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Betalains and anthocyanins are classes of natural and water soluble pigments. Now days,
these pigments have been developed as a replacement colouring agents. One of betalain
resource is dragon fruit and anthocyanin resource is tamarillo. These pigments are
relative unstable in some condition, one of them is pH. This research aim is to determine
stability of betalain and anthocyanin pigments by pH parameter. These pigments can be
isolated by macerated methods, technically processed by chopping the fruit and than
soaking in ethanol for + 24 h. These extracts were condensed by rotary evaporator. These
extracts were analysed by ultraviolet-visible spectrophotometer at wavelength (1) 200-
800 nm. The absorption spectrum showed two major absorption peaks at 269 nm and
536 nm for betalain and 531 nm for anthocyanins. The result showed the optimal pH for
betalain stability was at pH 5 and pH 3 for anthocyanin

Abstrak

Pigmen betalain dan antosianin merupakan pigmen alami yang larut dalam air. Dewasa
ini, penggunaan pigmen-pigmen tersebut telah banyak dikembangkan untuk
menggantikan pewarna sintetik yang berbahaya bagi kesehatan manusia. Salah satu
penghasil pigmen betalain adalah buah naga merah, sementara penghasil antosianin
adalah terung belanda. Pigmen-pigmen ini relatif tidak stabil terhadap beberapa faktor,
salah satunya adalah pH. Penelitian ini bertujuan untuk menentukan kestabilan dari
pigmen betalain dan pigmen antosianin berdasarkan parameter pH. Pigmen tersebut
dapat diisolasi dengan metoda maserasi, yang secara teknis dapat dilakukan dengan
memotong serat buah sumber pigmen kemudian merendam buah tersebut di dalam
etanol selama + 24 jam dan dilanjutkan pemekatan menggunakan vakum penguap.
Ekstrak etanol yang diperoleh dianalisis menggunakan spektrofotometer ultraviolet-
visible (UV-Vis) pada panjang gelombang (1) 200-800 nm. Dari ekstrak buah naga
merah didapatkan dua puncak absorban, yaitu pada A 269 nm dan 536 nm sedangkan
dari ekstrak terung belanda didapatkan puncak absorban pada » 531 nm. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa struktur molekul pigmen betalain stabil pada pH 5, sementara
struktur molekul pigmen antosianin stabil pada pH 3.
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1. Pendahuluan

Betalain dan antosianin merupakan pigmen alami
yang terdapat di dalam tumbuh-tumbuhan. Pigmen-
pigmen ini larut di dalam air [1, 2] sehingga bisa
diekstraksi dengan alkohol [3]. Betalain merupakan
pigmen yang mengandung atom nitrogen dan terdiri dari
campuran betasantin kuning dan betasianin merah [4]
dan merupakan salah satu pewarna alami yang banyak
digunakan di industri makanan [5] serta termasuk
pewarna alami yang pertama dikembangkan [6].
Antosianin merupakan pigmen yang termasuk ke dalam
kelompok flavonoid dari senyawa polifenol [7, 8]. Selain
digunakan sebagai pewarna makanan, antosianin juga
memiliki banyak manfaat bagi kesehatan manusia
seperti mengurangi resiko penyakit kanker, jantung,
diabetes, dan obesitas [9-11].

Pigmen betalain dan antosianin memiliki kesamaan
warna dalam spektrum sinar tampak [12]. Namun
demikian, kedua pigmen ini memiliki beberapa
perbedaan pada struktur kimianya, seperti yang
ditampilkan pada Gambar 1[4, 13]. Terlihat pada Gambar
1, pigmen betalain memiliki ikatan nitrogen, sedangkan
pigmen antosianin tidak memiliki ikatan nitrogen. Jika
suatu tanaman mengandung betalain, maka tanaman
tersebut tidak akan menghasilkan antosianin. Hal ini
disebabkan karena pada tanaman yang menghasilkan
betalain kekurangan enzim antosianidin sintase yang
berperan dalam tahapan akhir pada jalur biosintesis
antosianin [14].

