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ABSTRAK

Yanti, Arisma. 2018. Optimalisasi Metode Penentuan Kadar Etanol dan Metanol
pada Minuman Keras Oplosan. Skripsi, Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan
IImu Pengetahuan Alam Universitas Negeri Semarang. Pembimbing Dr. Sri
Mursiti, M.Si., Nuni Widiarti, S.Pd., M.Si., Bowo Nurcahyo, S.Si., M.Biotech.

Kata Kunci: etanol, metanol, kromatografi gas, uji validitas

Telah dilakukan penelitian tentang optimalisasi metode terhadap tiga metode
preparasi yaitu distilasi, ekstraksi cair-cair, dan ekstraksi fase padat untuk
penentuan kadar etanol dan metanol dalam minuman keras oplosan dengan
kromatografi gas. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui metode preparasi
yang paling tepat dan akurat dengan melakukan uji validitas. Uji validitas yang
dilakukan meliputi uji linearitas, penentuan LoD dan LoQ, serta akurasi, dan
presisi. Linearitas kurva standar metanol dan etanol menggunakan kromatografi
gas diperoleh koefisen korelasi masing-masing sebesar 0,999 dan 0,999. Batas
deteksi dan batas kuantitasi metanol lebih rendah dibandingkan dengan etanol. Uji
akurasi dilakukan dengan menghitung %recovery dan diperoleh hasil yaitu
metode distilasi metanol dan etanol masing-masing sebesar 102,79% dan
100,26%. Uji akurasi metode ekstraksi cair-cair metanol dan etanol diperoleh
hasil masing-masing sebesar 61,78% dan 91,91%, sedangkan metode ekstraksi
fase padat metanol dan etanol diperoleh hasil masing-masing sebesar 82,74% dan
90,22%. Uji presisi dilakukan dengan menghitung %RSD dan diperoleh hasil
yaitu metode distilasi metanol dan etanol masing-masing sebesar 1,097% dan
0,726%, metode ekstraksi cair-cair metanol dan etanol masing-masing sebesar
1,964% dan 3,264%, sedangkan metode ekstraksi fase padat metanol dan etanol
masing-masing sebesar 3,258% dan 1,497%. Berdasarkan hasil analisis uji
validitas disimpulkan bahwa metode distilasi lebih baik daripada metode ekstraksi
cair-cair dan ekstraksi fase padat.
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ABSTRACT

Yanti, Arisma. 2018. Optimization of Ethanol and Methanol Determination
Methods in Liquor. Undergraduate Thesis, Department of Chemisty, Faculty of
Mathematics and Natural Sciences, Semarang State University. Supervisior Dr.
Sri Mursiti, M.Si., Nuni Widiarti, S.Pd., M.Si., and Bowo Nurcahyo, S.Si.,
M.Biotech.

Keywords : ethanol, methanol, gas chromatography, validity test

Research on method optimization has been carried out againts three preparation
methods distillation, liquid-liquid extraction and solid phase extraction. This
research aims to determine the most appropriate preparation method and accuracy
of gas chromatography to determine the levels of ethanol and methanol in liquor.
Validity tests include linearity, Limit of Detection (LoD) and Limit of
Quantitation (LoQ), accuracy and precision tests. The linearity of the standard
curve obtained by gas chromatography of methanol and ethanol, respectively
0,999 and 0,999. Methanol and ethanol detection limits were 0,0743% and
0,110%, while the limit of quantitation of methanol and ethanol were 0,2477%
and 0,368%. Accuracy test was done by calculating percent recovery, which is
102,79% and 100,26% for distillation method, 61,78% and 91,91% for liquid-
liquid extraction method, 82,74% and 90,22% for solid phases extraction method.
The result of precision test by distillation method acquired %RSD methanol and
ethanol respectively 1,097% and 0,726%. Meanwhile, %RSD by liquid-liquid
extraction method were 1,964% and 3,264% and 3,258% and 1,497% by solid
phase extraction method. Based on the results of the validity test analysis
concluded that the distillation method is better than liquid-liquid extraction and
solid phase extraction method.
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Minuman beralkohol menjadi salah satu masalah di Indonesia.
Permasalahannya adalah sering munculnya para produsen ilegal yang membuat
minuman dengan kadar alkohol lebih dari 55%. Minuman beralkohol menurut
peraturan presiden No 74 tahun 2013 didefinisikan sebagai suatu minuman yang
mengandung etil alkohol atau etanol (C,HsOH) yang diproses dari bahan
pertanian mengandung karbohidrat dengan cara fermentasi (Presiden Republik
Indonesia, 2013). Keputusan Menteri Kesehatan Republik Indonesia Nomor :
282/MENKES/SK/11/1998 menyatakan bahwa minuman beralkohol dibagi
menjadi tiga golongan yaitu minuman beralkohol golongan A dengan kadar etanol
5%, golongan B dengan kadar etanol lebih dari 5% sampai dengan 20% dan
golongan C dengan kadar etanol lebih dari 20% sampai dengan 55% (BPOM,
2016).

