameter
utama dalam penentuan mutu biodiesel. Kekentalan yang tinggi dapat menimbulkan ke-
rusakan pada ruang bakar mesin diesel. Massa jenis biodiesel bergantung pada kompo-
sisi asam lemak dan kemurniannya. Indeks bias didefinisikan sebagai perbandingan an-
tara kecepatan cahaya di udara dengan kecepatan cahaya dalam medium tertentu. Tinggi
rendahnya nilai indeks bias dipengaruhi oleh faktor suhu, kadar asam lemak bebas dan
oksidasi (Fukuda, 2001). Jika suhu terlalu tinggi maka biodiesel akan mengalami
oksidasi yang mengakibatkan putusnya ikatan rangkap pada molekul minyak. Hilangnya
ikatan rangkap menyebabkan minyak menjadi jenuh dan menurunkan nilai indeks bias
dari biodiesel.

Berdasarkan hasil karakterisasi biodiesel dari minyak biji tembakau seperti
Tabel 1. Biodiesel hasil sintesis dari minyak biji tembakau sesuai dengan rentang karak-
ter biodiesel menurut SNI. Pembuatan biodiesel dari minyak biji tembakau (Voor-

Oogst) berhasil di sintesis.

Tabel 1. Karakter Biodiesel Hasil Sintesis dengan Biodiesel SNI

Parameter Metil Ester Hasil Sintesi Biodiesel (SNI)
Bilangan Asam (mg KOH/g Biodiesel) 0,56 Max 0,80
Massa Jenis (g/mL) 0,865 0,850-0,890
Viskositas (cSt) 4,44 2,30-6,00
Indeks Bias 1,45 Max 1,45




Identifikasi Komponen Senyawa Hasil Isolasi dengan GC-MS
Identifikasi dengan GC-MS dilakukan untuk menyakinkan bahwa senyawa yang

diperoleh senyawa metil ester. Hasil perekaman spektrometri massa adalah suatu spek-
trum massa yang dapat dinyatakan dengan grafik batang seperti pada Gambar . Tiap
puncak dalam molekul menyatakan suatu fragmen molekul. Fragmen-fragmen disusun
sedemikian rupa sehingga puncak-puncak ditata menurut kenaikan m/z-nya dari Kiri
kekanan untuk grafik batang. Intensitas puncak sebanding dengan kelimpahan relatif
fragmen-fragmen yang bergantung pada stabilitas relatifnya. Hasil analisis pola frag-
mentasi secara keseluruhan dapat diketahui bahwa empat komponen penyusun utama
biodiesel hasil sintesis dari minyak biji tembakau berupa metil palmitat 18,72%, metil
linoleat 30,76%, metil oleat 27,26% dan metil stearat 9,35%.

PENUTUP
Kesimpulan

Berdasarkan hasil dari penelitian yang telah dilakukan, dapat diambil beberapa
kesimpulan sebagai berikut.

1. Konsentrasi KOH berpengaruh pada sintesis metil ester dari minyak biji tembakau
dengan gelombang ultrasonik, dimana kondisi optimasi dicapai pada pada konsentra-
si KOH 1% menghasilkan rendemen sebesar 84,55%.

2. Metil ester hasil sintesis dari minyak biji tembakau dengan reaksi transesterifikasi
memiliki karakter yaitu, densitas sebesar 0,865 g/mL, viskositas 4,44 cSt, indeks bias
1,45, angka asam sebesar 0,56 g KOH/g metil ester dan berpotensi sebagai biodiesel.

3. Hasil identifikasi menggunakan instrumen GC-MS, diperoleh senyawa penyusun
metil ester hasil sintesis berupa metil palmitat 18,72%, metil linoleat 30,76%, metil
oleat 27,26% dan metil stearat 9,35%.

Saran

Berdasarkan hasil dari penelitian yang telah dilakukan, penulis memberikan sa-
ran bahwa diperlukan penelitian lebih lanjut untuk uji karakter metil ester hasil sintesis
seperti angka setana, titik nyala, titik kabut, dan kandungan air untuk meyakinkan bah-
wa metil ester hasil sintesis dari minyak biji tembakau dapat digunakan sebagai bahan
bakar diesel.
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