Rl\ﬁ/Rz

HOOC,,,

Betalain Antosianin

(a) (b)

Gambar 1. Struktur molekul (a) pigmen betalain dan (b)
pigmen antosianin

Betalain mempunyai dua subklas yaitu betasianin
dan betasantin. Betasianin menunjukkan kandungan
pigmen merah-ungu dan terbentuk dari hasil kondensasi
dari asam betalamat dengan siklo-DOPA sedangkan
betasantin menunjukkan pigmen kuning-jingga dan
terbentuk dari konjugasi antara asam betalamat dengan
amina atau dengan asam amino [15].

Antosianin merupakan glikosida dari turunan
polihidroksi dan polimetoksi dari kation 2-
fenilbenzopirilium atau kation flavilium [8]. Baik pigmen
betalain maupun antosianin relatif tidak stabil terhadap
beberapa faktor, diantaranya terhadap panas, pH,
cahaya, dan oksigen [16, 17]

Moldovan dan David [7] pada tahun 2014 telah
melakukan penelitian mengenai kestabilan pigmen

antosianin terhadap temperatur, dimana sampel
diberikan perlakuan pada tiga temperatur yang berbeda,
yaitu pada temperatur 2°C, 25°C, dan 75°C. Dari hasil
penelitian ini didapatkan bahwa pada suhu 75°C, pigmen
antosianin mengalami degradasi terbesar dengan
kecepatan rata-rata 82,76 x 1073/h.

Woo dkk. [16]. pada tahun 2011 juga telah melakukan
penelitian mengenai kestabilan pigmen betalain
terhadap temperatur. Sampel yang digunakan adalah
buah naga merah, dimana sampel diberi tiga perlakuan
temperatur yang berbeda, yaitu pada temperatur 25°C,
50°C, dan 85°C. Dari hasil penelitian diketahui bahwa
sampel mengalami degradasi warna hingga 30% di awal
penyimpanan pada temperatur 80°C.

Dari dua penelitian di atas, dapat disimpulkan bahwa
baik pigmen antosianin maupun pigmen betalain tidak
stabil pada temperatur yang tinggi. Pigmen-pigmen ini
akan mengalami degradasi warna setelah melalui proses
pemanasan. Selain terhadap pemanasan, pigmen-
pigmen ini juga tidak stabil pada pH yang bersifat basa.
Oleh karena itu perlu dilakukan penelitian untuk
mengetahui pada pH berapa pigmen antosianin dan
pigmen betalain memiliki degradasi warna paling kecil.

2. Metode Penelitian

2.1 Alat dan Bahan

Alat: Seperangkat alat distilasi, seperangkat alat
vakum penguap (rotary evaporator, Buchi, Swetzerland),
spektrofotometer UV/Vis (UV-1700 series Shimadzu,
Jepang), pH meter (Eutech pH 5+), kertas saring,
alumunium foil, serta peralatan gelas yang umum
digunakan dalam laboratorium.

Bahan: Daging buah naga merah, daging buah
terung belanda, etanol 96 % (teknis), HCl (p.a, Merck),
asam asetat glasial (p.a, Merck), ammonium asetat (p.a,
Merck), amonia (p.a, Merck), ammonium klorida (p.a,
Merck), asam sitrat (teknis), dinatrium hidrogen pospat,
dan akuades.

2.2 Ekstraksi dan analisis betalain

Ekstraksi betalain dari buah naga merah maupun
antosianin dari terung belanda yang diperoleh dari
Padang, Sumatera Barat dapat dilakukan sebagai berikut,
daging buah naga merah dan terung belanda sebanyak
100 gram dipotong dadu kecil (1 x 1 cm) kemudian
masing-masing dihomogenkan dengan 200 mL etanol.
Bubur buah yang diperoleh dimaserasi selama + 24 jam,
setelah itu disaring dengan kain kasa dan dilanjutkan
dengan penyaringan vakum. Filtrat yang diperoleh
diuapkan dengan vakum (rotary evaporator, Buchi,
Swetzerland) hingga didapatkan ekstrak buah. Ekstrak
buah ini kemudian dianalisis lebih lanjut menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 200-
800 nm.
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2.3 Uji kestabilan struktur molekul terhadap perubahan
pH larutan

Ekstrak buah sebanyak 10 mL dilarutkan ke dalam
larutan buffer pH 1, 3, 5, 7, dan 9 hingga volume
mencapai 50 mL. Masing-masing larutan kemudian
diukur absorbansinya terhadap sinar ultraviolet-visible
(UV-vis) menggunakan spektrofotrometer UV-Vis pada
panjang gelombang 200-800 nm.