Minuman beralkohol dari tiga golongan tersebut dapat memberikan efek
mabuk, selain itu dapat menimbulkan gangguan kesehatan bagi yang
mengkonsumsinya. Sering terjadi fenomena di kalangan penikmat minuman
beralkohol yang mencampur atau mengoplos minuman beralkohol dengan
berbagai bahan kimia memiliki resiko yang lebih tinggi dibandingkan dengan
minuman beralkohol biasa. Bahan kimia yang digunakan untuk mencampur
minuman beralkohol yaitu metanol. Metanol adalah sejenis alkohol yang
digunakan sebagai pelarut dan penghapus cat. Metanol sering digunakan sebagai
campuran produksi minuman anggur dan wine karena harganya murah dan mudah
didapat. Adanya metanol dapat mengakibatkan terjadinya keracunan bahkan
sampai menimbulkan kematian bagi peminumnya (Logan, 2014).

Gerakan Nasional Anti Miras pada tahun 2011 hingga 2016 mencatat
jumlah korban meninggal dunia akibat minuman keras oplosan mencapai 18.000
orang. Berdasarkan hasil pemeriksaan Laboratorium Forensik Cabang Semarang

yang mencakup wilayah Jawa Tengah dan DIY terdapat 35 kasus penyalahgunaan



minuman beralkohol khususnya pada minuman keras oplosan yang menyebabkan
kematian dari Polres Brebes pada kasus tersebut terhadap barang bukti berupa :
lambung, urin, dan darah ditemukan bahwa minuman keras oplosan yang
diedarkan mengandung etanol 18,16% dan metanol 0,01% (Julia, 2016).

Etanol merupakan kandungan utama dalam minuman beralkohol,
sedangkan metanol digunakan sebagai bahan tambahan yang dicampur dalam
minuman beralkohol. Senyawa tersebut dapat ditentukan kadarnya dengan metode
konvensional, yaitu metode berat jenis. Metode berat jenis merupakan
perbandingan massa suatu zat terhadap massa sejumlah volume air pada
temperatur tertentu. Metode tersebut memiliki kekurangan yaitu ketidaktepatan
pengamatan pada saat cairan telah menguap semua atau belum yang
mengakibatkan kesalahan dalam perhitungan. Selain metode konvensional juga
digunakan metode instrumental yaitu metode kromatografi gas. Kromatografi gas
merupakan metode yang dinamis untuk pengesahan dan deteksi senyawa-senyawa
yang mudah menguap serta stabil pada pemanasan tinggi secara kualitatif dan
kuantitatif (Bintang, 2010). Metode ini digunakan di laboratorium untuk
pengujian etanol dan metanol pada minuman beralkohol yang disalahgunakan
dengan menggunakan Gas Chromatography (GC). Metode kromatografi gas
spesifik untuk identifikasi dan penentuan kadar etanol serta dapat digunakan
untuk pemisahan campuran alkohol seperti metanol dan isopropanol secara
simultan (Hendrayana, 2006). Pada kasus penyalahgunaan minuman beralkohol,
barang bukti yang diterima berupa urin, darah, organ dalam dan cairan oral serta
minuman itu sendiri  (Suaniti et al., 2012).

Arslan (2015) melaporkan penggunaan GC-MS untuk analisis metanol
pada produk minuman beralkohol ilegal sebanyak 39 (75%) sampel terdeteksi
metanol dan didapatkan nilai LoD metanol sebesar 0.79 mg/mL. Li et al. (2007)
telah melakukan penelitian mengenai penentuan metanol dalam minuman keras
menggunakan metode full evaporation Headspace Gas Chromatography (HS-
GC) dengan volume sampel yang digunakan <30 uL dan temperatur 105 °C,
hampir semua massa metanol mengalami transfer massa ke fase uap dalam waktu
2 menit. Tiscione et al. (2011) telah menganalisis secara kuantitatif etanol pada

sampel darah dan urin menggunakan metode Headspace Gas Chromatography



(HS-GC) dengan detektor ionisasi nyala dan n-propanol (0,08 g/L) digunakan
sebagai standar internal.

Metode preparasi penentuan etanol dan metanol dapat menggunakan
distilasi dan ekstraksi. Sudhaker & Jain (2016) telah melakukan preparasi sampel
pada urin dan darah dengan distilasi menggunakan pelarut air dan penambahan
asam tartrat sebagai agen deprotenasi. Hernanz et al., (2008) telah melakukan
penelitian senyawa volatil dengan preparasi menggunakan ekstraksi cair-cair dan
ekstraksi fase padat. Ekstraksi cair-cair dengan campuran pelarut dietil eter dan n-
heptana dapat mendeteksi senyawa volatil lebih banyak. Lopez et al., (2002) telah
melakukan penelitian terhadap senyawa volatil dalam minuman beralkohol
dengan metode preparasi ekstraksi fase padat menggunakan sorben licrolut-EN
resin yang memiliki kemampuan baik dalam ekstraksi, namun harganya cukup
mahal. Florisil adalah salah satu jenis sorben non-silika yang memiliki
kemampuan adsorpsi yang baik berdasarkan interaksi semipolar dan harganya
yang murah. Diklorometana dipilih sebagai eluen dikarenakan menjadi pelarut
yang paling efisien untuk ekstraksi senyawa volatil dalam minuman beralkohol.
Eluen ini juga dapat memberikan hasil recovery yang tinggi (Lukic et al., 2006),
dikarenakan kloroform memiliki sifat yang hampir sama dengan diklorometana,
maka kloroform dipilih sebagai pelarut dan eluen pada ekstraksi cair-cair dan
ekstraksi fase padat (Puslabfor Bareskrim Polri, 2017).

