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SINTESIS ASAM-ASAM LEMAK AMIDA DARI EKSTRAK MINYAK INTI BUAH
NYAMPLUNG ( Calophyllum Inophyllum ) MELALUI REAKSI ENZIMATIK

Erin Ryantin Gunawan, Dedy Suhendra,Dina Asnawati, | Made Sudarma, Isma Zulpiani
Program Studi Kimia Fakultas Matematika Dan llmu Pengetahuan Alam Universitas Mataram
JIn. Majapahit No. 62 Mataram 83125

Corresponding author, email: erinryantin@unram. ac. id

Abstrak. Asam-asam lemak amida dapat digunakan sebagai sebagai bahan baku obat di bidang farmasi,
pelindung air dan pelumas pada industry kertas dan tekstil dan surfaktan pada industry detergen. Sintesis
asam-asam lemak amida dapat menggunakan minyak nabati seperti minyak kelapa atau sawit sebagai bahan
baku utama. Akan tetapi kedua jenis minyak tersebut merupakan edible oil yang pemanfaatan terbesarnya
adalah sebagai minyak goreng. Dengan demikian perlu dicari bahan baku alternatife dalam memproduksi
asam-asam lemak amida. Salah satu tanaman yang dapat menghasilkan minyak nabati dan banyak
terdapat di sekitar kita yaitu tanaman nyamplung. Tanaman nyamplung selain tidak berdaya saing dengan
kebutuhan pangan juga memiliki rendemen minyak yang cukup tinggi dalam inti buahnya yaitu sekitar 50-
70%. Tujuan penelitian ini adalah untuk mengetahui apakah ekstrak minyak inti buah nyamplung dapat
dijadikan sebagai bahan baku sintesis asam-asam lemak amida serta mengetahui karakteristik asam-asam
lemak amida yang terbentuk. Tahapan penelitian yang telah dilakukan yaitu preparasi sampel inti buah
nyamplung, ekstraksi minyak/trigliserida, pemurnian dan sintesis asam-asam lemak amida. Asam-asam
lemak amida disintesis dengan mereaksikan ekstrak minyak inti buah nyamplung dengan urea melalui
reaksi enzimatik menggunakan enzim Lipase yang terimmobil (Lipozim) kemudian diinkubasi dalam shaker
water bath selama 36 jam dengan suhu 40°C.Hasil sintesisdikarakterisasi dengan FTIR dan GC-MS.Asam-
asam lemak amida memberikan serapan yang khas pada bilangangelombang sekitar 3422,36 cm™ yang
merupakan serapan dari gugus NH, primer dari asam lemak amida. Jenis asam lemak amida yang terbentuk
dari hasil reaksi berdasarkan analisis GC-MS adalah palmitamida dan oleamida dengan waktu retensi
12,719 dan 13,259 menit dan persen area masing-masing adalah 1,63 dan 3,05%.

Kata Kunci: Inti buah nyamplung, asam-asam lemak amida, enzimatik
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PENDAHULUAN

Oleokimia adalah bahan kimia yang
berasal dari minyak/lemak pada tumbuhan atau
hewan seperti asam lemak, ester asam lemak,
lemak alkohol, gliserin dan lain-lain.Produk
oleokimia, akhir-akhir ini sangat diperlukan
oleh industri-industri besar untuk
menghasilkan bahan-bahan keperluan sehari-
hari sehingga permintaan akan produk ini
semakin meningkat.

Salah satu produk oleokimia yang
terpenting yaitu alkilamida atau asam lemak
amida yang mempunyai peranan penting dalam
upaya  pemenuhan kebutuhan pokok
masyarakat luas. Senyawa-senyawa
alkilamidadalam  bidang  farmasi  dan
kedokteran digunakan baik sebagai obat
maupun pencegah penyakit flu dan infeksi
saluran pernapasan [1](Woelkart dan Bauer.
2007) dan anti mikrobial [2] (Lowicki, et al.
2011) . Selain itu dalam bidang industri,
senyawa-senyawa amida lemak rantai panjang
dari alkilamida banyak digunakan sebagai
sebagai surfaktan, pelumas atau lubricant,
kosmetika, detergen, sampo, dan anti-blocking
agent pada proses industri plastik [3](Khare, et
al. 2009)