3. Hasil dan Pembahasan

3.1 Analisis absorbansi UV-Vis

Analisis absorbansi UV-Vis ekstrak buah naga merah
memberikan hasil dua puncak absrorbansi maksimum
pada panjang gelombang 269 nm dan 536 nm seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 2. Panjang gelombang
269 dan 536 nm ini merupakan panjang gelombang
karakteristik untuk betalain merah-ungu atau disebut
juga dengan betasianin [15].

2913 T T

2000~ -

absorbansi

.

0000 8 i . ot -

-0.265
200.00 400.00 600.00 800.00

A (nm)

Gambar 2. Spektrum UV-Vis pigmen betalain pada
kondisi awal (pH 5)

Azeredo [15] menyebutkan bahwa betalain terdiri
dari dua subklas yaitu betasianin dan betasantin.
Betasianin merupakan subklas betalain yang memiliki
warna merah-ungu dan memiliki absorbansi maksimum
pada panjang gelombang 270-280 nm untuk daerah
sinar ultraviolet dan panjang gelombang 535-540 nm
untuk daerah sinar tampak. Sedangkan betasantin
merupakan subklas betalain yang memiliki warna
kuning-jingga dan memberikan absorbansi maksimum
pada panjang gelombang 470-486 nm. Jadi, berdasarkan
hasil yang diperoleh dari Gambar 2 dapat disimpulkan
bahwa pigmen yang terkandung di dalam buah naga
merah adalah pigmen betalain berupa senyawa
betasianin.

Di pihak lain, ekstrak buah terung belanda
memberikan hasil absorbansi maksimum pada panjang
gelombang 534 nm seperti yang terlihat pada Gambar 3.
Menurut Giusti dan Wrolstad [18], senyawa antosianin
mempunyai panjang gelombang spesifik pada 490-550
nm pada daerah sinar tampak, sehingga dapat
disimpulkan bahwa pigmen yang terkandung dalam buah
terung belanda ini adalah pigmen antosianin jenis
peonidin-3-galaktosida.

4.500

1.800

absorbansi

0.000 : : . 1
200.00 360.00
A (nm)

600.00
Gambar 3. Spektrum UV-Vis pigmen antosianin pada
kondisi awal (pH 3)

3.2 Uji kestabilan struktur molekul terhadap perubahan
pH larutan
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Gambar 4. Spektrum UV-Vis pigmen betalain berbagai
variasi pH

Spektrum UV-Vis pigmen betalain pada berbagai
variasi pH (Gambar 4) menunjukkan bahwa pada pH 1
dan pH 3 terjadi pergeseran absorbansi pada panjang
gelombang maksimum pada daerah tampak dari 536 nm
menjadi 548 nm untuk pH 1 dan 544 nm untuk pH 3. Di
sisi lain, pada pH 5 tidak terjadi pergeseran panjang
gelombang maksimum. Sedangkan pada pH 7 dan pH 9
tidak tampak adanya puncak betalain. Hal ini
menunjukkan bahwa pigmen betalain stabil pada pH 5
dan mengalami kerusakan pada pH 7 dan pH 9.
Sedangkan pada pH 1dan pH 3, pigmen betalain tersebut
tidak terlalu stabil.
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Selanjutnya, spektrum UV-Vis antosianin pada
berbagai variasi nilai pH ditunjukkan pada Gambar 5.

1.000

0.500

absorbansi

0.000
200.00 400.00 600.00

A (nm)

Gambar 5. Spektrum UV-Vis pigmen antosianin pada
berbagai variasi pH

Terlihat pada Gambar 5 bahwa absorbansi UV-Vis
antosianin pada pH 3 lebih besar dibanding pada pH 5 (6:
1) meskipun terletak pada panjang gelombang yang
sama, yaitu 517 nm. Hal ini dapat dilihat dari nilai
absorban antosianin pada pH 3 yaitu sebesar 0,600
sedangkan absorban antosianin pada pH 5 hanya sebesar
0,100. Absorbansi UV-Vis antosianin pada pH 7 dan pH 9
mengalami pergeseran pada panjang gelombang 270,5
nm untuk pH 7 dan 535,5 nm untuk pH 9.