Analisis kuantitatif secara kromatografi gas menggunakan metode standar
internal digunakan karena ketidakpastian yang disebabkan injeksi sampel,
kecepatan aliran gas, dan keadaan kolom dapat diminimalisasi. Salah satu syarat
suatu senyawa dapat digunakan sebagai standar internal adalah dapat terpisah
dengan baik dari puncak analit dan mempunyai waktu retensi yang hampir sama
dengan analit. Penggunaan n-propanol sebagai standar internal sangat tepat
dikarenakan memiliki karakteristik yang hampir mirip dengan analit namun tidak
bereaksi dengan analit serta memiliki puncak yang dekat dengan analit namun
dapat dipisahkan (Sudhaker & Jain, 2016).

Tingkat kevalidan suatu metode analisis dapat diketahui dari dua faktor
yaitu pada pengaruh metode preparasi dan validitas instrumen. Validasi metode

merupakan salah metode yang cukup penting dalam suatu analisis, karena dapat



membuktikan keandalan suatu metode dari suatu prosedur yang digunakan.
Validasi metode dapat dilakukan dengan mengukur beberapa parameter : uji
linieritas, akurasi (ketepatan), dan presisi (sensitivitas) (Aradea, 2014).
Berdasarkan latar belakang yang telah diuraikan akan dilakukan uji
metode preparasi yang tepat dalam penentuan kadar etanol dan metanol dalam

minuman keras oplosan menggunakan kromatografi gas.

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan uraian pada latar belakang, rumusan masalah dalam

penelitian ini adalah :

1. Apakah metode preparasi yang paling tepat terhadap kromatografi gas
untuk penentuan kadar etanol dan metanol pada minuman Kkeras
oplosan?

2. Bagaimana keakuratan instrumen kromatografi gas (agilent 6890
series) terhadap penentuan kadar etanol dan metanol pada minuman

keras oplosan?

1.3 Tujuan

Tujuan penelitian yang diharapkan dalam penelitian ini adalah :

1. Mengetahui metode preparasi yang paling tepat dalam menentukan
kadar etanol dan metanol pada minuman keras oplosan.

2. Mengetahui keakuratan instrumen kromatografi gas (agilent 6890
series) dalam menentukan kadar etanol dan metanol pada minuman
keras oplosan.

1.4  Manfaat

Manfaat yang ingin dicapai dari penelitian ini adalah :

1. Memberikan informasi mengenai metode preparasi yang paling tepat
dalam menentukan kadar etanol dan metanol pada minuman keras
oplosan.

2. Memberikan informasi mengenai keakuratan instrumen kromatografi
gas (agilent 6890 series) dalam menentukan kadar etanol dan metanol

pada minuman keras oplosan.



BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Minuman Keras Oplosan

Minuman keras oplosan lebih berbahaya dibandingkan dengan minuman
keras biasa karena minuman keras oplosan merupakan minuman yang diracik
sendiri dengan cara mencampurkan bahan lain-lain ke dalamnya. Minuman
beralkohol dioplos dimaksudkan untuk mempercepat sensasi euforia. Efek ini
dihasilkan oleh kadar alkohol yang terkandung dalam jenis minuman yang
merupakan zat psikoaktif (Logan, 2014). Bahan-bahan vyang biasanya
dicampurkan adalah susu, madu, minuman bersoda, dan minuman energi. Bahan-
bahan tersebut dicampurkan untuk mendapatkan efek alkohol yang lebih
meningkat. Pada produk tertentu, untuk menghasilkan cita rasa yang diinginkan,
dapat dilakukan penambahan bahan-bahan tertentu seperti herbal dan buah-
buahan (Lestari, 2015).

Minuman beralkohol atau yang biasa disebut minuman keras menurut
Peraturan Presiden Republik Indonesia No. 74 Tahun 2013 adalah minuman yang
mengandung etil alkohol atau etanol (C,HsOH) yang diproses dari bahan hasil
pertanian yang mengandung karbohidrat dengan cara fermentasi dan distilasi atau
fermentasi tanpa distilasi. Minuman beralkohol yang biasa dikonsumsi adalah etil
alkohol atau biasa disebut dengan etanol. Berdasarkan Peraturan Menteri
Perindustrian No. 71/M-Ind/ PER/7/2012 tentang Pengendalian dan Pengawasan
Industri Minuman Beralkohol, batas maksimum etanol yang diizinkan adalah
tidak melebihi 55%.

Adapun beberapa minuman beralkohol yang diperbolehkan beredar tetapi
tetap dalam pengawasan yaitu berupa pengawasan dalam produksi, peredaran, dan
penjualan. Peraturan Presiden Republik Indonesia no. 74 Tahun 2003 menjelaskan

beberapa golongan minuman beralkohol, yaitu:

a. Golongan A: minuman yang mengandung etil alkohol atau etanol dengan

kadar dari 1% sampai dengan 5%.



b. Golongan B: minuman yang mengandung etil alkohol atau etanol dengan
kadar lebih dari 5% sampai dengan 20%.

c. Golongan C: minuman yang mengandung etil alkohol atau etanol dengan
kadar lebih dari 20% sampai dengan 55%.