Saat ini produksi asam lemak amida
sebagian besar menggunakan minyak nabati
seperti minyak kelapa atau sawit sebagai bahan
baku utama. Asam lemak amida atau
Alkilamida dapat disintesis dari minyak kelapa
sawit dengan menggunakan urea [4] (Emad,
2010). Akan tetapi bahan baku yang
digunakan sebagai sumber asam lemak masih
berasal dari minyak makan (edible oil) seperti
minyak kelapa dan minyak kelapa sawit
(PCO). Di indonesia sendiri kaya akan sumber
daya alam hayati yang masih belum bisa di
manfaatkan secara maksimal. Salah staunya
adalah buah nyamplung (Challophylum
inphyllum) yang dapat digunakan sebagai
sumber minyak.

Tumbuhan nyamplung tumbuh dan
tersesebar  hampir  diseluruh  kepulauan
indonesia. Pohon nyamplung dapat berbuah
sepanjang musimdantidak memerlukan
perawatan khusus serta tahan terhadap
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penyakit. Biji nyamplung mempunyai kadar
minyak 714 % sampai 75 %. Inti biji
mengandung air 3,3 % dan minyak 71,4 %, bila
biji segar mengandung 55 % minyak
sedangkan biji yang benar-benar Kkering
mengandung 70,5 % minyak [5] (Heyne,
1987). Inti biji mengandung air 3,3 % dan
minyak 71,4 %, bila biji segar mengandung 55
% minyak sedangkan biji yang benar-benar
kering mengandung 70,5 % minyak. Minyak
nyamplung memiliki komposisi asam lemak
yaitu asam miristat 0,09%; asam palmitat
15,89%; asam stearat 12,3%; asam oleat
48,49%; asam linoleat 20,7%; asam linolenat
0,27% dan asam arachidat 0,94% [6](Sudrajat
dkk. 2007). Dari data tersebut diatas, terlihat
bahwa potensi minyak nyamplung dapat
digunakan sebagai bahan baku sintesis
alkilamida sangat besar, komposisi terbesarnya
adalah asam lemak tidak jenuh yaitu asam
oleat.

Berdasarkan latar belakang di atas
maka telah dilakukan penelitian untuk
mensintesis asam lemak amida/alkilamida dari
minyak inti buah nyamplung dengan
menggunakan urea melalui reaksi
amonolysis.Amida lemak pada skala industri
disintesis dengan mereaksikan asam-asam
lemak (fatty acids) dengan ammonia anhydrous
pada suhu 200°C dan tekanan 345-660 kPa
[71(Kushwaha, et al. 2011). Maka pada
penelitian ini akan digunakan katalis enzim
Lipase yang telah diimobilisasi/Lipozim
sehingga reaksi dapat dilakukan pada suhu dan
tekanan rendah. Selain itu keuntungan
mengunakan katalis lipozim, katalis ini mudah
dipisahkan dari produk atau pelarutnya karena
bentuknya yang granula atau terimobilisasi
dengan cara filtrasi [8.9] (Herawan, 1999,
Gunawan dan Suhendra 2008)..Hasil sintesis
dikarakteristik dengan FTIR dan GCMS.

METODE PENELITIAN
Alat
Alat-alat yang akan digunakan dalam

penelitian ini adalah Gelas kimia, Labu takar,
Erlenmeyer, Corong gelas, Gelas ukur, Vakum,
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Rotaryevaporator, Corong pisah, Soxlet,
MagneticStirrer, Buret, Picknometer, Pipet
tetes, pipet volume, Pemanas electric, Oven,
Desikator, Kolom Kromatografi, Statif dan
klem, Termometer, Batang
pengaduk,spektrofotometer FT-IR dan GCMS.