Struktur molekul pigmen betalain relatif lebih stabil
terhadap pH dibandingkan dengan antosianin. Hal ini
ditunjukkan oleh range pH untuk betalain yang lebar
yaitu antara 3 hingga 7, struktur molekul betalain tidak
berubah [15]. Sementara itu, struktur molekul antosianin
tidak berubah pada pH kurang dari 4.

3.3 Perubahan warna pigmen betalain dan
antosianin pada berbagai variasi nilai pH dan
hubungannya dengan perubahan struktur molekulnya

b.

Gambar 6. Perubahan warna (a) pigmen betalain dan (b)
pigmen antosianin pada berbagai variasi nilai pH

Perubahan warna pigmen betalain dan antosianin
pada berbagai variasi nilai pH dapat dilihat pada Gambar
6. Terlihat pada Gambar 6a bahwa warna ekstrak buah
naga pada pH 5 hampir tidak berubah dari warna awal
sedangkan pada pH 7 dan pH 9 terjadi perubahan warna
yang sangat jelas, dimana semakin basa larutan tersebut,
maka warnanya berubah menjadi kuning. Sedangkan
pada pH 3 dan pH 5, warna larutan hampir tidak berubah
dari warna awal (warna larutan tanpa pengaturan pH).
Sementara itu pada Gambar 6b terlihat bahwa untuk
pigmen antosianin, semakin asam pH suatu larutan
maka warna yang dihasilkan pigmen ini semakin cerah.
Sebaliknya semakin basa larutan, maka warna yang
ditimbulkan semakin pucat/tak bewarna. Pada pH 1 dan
pH 3, larutan berwarna merah cerah sedangkan pada pH
5 dan pH 7 warna larutan berubah menjadi lembayung
dan pada akhirnya menjadi tidak berwarna (bening) pada
pHO9.

Menurut Azeredo [15], perubahan warna pigmen
betalain yang terjadi pada pH 7 dan 9 disebabkan oleh
hidrolisis ikatan aldimin, dimana akan menyebabkan
terjadinya pengurangan warna merah menjadi merah
pucat ataupun berubah menjadi kuning terang, yang
menghasilkan senyawa tidak berwarna siklo-DOPA-5-
0-p-glukosida dan asam betalamat berwarna kuning
cerah. Rekasi pemutusan ikatan ini dapat dilihat pada

Gambar 7.
Gle-0.
‘COOH
Glc-0. OH N
Siklo-DOPA-5-O-glukosida
on W COOH (tidak berwarna)

| OH"

COOH

Betasianin

(Betalain merah ungu) Asam betalamat

(kuning)

Gambar 7. Reaksi pemutusan ikatan senyawa betasianin
pada pH > 7 [15]

Sedangkan pada kondisi asam terjadi reaksi
isomerisasi sehingga menghasilkan senyawa isobetanin
seperti yang ditampilkan pada Gambar 8.

Glc-0.
Glc-0.
‘COOH
'COOH OH N
oH r‘\r ‘

W

isomerisasi

Isobetasianin

Betasianin (merah ungu)

(Betalain merah ungu)

Gambar 8. Reaksi isomerisasi senyawa betasianin pada
pH < 3[15]
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Sedangkan untuk perubahan warna pigmen
antosianin, menurut Giusti dan Wrolstad [18], terjadi
karena pada pH yang berbeda struktur molekul
antosianin mengalami perubahan menjadi basa
quinonoidol berwarna biru pada pH 7 dan kation
flavilium berwarna orange-ungu pada pH 1, seperti yang
terlihat pada Gambar 9.

Ry
O OH
O-gly

.H*
, -~ HO. O 8\
F

o-gly

kation flavilium (bentuk oxonium) : orange-ungu

Basa quinonoidal : biru pH=1

pH=7

Ry
HO. OH OH HO.
-
Z Ry
O-gly o

kalkon : tak bewarna

karbinol pseudo-basa (bentuk hemiketal) : tak bewarna
pH=45 pH=45

Gambar 9. Perubahan struktur antosianin pada pH yang
berbeda [18]