Hermasyah & Novia (2014) menjelaskan selain pengelompokan tersebut di
atas, terdapat satu kategori khusus minuman beralkohol yaitu minuman beralkohol
tradisional. Minuman beralkohol tradisional adalah minuman beralkohol yang
dibuat secara tradisional dan turun temurun yang dikemas secara sederhana dan
pembuatannya dilakukan sewaktu-waktu, serta dipergunakan untuk kebutuhan
adat istiadat atau upacara keagamaan. Beberapa daerah di negara kita bahkan
memiliki minuman beralkohol tradisional khas, antara lain :

a. Cap Tikus
Cap tikus merupakan minuman beralkohol dari Manado dan Minahasa yang
dibuat dari hasil penyulingan Sagoer, yaitu cairan yang disadap dari pohon
enau dan mengandung sedikit kadar alkohol sekitar lebih dari 40%.

b. Ciu
Ciu merupakan minuman beralkohol dari daerah Bekonang, Sukoharjo yang
dibuat melalui fermentasi beras hingga menghasilkan kadar alkohol mencapai
lebih dari 50%.

c. Moke/sopi
Moke/sopi merupakan minuman beralkohol dari Maluku, Flores (NTT) dan
Papua yang dibuat dari hasil penyulingan cairan yang disadap dari pohon
enau/aren dengan kadar alkohol yang berkisar sekitar 50%.

d. Lapen
Lapen merupakan minuman beralkohol dari Yogyakarta yang dibuat dari
campuran beragam alkohol dengan gula serta zat perasa (essen) yang
didiamkan minimal 12 jam.

e. Arak Bali
Arak Bali merupakan hasil fermentasi beras ketan mirip dengan cukrik atau
fermentasi dari sari kelapa dan buah-buahan lain kadar alkoholnya 37-50%.

Prastya (2014) menjelaskan kandungan minuman keras golongan A
berupa: Air (89-91% dari berat), Alkohol (3,5-4% dari berat), Karbohidrat (4-5%



dari berat), Protein (0,2-0,4% dari berat), Karbondioksida (0,4-0,45% dari berat),
Garam mineral (0.02% dari berat). Minuman berakohol dibuat dengan cara
fermentasi khamir dari bahan baku yang mengandung pati atau gula tinggi. Bahan
baku yang umum dipakai adalah biji-bijian (seperti jagung, beras, gandum, dan
barley), umbi-umbian (seperti kentang dan ubi kayu), buah-buahan (seperti
anggur, apel, pear, cherry), tanaman palem (seperti aren, kelapa, siwalan, nipah),

gula tebu dan gula bit.
2.2 Etanol

Etanol atau CH3CH,OH (etil alkohol) diperoleh dari hasil fermentasi suatu
zat yang biasanya banyak mengandung glukosa oleh mikroorganisme anaerobik.
Karakteristik dari etanol yaitu memiliki titik didih 78,4 °C, memiliki berat
molekul sebesar 46,07 gr/grmol, titik lebur pada -112 °C, nilai densitas sebesar
0,7893 gr/mL, nilai indeks bias sebesar 1,36143 dengan viskositas pada
temperatur 20 °C sebesar 1,17 gr/mL, panas penguapan yang dihasilkan dapat
mencapai 200,6 kal/gr, tidak berwarna, mudah menguap, dan dapat bercampur
dengan air dan eter sehingga etanol digunakan sebagai pelarut berbagai senyawa.
Etanol di dalam dunia medis sering digunakan sebagai pelarut obat, desinfektan,
dan pengawet. Etanol di dalam dunia industri digunakan secara luas sebagai
pelarut (Puri et al., 2010).

Etanol memiliki sifat anti depresan yang membuat beberapa orang
menyalahgunakan minuman beralkohol ini. Absorbsi etanol berlangsung lebih
cepat di usus daripada di lambung. Alkohol mengalami metabolisme presistemik
oleh enzim alkohol dehidrogenase atau ADH, sitokrom P450 dan katalase menjadi
asetaldehid yang bersifat toksik, karsinogenik, sangat reaktif, dan menyebabkan
kecanduan (Gunawan et al., 2012). Skema metabolisme etanol dalam tubuh tersaji

pada Gambar 2.1.
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Gambar 2.1 Metabolisme Etanol dalam Tubuh
(Sumber: Dorokhov et al., 2015)

Kadar etanol yang tinggi dapat diperoleh dalam arak dengan beberapa kali
distilasi untuk tujuan bahan bakar (Yeliana & Wirawan, 2005). Telah dilakukan
penentuan kadar etanol dalam arak yang beredar di pasaran dengan kadar etanol
sekitar 20,08 — 70,08% (b/v). Minuman beralkohol yang mempunyai kadar etanol
melebihi 55% dapat menyebabkan keracunan bahkan kematian. Hal ini
merupakan salah satu kasus penyalahgunaan minuman beralkohol yang terjadi di
masyarakat (Suaniti & Widya, 2011).

2.3 Metanol

Metanol merupakan alkohol yang paling sederhana dengan rumus kimia
CH30H. Sifat-sifat fisika dan kimia metanol antara lain : titik leleh -97,8 °C,
titik didih 64,5 °C, berat molekul 32,04 g/mol, sangat larut dalam air, mudah
menguap, tak berwarna, mudah terbakar, beracun dan berbau khas serta banyak
digunakan sebagai pelarut untuk ekstraksi (Puri et al., 2010).