Bahan
Bahan-bahan yang akan digunakan dalam

penelitian ini adalah Inti buah nyamplung
(Calophyllum Inophyllum), n-heksan, enzim

lipase, Dietil eter, Na,SO, anhidrat, NaOH
2M,  Aguades,Urea,Na,S,0; KI, Hanus,
Metanol, Kloroform, larutan kanji ,NaCl

jenuh,HCI 2 M, HCI pekat dan NaOH 0,5 M.
Persiapan Buah Nyamplung

Buah nyamplung dikupas buahnya lalu
dipisahkan tempurung dan bijinya sehingga
diperoleh inti buah nyamplung. Setelah itu inti
buah nyamplung diiris tipis-tipis, dikeringkan
di bawah sinar matahari untuk mengurangi
kadar airnya dan dihaluskan dengan blender.
Kemudian diukur kadar airnya.

Ekstraksi Minyak Inti Buah Nyamplung

Ekstraksi minyak dilakukan dengan
metode sokletasi. Biji yang sudah halus
kemudian timbang sebanyak 70 gram,

kemudian dibungkus dengan kertas saring dan
selanjutnya dimasukan kedalam tabung soklet
dan digunakan 250 ml n-heksan sebagai pelarut
dan dilakukan proses sokletasi selama 6 jam.
Untuk penentuan kadar minyak nyamplung,

sokletasi  dilakukan  sebanyak 3  kali
pengulangan.
Pemurnian Trigliserida Minyak
Nyamplung

Pemurnian trigliserida minyak

nyamplung dilakukan dengan cara70 gr ekstrak
minyak nyamplung diletakkan dalam kolom
kromatografi yang berisi silika gel. Kemudian
dielusi  menggunakan  eluen  campuran
heksana:dietil eter (87:13, V/V). Trigliserida
yang telah murni di uji dengan KLT setiap
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fraksi  volumenya.Trigliserida yang telah
dimurnikan dengan kromatografi kolom juga
diuji dengan spektrofotometr FT-IR.

Sintesis Asam Lemak Amida

Sintesis alkilamida dilakukan dengan
cara mereaksikan asam lemak turunan minyak
nyamplung yang telah diekstraksi dengan
metode  sokletasi  dilanjutkan  dengan
pemurnian trigliserida kemudian dihidrolisis
dengan katalis asam hingga menghasilkan
asam lemak,dimana asam lemak sebanyak
3,84 gram dilarutkan dengan 17 ml n-heksan
dan ditambahkan 4,20 gramamina primer
(urea). Dilakukan penyesuaian pH menjadi 7
dengan penambahan NaOH 0,5 M. Kemudian
ditambahkan 0,15 gram enzim komersial
(lipozyme ). Campuran kemudian di inkubasi
kedalam horizontal shaker water batch dengan
kecepatan 150 rpm pada suhu 40°C selama36
jam. Setelah itu dilakukan penambahan n-
heksana 50°C untuk melarutkan produk.
Dilakukan pemisahan fase air dan fase n-
heksana. Fase n-heksana kemudian didinginkan
selama 5 jam didalam mesin pendingin.
Endapan yang terbentuk kemudian disaring dan
dikeringkan  selanjutnya  diuji  dengan
spektrofotometer TLC, FTIR dan GCMS.

Identifikasi awal hasil reaksi

Hasil reaksi adalah campuran amida-amida dari
asam-asam lemak. Untuk mengidentifikasi
awal amida-amida yang terbentuk digunakan
kromatografi ~ lapis  tipis  (thin  layer
chromatography, TLC). Amida-amida yang
terbentuk di totolkan pada lembaran TLC
(silica gel 60 plastic sheet, Merck Jerman).
Lembaran TLC selanjutnya dikembangkan ke
dalam sistem pelarut n-heksana — eter (8 : 1,5,
vIv). Keberadaan amida dideteksi
menggunakan iodium yang akan membentuk
spot berwarna coklat.