4. Kesimpulan

Warna maupun strukur molekul pigmen betalain
relatif lebih stabil terhadap perubahan nilai pH larutan
dibandingkan dengan antosianin. Secara spesifik, warna
maupun struktur molekul pigmen betalain lebih stabil
pada pH 5 sedangkan antosianin lebih stabil pada pH 3.
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Automotive growth in Indonesia continues to increase, thus the needed of material that
supported such as lubricants have also increased. To support environment to have a
sustainable development, the world needs biodegradable lubricant or biolubricant.
Biolubricant can match the characteristics and replace the function of petroleum-based
lubricants. The biolubricant base material at the moment was the vegetable oil through
a series of physically and chemically modified. This research synthesizes used cooking
oil into biolubricant using natural zeolite catalyst, which in its production included
esterification process of used cooking oil, synthesis of methyl ester and biolubricant
synthesis. Biolubicant synthesis was conducted by variation of methyl ester mole ratio
with ethylene glycol of 1:13-40 and catalyst mass range of 0.5%-3%. The results of the
study showed that the highest yield was 83.46%, density 0.8994 g/mL, viscosity 40°C
52.90 ¢St and at 100°C 8.74 cSt, the pour point 6°C and the flash point 278°C.

Abstrak

Pertumbuhan otomotif di Indonesia terus mengalami peningkatan, maka kebutuhan
matrial pendukungnya seperti pelumas juga mengalami peningkatan pula. Untuk
menunjang lingkungan yang mendukung pembangunan berkelanjutan, dunia
membutuhkan pelumas biodegradable atau biolubricant. Biolubricant dapat menyamai
karakteristik dan menggantikan fungsi pelumas berbasis petroleum. Bahan dasar
biolubricant pada saat ini adalah minyak nabati melalui serangkaian modifikasi secara
fisika dan kimia. Penelitian ini mensintesis minyak goreng bekas menjadi biolubricant
dengan menggunakan katalis zeolit alam bayah, yang dalam pembuatannya meliputi
proses proses esterifikasi minyak goreng bekas, sintesis metil ester dan sintesis
biolubricant. Di mana sintesis Biolubrikan dilakukan pada variasi rasio mol metil ester
dengan etilen glikol sebanyak 1:13-40 dan massa katalis 0,5%-3%. Hasil dari penelitian
menunjukkan bahwa yield tertinggi 83,46%, densitas 0,8994 g/mL, viskositas 40°C
52,90 ¢St dan pada 100°C 8,74 cSt, titik tuang 6°C dan titik nyala 278°C.

1. Pendahuluan

Seiring dengan meningkatnya perkembangan
teknologi dan pemakaian mesin pada industri dan

pelumas akan semakin meningkat karena pelumas
merupakan salah satu komponen bahan penunjang
untuk hampir di semua bagian mesin. Selain berfungsi
untuk mengurangi gaya gesek, pelumas juga berfungsi

otomotif, maka dapat dipastikan bahwa kebutuhan
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mendinginkan atau mengendalikan panas yang keluar
dari mesin untuk memastikan mesin bekerja dengan baik

(1].

Pelumas yang beredar di pasaran saat ini umumnya
disintesis menggunakan bahan baku berasal dari turunan
minyak bumi. Di samping ketersediaannya yang terbatas
dan tidak dapat diperbaharui, penggunaan minyak bumi
sebagai bahan baku pelumas dinilai tidak ramah
lingkungan. Dengan meningkatnya rasa ingin aman dan
selamat, maka tuntutan terhadap penggunaan bahan-
bahan yang ramah lingkungan serta terbarukan juga
semakin mendapat perhatian dan himbauan. Keadaan ini
memacu penggunaan minyak nabati dan hewani sebagai
bahan dasar untuk memproduksi berbagai macam
barang atau bahan, termasuk bahan pelumas [2]

Biolubricant atau biopelumas adalah pelumas yang
secara cepat dapat terdegradasi (biodegradable) dan tidak
beracun (nontoxic) bagi manusia dan lingkungan.
Biolubricant dikembangkan dari bahan dasar berupa
lemak hewan, minyak tumbuh-tumbuhanan, ataupun
ester sintetis. Pelumas berbahan dasar minyak tumbuhan
bersifat biodegradable dan nontoxic, juga bersifat dapat
diperbaharui (renewable). Biolubricant terurai dalam
tanah lebih dari 98%, tidak seperti sebagian pelumas
sintesis dan pelumas mineral yang hanya terurai 20%
hingga 40%, selain itu pelumas berbasis minyak nabati
atau hewani yang dipakai pada mesin mengurangi
hampir semua bentuk polusi udara dibanding
penggunaan minyak bumi [3].