Metanol di dalam dunia industri digunakan sebagai bahan pembuatan
asetaldehid, cairan antibeku, pestisida dan pelarut. Gejala keracunan metanol
dapat berupa sakit kepala, gangguan pada saluran cerna, gelisah, sesak nafas,
penglihatan kabur hingga kebutaan (Darmono, 2009). Penggunaan metanol untuk
konsumsi tidak diperbolehkan karena metanol adalah zat tidak layak konsumsi
dan beracun bagi tubuh. Metanol mempunyai dosis toksik yang lebih tinggi. Efek

utama metanol dapat memabukkan, produk metaboliknya dapat menyebabkan



asidosis metabolik, kebutaan, dan kematian setelah periode laten 6-48 jam
(Hamidah & Yulianti, 2017).

Metanol cepat diserap baik melalui oral, inhalasi maupun kulit. Reaksi
metanol yang masuk ke dalam tubuh dapat segera terabsorbsi dan terdistribusi ke
dalam cairan tubuh. Proses pemecahan metanol dalam tubuh dapat terjadi dengan
cara oksidasi metanol menjadi formaldehid kemudian menjadi asam format dan
juga dapat langsung diekskresikan melalui urin atau dapat dilanjutkan dengan
proses oksidasi yang merubah metanol menjadi karbon dioksida (Dorokhov et al.,
2015). Skema metabolisme metanol dalam tubuh tersaji pada Gambar 2.2.
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Gambar 2.2 Metabolisme Metanol dalam Tubuh
(Sumber: Dorokhov et al., 2015)

2.4 Macam-macam Preparasi Penentuan Kadar Etanol dan
Metanol dengan Kromatografi Gas

2.4.1 Distilasi
Distilasi adalah teknik pemisahan kimia untuk memisahkan dua atau lebih

komponen yang memiliki perbedaan titik didih. Suatu campuran dapat dipisahkan
dengan distilasi untuk memperoleh senyawa murni. Senyawa yang terdapat dalam
campuran akan menguap saat mencapai titik didih masing-masing (Walangare et
al., 2013).

Dasar pemisahan pada distilasi adalah perbedaan titik didih cairan pada
tekanan tertentu. Pemisahan dengan distilasi melibatkan penguapan diferensial
dari suatu campuran cairan diikuti dengan penampungan material yang menguap

dengan cara pendinginan dan pengembunan. Beberapa teknik distilasi lebih cocok
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untuk pekerjaan-pekerjaan preparatif di laboratorium dan industri, pada beberapa
contoh adalah pemurnian alkohol, pemisahan minyak bumi menjadi fraksi-
fraksinya, dan pembuatan minyak atsiri (Soebagio et al., 2005).

Minuman beralkohol yang telah dikonsumsi akan diekskresikan dalam
bentuk cairan biologis seperti urin dan darah. Alkohol yang bersifat volatil,
minuman oplosan diperlukan pemurnian untuk mendapatkan senyawa alkohol
yang terkandung didalamnya. Sudhaker & Jain (2016) telah melakukan preparasi
sampel pada urin dan darah dengan distilasi. Distilat yang didapatkan dari proses
distilasi akan diukur kadarnya dan diketahui jenis alkohol yang terkandung pada
minuman tersebut menggunakan GC (Gas Cromatography). Skema rangkain alat

distilasi sederhana tersaji pada Gambar 2.3.
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Gambar 2.3 Rangkaian Alat Distilasi Sederhana
(Sumber: Walangare et al., 2013)

2.4.2 Ekstraksi

Ekstraksi adalah suatu proses pemisahan dari bahan padat maupun cair
dengan bantuan pelarut. Pelarut yang digunakan harus dapat mengekstrak
substansi yang diinginkan tanpa melarutkan material yang lainnya. Metode
ekstraksi dapat berupa ekstraksi cair-cair dan ekstraksi fase padat (Sulihono et al.,
2012).
2.4.2.1 Ekstraksi Cair-Cair

Ekstraksi cair-cair adalah pemisahan zat dari cairan pembawa (diluen)
menggunakan pelarut cair. Pada ekstraksi cair-cair sampel berupa fase cair yang
mengandung komponen yang akan dipisahkan, sedangkan pelarut merupakan zat

cair yang ditambahkan untuk mengekstrak komponen tertentu dari sampel.
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Beberapa faktor yang mempengaruhi ekstraksi adalah temperatur ekstraksi, waktu
ekstraksi, solven rasio, serta kecepatan putaran pengaduk (Jos, 2002).

Prinsip dasar dari pemisahan ekstraksi cair-cair berdasarkan koefisien
partisi dari analit pada kedua pelarut atau berdasarkan kelarutan analit pada kedua
pelarut tersebut. Ketika sampel dan campuran pelarut telah bercampur, dua
lapisan akan terbentuk dan salah satunya mengandung banyak komponen yang
akan diekstraksi. Lapisan yang terbentuk dipisahkan kemudian salah satu lapisan
yang mengandung komponen yang akan diambil dikeringkan menggunakan
rotary evaporator (Simpson, 2000).