Identifikasi Produk Reaksi Dengan FTIR
dan GC-MS

Identifikasi ~ produk  menggunakan
FTIR untuk menentukan gugus amida pada
produk.Analisis gugus fungsi hasil reaksi
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menggunakan infra merah spektrofotometer
(FTIR) dari Perkin Elmer Model Frontier,
produksi Amerika Serikat (USA).ldentifikasi
dengan menggunakan GC-MS  produksi
Shimadzu Model GCMS-QP2010 Ultra (
Jepang), kolom Rt-X 5 ms 30 m crosshond 5%
diphenil/dimethyl polysiloxane 0,25 mm ID
(restek).

HASIL DAN PEMBAHASAN
Persiapan Buah Nyamplung

Buah yang digunakan pada penelitian ini
adalah buah yang telah kering, yaitu cangkang
buahnya yang berwarna hitam sehingga
terbebas dari daging buah. Untuk mengetahui
berat rata-rata dari buah nyamplung dan
persentase inti buah dilakukan pengukuran
dengan mengambil lima sampel dari buah
nyamplung vyang digunakan. Berdasarkan
pengukuran tersebut diperoleh berat rata-rata
buah nyamplung yaitu 9,414 gram dan berat
rata-rata inti buah nyamplung yaitu 3,27 gram.
Dari data tersebut diperoleh persentase inti
buah nyamplung yaitu 30-40 % dan kadar air
dari inti buah nyamplung yaitu 1,86%.

Ektraksi Minyak Nyamplung

Ektraksi minyak nyamplung dilakukan
dengan metode sokletasi sehingga dapat
mengoptimalkan  proses  ekstraksi  untuk
mendapatkan rendemen minyak yang lebih
tinggi dan lebih bersih dari ampasnya
dibandingkan dengan metode pengepresan dan
maserasi.

Adapun pelarut yang digunakan untuk
mengekstrak minyak nyamplung dari biji
nyamplung adalah n-heksana dikarenakan sifat
non-polar dari n-heksana sehingga sangat baik
sebagai pelarut minyak atau trigliserida yang
juga bersifat non-polar.

Dari 3 kali pengulangan proses ektraksi
minyak dengan metode sokletasi didapatkan
kadar minyak rata-rata adalah 77,25 % dari
berat biji kering yang telah dihaluskan.
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Pemurnian
Nyamplung

Trigliserida Minyak

Tujuan pemurnian minyak nyamplung
ini adalah untuk memisahkan trigliserida dari
senyawa-senyawa pengotor yang terdapat
dalam minyak. Senyawa pengotor yang
memiliki gugus polar akan tertarik oleh fase
diam yang bersifat polar seperti silika
gelmengandung  gugus  silanol.,  Untuk
mengetahui kemurnian trigliserida yang telah
dipisahkan dengan kromatografi  kolom,
dilakukan analisis FT-IR dari trigliserida.
Spektrum FTIR dari trigliserida dapat dilihat
ada Gambar 1.
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Gambar 1 Spektrum FT-IR dariTrigliserida
Minyak Nyamplung

Pada Gambar 1 yang merupakan
spektrum FT-IR dari trigliserida minyak
nyamplung terlihat bahwa pada bilangan
gelombang 1625,7-1695,99 cm™ merupakan
strecth yang muncul akibat adanya gugus -
C=C-. Hal ini juga didukung oleh adanya
serapan pada bilangan gelombang 3008,1 cm™
yang menunjukkan strecth ikatan =C-H.
Selanjutnya serapan kuat juga terjadi pada
bilangan gelombang 2750-2950 cm™ yang
merupakan strecth dari rantai karbon jenuh.
Serapan yang khas dari trigliserida juga
muncul pada bilangan gelombang 1745,50cm™
yang merupakan serapan -C=0 ester yang juga
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didukung oleh ulur C-O pada bilangan
gelombang 1160-1200 cm™, sedangkan serapan
pada bilangan gelombang 1300-1475 cm™
merupakan —C-H bending.