Biolubricant dapat dihasilkan dari bermacam-
macam jenis tumbuhan, seperti kelapa sawit, kacang
kedelai, bunga matahari, jarak dan yang lainnya. Bahan
yang digunakan tiap negara tidak selalu sama, pemilihan
tersebut berdasarkan melimpahnya material yang ada di
negara tersebut. Indonesia terkenal sebagai penghasil
kelapa sawit terbesar di dunia sejak 2006 mengalahkan
Malaysia.

Minyak goreng bekas atau minyak jelantah
merupakan limbah yang mengandung senyawa-senyawa
yang bersifat karsinogenik, yang terjadi selama proses
penggorengan. Pemakaian minyak jelantah secara terus-
menerus dapat menyebabkan kerusakan pada tubuh
manusia, misalnya dapat menyebabkan penyakit kanker,
dan akibat selanjutnya dapat mengurangi kecerdasan
generasi berikutnya. Untuk itu diperlukan penanganan
yang tepat agar limbah minyak jelantah ini dapat
bermanfaat dan tidak menimbulkan kerugian dari aspek
kesehatan manusia dan lingkungan. Salah satu bentuk
pemanfaatan minyak jelantah yang dapat dilakukan yaitu
dengan cara mengubahnya menjadi biolubricant. Hal ini
dapat dilakukan karena minyak jelantah juga merupakan
minyak nabati, turunan dari CPO (Crude Palm Oil) [ 4]

2. Metode Penelitian
Alat dan Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah:
Minyak goreng bekas, Methanol (Merck 1.06009.2500),
Etanol (Merck 1.00983.2500), zeolit Alam Bayah, HCI
(Merck 1.00317.2500) dan Etilen glikol (PUDAK).

Alat yang digunakan: seperangkat alat refluks,
timbangan analistis, Flash Point Tester RAY 3536A, Dew
Point Meter seri HT-6292, GC-MS Agilent 6890 MS 5973,
Viscometer Oswald, dan Picnometer.

Tahap Aktivasi Katalis Zeolit

Zeolit yang telah dihancurkan kemudian diayak
untuk mendapat ukuran diameter katalisator 100 mesh.
Proses aktivasi dilakukan pada konsentrasi 6 M HCI 200
mL karena pada konsentrasi aktivasi tersebut zeolit
sebagai katalisator mampu mengkonversi minyak
jelantah pada pembuatan biodiesel mencapai 100%.
Selanjutnya zeolit dilakukan pembilasan dengan akuades
4 kali dan ditiriskan lalu di oven selama 2 jam [5].

sPengambilan
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Gambar 1. Reaktor Refluk Sintesis Biolubrikan

Esterifikasi Minyak Goreng Bekas

Tahap ini dilakukan penimbangan zeolit sebesar 2%
dari massa minyaknya dan penimbangan mminyak
goring bekas, kemudian dimasukkan ke dalam gelas
beker dan diaduk selama 15 menit pada suhu 40°C.
Setelah itu, ditambahkan metanol dengan komposisi
perbandingan minyak-methanol 1:9 serta kondisi
operasi dijaga pada suhu tetap 40°C selama 15 menit.
Pemanasanan diatur secara bertahap hingga mencapai
suhu 60°C kemudian pengadukan dinaikkan secara
bertahap hingga kecepatan 1200 rpm selama 1 jam.
Produk esterifikasi disaring dalam penyaring vakum dan
dilanjutkan  penguapan  untuk  menghilangkan
kandungan metanol menyisakan campuran FAME dan
trigliserida [5].
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Transesterifikasi Sintesis Metil Ester

Tahap ini dilakukan penimbangan zeolit 5% dari
massa minyak. zeolit dan Minyak ditimbang, kemudian
dimasukkan ke dalam gelas beker dan ditambahkan
metanol dengan rasio mol minyak metanol sebesar 1:15.
Pada reaktor dilakukan pemanasan sampai 40°C dan
produk esterifikasi berupa FAME dan trigliserida dipipet
sekitar 90 mL dalam keadaan suhu 40°C dimasukkan ke
dalam labu reaktor dan dipanaskan hingga suhu 60°C
sambil diaduk dengan kecepatan pengadukan 1200 rpm
selama 3 jam. Larutan yang terbentuk kemudian disaring
menggunakan penyaring vakum dan diuapkan untuk
menghilangkan kelebihan metanol dalam larutan metil
ester [6].