Hernanz et al., (2008) telah melakukan penelitian penentuan metanol
dengan preparasi menggunakan ekstraksi cair-cair. Penggunaan campuran pelarut
pada ekstraksi cair-cair menggunakan dietil eter dan n-heptana memberikan hasil
yang efektif. Pemilihan pelarut yang tepat dalam ekstraksi diperlukan agar analit
yang diinginkan dapat terekstrak sempurna. Proses ekstraksi cair-cair tersaji pada
Gambar 2.4.
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Gambar 2.4 Proses Ekstraksi Cair-cair
(Sumber: Chambers et al., 2013)

2.4.2.2 Ekstraksi Fase Padat

Ekstraksi fase padat merupakan metode ekstraksi dengan melewatkan
analit pada kolom yang berisi adsorben fase padat (Si-Gel C-18, Extrelut) dan
dielusi dengan pelarut tertentu. Keunggulan ekstraksi fase padat yaitu pemisahan
analit dari matriks lebih efisien, volume pelarut ekstraksi yang digunakan kecil
dan hanya memerlukan satu tahap (Wirasuta, 2008).

Lopez et al., (2002) telah melakukan penelitian mengenai penentuan

senyawa volatil dalam minuman beralkohol dengan metode preparasi ekstraksi



12

fase padat. Sorbent licrolut-EN resin memiliki kemampuan yang baik dalam
ekstraksi, namun harganya cukup mahal. Florisil adalah salah satu jenis sorbent
non-silika. Florisil atau Octadecylsilica C18 memiliki kemampuan adsorpsi yang
baik berdasarkan interaksi non-polar dan harganya yang murah (Lukic et al.,
2006). Diklorometana dipilih sebagai eluen dikarenakan terbukti menjadi pelarut
yang paling efisien untuk ekstraksi senyawa volatil minuman beralkohol dalam
berbagai kasus. Eluen Diklorometana juga memberikan hasil recovery yang
tinggi.

Adapun empat langkah utama dalam penggunaan ekstraksi fase padat
adalah seperti tersaji pada Gambar 2.5. Tahap pertama yaitu pengondisian,
merupakan tahapan yang dilakukan dengan penambahan pelarut yang mampu
mengaktifkan penjerap serta mampu membasahi permukaan penjerap sehingga
analit yang terdapat dalam larutan sampel dapat berinteraksi dengan penjerap.
Tahap kedua yaitu retensi, merupakan proses pemasukan larutan sampel. Proses
ini analit yang diinginkan akan tertahan pada penjerap sementara komponen lain
dari matriks yang tidak diinginkan akan keluar dari cartridge. Tahap ketiga
dilanjutkan dengan pembilasan yang dilakukan dengan penambahan larutan yang
mampu menghilangkan sisa matriks yang tertinggal tetapi tidak mempengaruhi
interaksi analit dengan penjerap. Tahap terakhir yaitu pengelusian yang dilakukan
dengan penambahan larutan yang mampu memutuskan ikatan analit dengan

penjerap (Gandjar, 2014).
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Gambar 2.5 Proses Ekstraksi Fase Padat
(Sumber: Gandjar, 2014)
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2.5 Kromatografi Gas

Kromatografi adalah teknik pemisahan campuran berdasarkan perbedaan
koefisien partisi dari senyawa yang diuapkan antara fase cair dan fase gas yang
dilewatkan dalam kolom dengan bantuan gas pembawa. Kromatografi selalu
melibatkan dua fase, yaitu fase diam dan fase gerak. Fase diam dapat berupa
padatan atau cairan yang terikat pada permukaan padatan, sedangkan fase gerak
dapat berupa cairan yang disebut eluen atau pelarut, atau gas pembawa yang inert.
Gas pembawa dalam kromatografi gas dapat menggunakan gas nitrogen, helium
atau argon (Bintang, 2010). Metode pemisahan secara kromatografi terus
berkembang dengan peralatan yang lebih modern, dengan hasil pemisahan yang
lebih selektif, akurat dan dapat digunakan untuk sampel dengan jumlah yang
sangat kecil (Soebagio et al., 2005).

Analisis kuantitatif secara kromatografi gas menggunakan metode standar
internal. Metode standar internal merupakan suatu metode dengan menggunakan
komponen yang memiliki kesamaan struktur kimia dengan sampel maupun
standar, tetapi tidak terdapat dalam sampel. Salah satu alasan digunakan standar
internal adalah jika suatu sampel memerlukan suatu perlakuan seperti ekstraksi
sampel, maka penambahan standar internal dapat mengoreksi hilangnya sampel-
sampel. Selain Metode standar internal juga berfungsi untuk mengeliminasi
kesalahan dalam proses injeksi sampel dalam kromatografi gas. Puncak standar
internal dan puncak lainnya harus terpisah dengan baik sebagai syarat
keberhasilan metode ini (Riyanto, 2013).

Syarat-syarat suatu senyawa dapat digunakan sebagai standar internal
antara lain terpisah dengan baik dari senyawa puncak-puncak analit, waktu retensi
yang hampir sama dengan analit, tidak terdapat dalam sampel, mempunyai
kemiripan sifat-sifat dengan analit, tidak reaktif dengan sampel atau dengan fase
gerak. Penggunaan n-propanol sebagai standar internal sangat tepat dikarenakan
memiliki karakteristik yang hampir mirip dengan analit namun tidak bereaksi
dengan analit serta memiliki puncak yang dekat dengan analit (Sudhaker & Jain,
2016).