Sintesis Asam Lemak Amida

Pada penelitian ini, sintesis alkilamida
dilakukan dengan mereaksikan minyak inti
buah  nyamplung dengan urea dan
menggunakan katalis enzim lipase. Reaksi
pembentukan alkilamida dari asam lemak
dengan urea dapat dilihat seperti di bawah ini.
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Gambar 4 Reaksi Asam Lemak Amida

Pada tahap sintesis ini, kedua substrat
(asam lemak dari inti buah nyamplung dan
urea) dilarutkan dalam pelarut n-heksan dengan
perbandingan 3,84 gram urea dan 4,20 gram
asam lemak. Pemilihan n-heksan sebagai
pelarut didasarkan atas pertimbangan bahwa
pelarut yang memberikan hasil yang terbaik
untuk sintesis asam lemak amida atau
alkilamida dari minyak nabati adalah n-heksan
[10](Knochel, 1999). Kemudian dilakukan
pengaturan pH untuk campuran asam
lemak,urea dan n-heksana dengan penambahan
NaOH 0,5 M hingga mencapai pH netral
karena enzim lipase dapat bekerja sebagai
katalis secara optimal pada pH 7

Berdasarkan pada hasil pengamatan,
setelah pengaturan pH hingga pH netral
terbentuk dua lapisan dimana lapisan atas

B-151

merupakan lapisan n-heksan yang mengandung
minyak dan lapisan bawah merupakan lapisan
air yang mengandung urea.Pembentukan dua
lapisan ini disebabkan karena n-heksan tidak
bisa bercampur dengan air. Hal ini disebabkan
oleh perbedaan sifat dari kedua pelarut substrat
tersebut yaitu n-heksan bersifat non polar,
sedangkan air bersifat polar [11](Liauw et al.,
2008) N-heksan terletak di lapisan atas karena
n-heksan memiliki massa jenis yang lebih kecil
(p=0,66 gram/cm’) daripada air (p=0,997
gram/cm®) pada suhu 298 K [12] (Tikhonov,
2010). Lipase sendiri merupakan katalis yang
bersifat polar dan memiliki kelarutan yang
tinggi dalam air. Namun, karena sudah berben
tuk immobilized lipase, maka lipase menjadi
tidak larut dan berada di antara lapisan n-
heksan dan air [13] (Oh et al., 2007).

Setelah disintesis selama 36 jam dalam
shaker waterbatch, campuran hasil sintesis
ditambahkan  n-heksana  panas  untuk
melarutkan garam ammonium yang terbentuk
dari  hasil sintesis. Kemudian setelah
penambahan n-heksana panas fase n-heksana
dan fase air dipisahkan dimana fase n-heksan
dimasukkan ke dalam freezer dan didinginkan
+5 jam, tujuannya adalah untuk menurunkan
kelarutan dari alkilamida sehingga alkilamida
tidak larut lagi dalam n-heksan. Setelah 5 jam
didalam freezerterbentuk pada dasar
Erlenmeyer padatan yang berwarna putih yang
menandakan bahwa alkilamida tidak larut lagi
dalam n-heksan. Larutan tersebut kemudian
difiltrasi ~ sehingga  padatan  alkilamida
tertinggal di kertas saring sebagai residu
sedangkan n-heksan lolos sebagai filtrat. Untuk
mendapatkan hasil yang lebih murni dilakukan
dengan cara membilas asam lemak amida atau
alkilamida yang tertinggal di kertas saring
dengan n-heksan. Berdasarkan pada hasil
pengamatan didapatkan alkilamida berupa
padatan halus berwarna putih dengan persen
konversi alkilamida 33,07%.

Identifikasi Awal Hasil Reaksi

Menggunakan KL T

Dengan

. Untuk identifikasi awal, asam lemak
amida yang terbentuk ditotolkan pada
lembaran TLC/thin layer chromatography,).
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Eluen pengembang digunakan perbandingan
methanol dan kloroform (9:1) ml. Keberadaan
amida dideteksi menggunakan iodium yang
akan membentuk spot berwarna coklat. Untuk
membuktikan terbentuknya asam lemak
amidadari hasil reaksi maka asam lemak
amida hasil reaksi dibandingkan dengan
oleamida standar dimana oleamida merupakan
salah satu bagian dari lemak amida.
Sebagaimana terlihat dan Gambar 7.Spot yang
dihasilkan oleh asam lemak amida hasil reaksi
memiliki nilai Rf yang hampir sama.