Sintesis Biolubrikan

Metil ester dan variasi jumlah etilen glikol
berdasarkan rasio mol. dimasukkan ke dalam labu leher
tiga dan ditambahkan zeolit yang massanya bervariasi
0,5%-3% persen massa total reaktan kemudian
dipanaskan hingga suhu 120°C dan dimulai pengadukan
dengan kecepatan 700 rpm selama 2,5 jam. Setelah
selesai larutan dipisahkan dengan corong pemisah untuk
memisahkan biolubricant dan etilen glikol [7]

Tabel 1 Perbandingan Reaktan dan Katalis

Variasi I VariasiIl  Variasi III
Katalis Katalis Katalis
0,5% 1% 3%
Zeolit 0,85 1,70 5,10
Metil Ester 90 90 90
Etilena Glikol 80 80 80

3. Hasil dan Pembahasan

Sintesis Biolubrikan berbahan dasar Minyak Goreng
dan Katalis Zeolit

Penggunaan zeolit alam bayah sebagai katalis asam
lewis telah dibuktikan Setiadi dkk. [5] dalam sintesis
Gliserol Mono Oleat (GMO) dengan memberikan konversi
GMO sebesar 80,94% [5]. Reaksi pembuatan GMO ini

dilakukan  melalui  tahapan  esterifikasi  dan
transesterifikasi dengan laju - ddc“ = [2.31)( 107% X
t

8321“])((],12, dan memiliki total energi aktivasi

sebesar 8.010,20 kalori/fmol [5]). Dari perolehan
rendemen, dan besarnya energi aktivasi ini, zeolit alam
Bayah ini cukup bagus berperan sebagai katalis asam
lewis pada reaksi esterifikasi dan transesterifikasi.

exp —

Reaksi transesterifikasi pada minyak goreng bekas
dengan metanol pada katalis zeolit ditandai dengan
perubahan warna yang mencolok. Di mana warna kuning
kehitaman berubah menjadi warna kuning jernih. Hal ini
terlihat pada bagian bawah zeolite abu-abu berubah
menjadi warna gelap. Pembentukan endapan zeolit yang
gelap mengindikasikan telah teradsorbsinya senyawa
kimia hasil oksidasi seperti aldehid, keton, dan asam-

asam lemak. Senyawa hasil oksidasi tersebut teradsorbsi
dan tertahan dalam rongga zeolit aktif melalui gaya
elektrostatis dan gaya Van der Waals [8]

Gambar 2. (a) sample minyak goring bekas (b) Produk
Biolubrikan

Warna minyak goreng bekas dipengaruhi oleh
beberapa hal, seperti akibat oksidasi dan degradasi
komponen kimia yang terdapat dalam minyak: (1) Warna
gelap, disebabkan oleh proses oksidasi terhadap
tokoferol (Vitamin E). jika minyak bersumber dari
tanaman hijau, maka zat Kklorofil turut terekstrak
bersama minyak, dan sulit dipisahkan dari minyak; (2)
Warna Coklat, pigmen coklat terdapat pada minyak
berasal dari bahan yang telah busuk, karena reaksi
molekul karbohidrat dengan gugus pereduksi seperti
aldehid serta gugus amin dari molekul protein dan bias
jadi disebabkan oleh karena aktivitas enzim-enzim
seperti phenol oxidase, polyphenol oxidase, dan
sebagainya. (3) Warna Kuning, timbul selama
penyimpanan dan intensitas warna bervariasi dari
kuning sampai ungu kemerah-merahan. (Ketaren,1986).
Komponen—-komponen pengotor tersebut bisa jadi
teradsobsi oleh zeolit pada daerah permukaannya.
Sehingga warna minyak menjadi lebih bening.