Prinsip kerja kromatografi gas yaitu, sampel yang telah diuapkan

dimasukkan ke dalam kolom, kemudian komponen-komponen tersebut
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terdistribusi dalam kesetimbangan antara fase diam dan fase gerak. Setelah
melewati kolom, komponen yang keluar dari kolom ditangkap oleh detektor dan
direkam oleh komputer sebagai kromatogram. Skema peralatan kromatografi gas

tersaji pada Gambar 2.6.
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Gambar 2.6 Instrumen Kromatografi Gas
(Sumber: Bintang, 2010)
Komponen-komponen dasar peralatan kromatografi gas, yaitu :

2.6.1 Gas pembawa
Gas pembawa diletakkan dalam tabung bertekanan yang dihubungkan

dengan regulator tekanan, pengatur aliran, dan rotometer. Dalam sistem
penyimpan gas ini terdapat suatu bahan penyaring molekul untuk menyerap air
ataupun pengotor lainnya. Laju alir gas dikontrol oleh regulator tekanan dan
pengatur aliran. Gas pembawa harus bersifat inert dan murni. Gas pembawa yang
sering digunakan adalah N, He, H,, dan Ar.
2.6.2 Sistem injeksi sampel

Sampel dimasukkan dengan sebuah suntikan yang kemudian melewati
suatu karet atau piringan tipis yang terbuat dari silikon, untuk mendapatkan
efisiensi dan resolusi sebaik mungkin sampel dimasukkan ke dalam aliran gas
dalam jumlah sedikit mungkin dan dalam waktu yang secepat mungkin.
Banyaknya sampel yang dimasukkan kira-kira 0,1 sampai dengan 10 pL.
2.6.3 Kolom

Ada dua jenis kolom yang digunakan dalam kromatografi gas, yaitu :
2.6.3.1 Kolom kapiler



15

Kolom kapiler memiliki panjang berkisar antara 10 sampai dengan 100 m
atau lebih dan memiliki efisiensi cukup tinggi, namun memiliki kapasitas sampel
sangat rendah ( < 0.01 uL). Kapasitas kolom kapiler dapat ditingkatkan dengan
coating suatu bahan berpori seperti grafit, oksida logam atau silikat pada bagian
dalam tube.
2.6.3.2 Kolom packed

Kolom ini terbuat dari tube logam atau dari gelas yang memiliki diameter
dalam sebesar 1 sampai 8 mm, terbungkus oleh suatu padatan. Kolom ini
mempunyai panjang 2 sampai 20 m.

2.6.4 Sistem deteksi

Sistem deteksi untuk kromatografi gas harus mempunyai kemampuan
merespon sampel yang keluar dari kolom secara cepat dan akurat. Interval puncak
yang melewati detektor biasanya berjarak satu detik atau kurang, sehingga
detektor harus juga memiliki kemampuan untuk merekam respon secara penuh
selama beberapa periode tertentu. Sifat lainnya yang harus dimiliki detektor yaitu
respon yang linear, stabilitas yang cukup baik dalam waktu yang lama, dan respon
yang seragam untuk berbagai macam senyawa. Terdapat beberapa jenis detektor
dalam kromatografi gas, diantaranya Thermal Conductivity Detector (TCD),
Flame lonization Detector (FID), Electrone Capture Detector (ECD), dan Flame
Photometric Detector (FPD) (Skoog dan West, 1980).

Kromatografi gas sistem detektor yang umum digunakan adalah detektor
ionisasi nyala atau Flame lonisation Detektor (FID). Detektor ionisasi nyala dapat
digunakan hampir untuk semua senyawa organik sampai batas rendah satu
nanogram, dan respon linear yang terluas berkisar 10°. FID memiliki kemampuan
detektor terkecil 5 x 10 g/detik dan suhu tertinggi 400 °C. Dalam hal
memperoleh tanggapan detektor ionisasi nyala yang optimal sebaiknya kecepatan
aliran H, £30 mL/menit dan O, sepuluh kalinya. GC-FID merupakan metode
yang sangat sensitif, cepat, dan dapat diandalkan untuk menentukan sejumlah
besar senyawa volatil di berbagai sampel biologis (Gandjar & Rohman, 2014).

Kromatogram merupakan Kkurva yang diperoleh dari pengukuran
kromatografi. Kromatogram terdiri dari sejumlah puncak yang menunjukan

jumlah komponen yang terdapat dalam cuplikan, sedangkan luas puncak
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menunjukkan konsentrasi komponen dalam cuplikan (Hendrayana, 2006).
Sudhaker & Jain (2016) melaporkan penentuan etanol dalam sampel darah
menggunakan metode kromatografi gas. Kondisi kromatografi gas (Perkin Elmer
Clarus 600) yang digunakan yaitu kolom kapiler yang memiliki etilvinilbenzena-
divinilbenzena (EVB-DVB), fase stasioner (30 m panjang, 0.125 mm ID), gas
pembawa helium (99,99%) dengan laju alir 1 mL / menit, suhu oven 160 °C, suhu
injektor dan detektor 200 °C. Gambar 2.7 menunjukkan bahwa waktu retensi

etanol dan propanol masing-masing 1,992 dan 2,452 menit.
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Gambar 7 Kromatogram Etanol dan n-propanol dalam Sampel Darah

(Sumber: Sudhaker & Jain, 2016)

2.6 Validasi Metode

Tujuan utama yang harus dicapai dari suatu kegiatan analisis kimia adalah
dihasilkannya data hasil uji yang absah (valid). Secara sederhana hasil uji yang
absah dapat digambarkan sebagai hasil uji yang mempunyai akurasi, dan presisi
yang baik.