Gambar 7. Kromatogram asam lemak amida
standar (Rf 0,86) dan asam
lemak amida hasil sintesis (Rt
0,88)

Analisis Asam lemak Amida dengan
menggunakan Spektrofotometer FTIR

Asam lemak amida atau Alkilamida
yang terbentuk, juga dikarakterisasi dengan
spektrofotometer FTIR, untuk menganalisis
terbentuknya gugus fungsi yang diharapkan,
seperti yang terlihat pada Gambar 6.
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Gambar 5. Spektrum FT-IR Alkilamida
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Dari spektrum FT-IR alkilamida yang
dibuat dari minyak nyamplung menunjukkan
bahwa asam lemak alkilamida telah terbentuk.
Hal ini dibuktikan dengan adanya serapan pada
bilangan gelombang sekitar 3422,36 - 3300 cm’
! yang merupakan serapan dari gugus NH, dari
alkilamida, sedangkan serapanpada bilangan
gelombang 3020,35 cm™merupaka regang C=H
yang menunjukkan adanya rangkap ; 2928,85 ;
2856,09 cm™ merupakan regang C-H untuk
CH,,CH, CH, pada bilangan gelombang
2400,68 cm™ merupakan regang C-C, pada
bilang gelombang 1623,77 cm™ adalah pita
serapan dari —C=0 bebas. Pita serapan dari
rengang gugus fungsi utama juga didukung
oleh pita serapan dari lentur ikatan —C-N- pada
bilangan gelombang 1424,02 cm™, dan pada
bilangan gelombang 1011,65 - 650 cm*
merupakan serapan pada lentur CH pada
C=CH.

Analisis Asam Lemak Amida
Menggunakan GC-MS

Dengan

Identifikasi menggunakan GC-MS
bertujuan untuk mengetahui secara kualitatif
dan  kuantitatif jenis alkilamida yang
didapatkan. Dimana dengan kromatografi gas,
jumlah peak yang tampak dalam kromatogram
menunjukkan jumlah komponen yang terdapat
dalam campuran.Dari hasil kromatogram dapat
disimpulkan bahwa jenis alkilamida yang
terbentuk kemungkinan adalah oleamida dan
palmitamida, dimana asam oleat dan palmitat
adalah asam lemak vyang kandungannya
terbanyak pada minyak nyamplung.

Dari hasil GC-MS terlihat bahwa waktu
retensi untuk asam lemak amida dengan jenis
palmitamida 12,719 menit dan untuk
jenis.oleamidaadalah 13,259 menit.

my
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Gambar 6. Kromatogram Asam Lemak Amida
hasil Sintesis

Untuk  analisis  kuantitatif ~ dengan
kromatografi gas dapat didasarkan pada salah
satu pendekatan yaitu tinggi peak atau area
peak analit dan standar ,persen area oleamida
hasil sintesis yaitu 3,05% dan persen area
palmitamida yaitu 1,63%.

Dari hasil Spektra Massa dapat juga
terlihat pola fragmentasi untuk oleamida dan
palmitamida seperti di bawah ini
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Gambar 7. Spektra Massa Struktur
Oleamida
v)
\\C/NHE mle=281
HaC /
Q
¢ \\C/NH;
mie=54 mig=72
7
mle=13 HC¥ mfe:EQ\NHZ

|
I

mie=59 NH;

Gambar 8. Fragmentasi Oleamida
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Gambar 9. Spektra Massa Struktur Palmitamida

Gambar 10. Fragmentasi Palmitamida
PENUTUP
Simpulan

Dari penelitian yang telah dilakukan, diperoleh
kesimpulan bahwa Minyak inti  buah
nyamplung dapat dijadikan sebagai bahan baku
pembuatan asam lemak amida berdasarkan data
FT-IR dan GCMS.

Saran

Perlu dilakukan penelitian tentang optimasi
pembuatan asam lemak amida dari minyak inti
buah nyamplung agar diperoleh asam lemak
amida dengan persen hasilyang lebih tinggi dan
dilakukan pemisahan asam-asam lemak amida.
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