Selain berperan sebagai adsobsi, zeolit ini berperan
sebagai katalis asam lewis dalam sintesis biolubrikan.
Dari proses sintesisnya, peran zeolit dalam penelitian ini
mengalami 2 tahapan reaksi yakni:

a. Reaksi Esterifikasi antara minyak goreng bekas dan
alcohol dengan katalis Zeolit, menurut reaksi
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Gambar 3. Rancangan Reaksi Transesterifikasi
Trigliserida dan Metanol dengan katalis Zeolit
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b. Reaksi Sintesis Biolubrikan antara reaksi metil ester
yang terbentuk dengan etilena glikol dengan katalis

Zeolit
OH T
C. o]
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Gambar 4. Rancangan Etilena Glikol dengan Metil Ester
membentuk Biolubrikan

Sementara monogliserida yang masih tertambat di
katalis akan bereaksi dengan kelebihan etilen glikol
membentuk biolubrikan juga.

Q%

Metil Ester Biolubrikan

0

R

Ethyele Glycol

-

T Matali

Gambar 5. Rancangan Reaksi sisa Metil Ester di katalis
zeolit dengan Etilena Glikol

Hasil rancangan reaksi yang terjadi dibuktikan
dengan hasil analisa GC-MS pada produk biolubrikan,

Tabel 2. Prosentase Kadar Senyawa Biolubrikan

Indeks

Nama Senyawa % Similaritas
9-Octadecenoic acid (Z)-, 2- 37.76 94
hydroxy-1-
(hydroxymethyl)ethyl ester
Hexadecanoic acid, 2- 9.19 96
hydroxy-1-
(hydroxymethyl)ethyl ester
Hexadecanoic acid, ethyl ester  1.40 95
(CAS)
Linoleic acid ethyl ester 0.97 91
N,N-Dimethylthiocarbamic 1.11 87
acid, 3-phenylbut-2-enyl
ester
Oleic acid, 3-hydroxypropyl 13.42 89
ester
Palmitinic acid 3.56 93
Linoleic acid 7.91 90
Hexadecanoic acid (CAS) 173 94
9,12-Octadecadienoic acid 9.10 95
(z,2)- (CAS)
Oleic acid 3.95 93
2-Monopalmitin 1.91 88

Dari hasil GC-MS, biolubrikan terdiri 63,85% dalam
bentuk ester dan 28,15% minyak. Hasil analisa GCMS
menunjukkan bahwa masih adanya senyawa asam lemak

yang terkandung dalam biolubrikan. Terjadinya, emulsi
pada saat sintesa menunjukkan adanya reaksi
saponifikasi Antara asam lemak ini dengan permukaan
zeolite yang sedikit basa.

Perolehan yield produk Biolubrikan adalah
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82,
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80.0
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Gambar 6. Grafik Yield Produk Biolubrikan

Penurunan% yield terjadi karena terbentuknya
emulsi yang meningkatkan viskositas dan menyebabkan
terbentuknya gel. Pada awal tahap reaksi sintesis
biolubrikan  berlangsung, proses pengadukan
menyebabkan minyak dan katalis membentuk emulsi.
Hal ini diduga, alumina yang berada di permukaan zeolit
yang bersifat basa terjadi reaksi saponifikasi dengan
minyak. Ini terlihat dari semakin besarnya massa katalis
dengan massa minyak yang sama, memberikan emulsi
yang terbentuk semakin kental. Akibatnya viskositas
meningkat.

Lebih jauh lagi terbentuknya emulsi ini
menyebabkan kontak etilen glikol dengan metil ester
semakin sulit bertumbukan. Sehingga menyebabkan%
yield yang dihasilkan semakin turun [9]. Yield
biolubricant tertinggi didapat 83,46%.

Karakterik Biolubrikan Minyak Goreng

Tabel 2. Data Hasil Uji Minyak Goreng Bekas dan Produk
Biolubrikan dibandingkan Dengan Lubrikan Produk

Pertamina
. Enduro
Karakter- Meti)de Minyak . . Enduro Matic G
istik Uji.  Goreng Biolubrikan 4t SAE SAE
ASTM  Bekas 20W-50 20W-40
Density D- 0,9124 0,8994 0,8859 0,8667
15°C, kg/1 4052
Kinematic D- 68,01 52,90 161,30 106,0
Viscosity, 7279
40°C
100°C 29,15 13,06 19,15 14,04
Flash D- 324 278 263 264
Point, °C 92
Pour D- 9 6 -21 -21
Point, °C 5950
Total D- 6,64 6.96 7,46 7,31
Base 2896
Number,
mgKOH/g
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