Validasi seperti yang tertuang dalam ISO/IEC 17025 diartikan sebagai
kegiatan konfirmasi melalui pengujian dan pengadaan bukti yang objektif bahwa
persyaratan tertentu untuk suatu maksud khusus harus dipenuhi (Aradea, 2014).
Tujuan dari validasi metode adalah untuk mengetahui penyimpangan yang tidak
dapat dihindari dari suatu metode kondisi normal seluruh elemen terkait telah
dilaksanakan dengan baik. Beberapa manfaat validasi metode analisis adalah

untuk mengevaluasi hasil kerja suatu metode analisis, menjamin prosedur analisis,
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menjamin keakuratan dan kedapatulangan hasil prosedur analisis serta
mengurangi resiko penyimpangan yang mungkin timbul (Wulandari, 2007).
Parameter-parameter untuk kerja metode ditentukan dengan menggunakan
peralatan yang memenuhi spesifikasi dalam proses validasi metode, bekerja
dengan baik dan terkalibrasi secara memadai. Secara umum, validasi metode
mencakup penentuan yang berkaitan dengan alat dan metode (Nugroho, 2006).
Hasil uji validasi dari metode analisis dapat dinyatakan dalam beberapa parameter

yaitu :

2.6.1 Uji Linearitas

Linearitas adalah suatu metode analisis untuk mengetahui adanya
hubungan linier antara konsentrasi analit dengan respon instrumen. Linearitas
menyatakan ukuran seberapa baik kurva kalibrasi yang menghubungkan respon
(y) dengan konsentrasi (x). Uji linearitas dilakukan dengan suatu seri larutan
standar yang terdiri dari minimal lima konsentrasi yang berbeda dengan rentang
50-150 % dari kadar analit dalam sampel. Parameter hubungan kelinearan yang
digunakan yaitu koefisien korelasi (r) dan koefisien determinasi (R?) pada analisis
regresi linier y = bx + a (b adalah slope, a adalah intersep, x adalah konsentrasi
analit dan y adalah respon instrumen). Koefisien determinasi adalah kedekatan
garis linear dengan titik sebenarnya, sedangkan koefisien korelasi adalah suatu
ukuran hubungan linier antara luas area dengan konsentrasi. Linearitas metode
dapat menggambarkan ketelitian pengerjaan analisis suatu metode yang
ditunjukkan oleh nilai koefisien korelasi sebesar >0,997 (Handayani & Lestari,
2012).

2.6.2 Uji Limit of Detection (LoD)

Limit of Detection atau limit deteksi adalah jumlah terkecil analit dalam
sampel yang dapat dideteksi dan memberian respon signifikan dibandingkan
dengan blangko. Batas deteksi merupakan parameter uji batas. Penentuan batas
deteksi suatu metode berbeda-beda tergantung pada metode analisis itu
menggunakan instrumen atau tidak. Pada analisis yang tidak menggunakan
instrumen batas tersebut ditentukan dengan mendeteksi analit dalam sampel pada

pengenceran bertingkat. Pada analisis instrumen batas deteksi dapat dihitung
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dengan mengukur respon blangko beberapa kali lalu dihitung simpangan baku

respon blangko (Hidayati, 2013).

Harmita (2004) menyatakan bahwa untuk penentuan limit deteksi dapat

dihitung berdasarkan pada standar deviasi (SD) dengan rumus:

2.6.3

SD = /% .................................................................................... 2.1)

LOD = T2 et (2.2)
Keterangan

X - Nilai data pengukuran

X : Rata rata pengukuran

b : slope

n : Jumlah ulangan

SD  : Standar Deviation

LoD : Limit of Detectiton
Uji Limit of Quantitation (LoQ)

Limit of Quantitation (LoQ) adalah parameter yang menunjukkan jumlah

terkecil dari analit yang terkandung dalam sampel yang dapat dikuantifikasi

secara presisi dan akurat (Hidayat, 2013). Parameter ini digunakan untuk

pengujian kuantitatif analit dengan jumlah kecil yang terkandung dalam sampel

dan digunakan untuk pengukuran cemaran serta produk degradasi.

Harmita (2004) menyatakan bahwa untuk penentuan limit deteksi dapat

dihitung berdasarkan pada standar deviasi (SD) dengan rumus:

_ [2(x=x)?
SD = /—n—l et eeeeeieeeeeeiiieeseeeeitereesieeeeeeiiiteeeesintrereesatrereeeinirrreeains (2.3)

LOQ = T2 et (2.4)
Keterangan

X - Nilai data pengukuran

X : Rata rata pengukuran

b : slope

n : Jumlah ulangan

SD  : Standar Deviation

LoQ : Limit of Quantitation
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2.6.4 Uji Akurasi

Hidayati (2013) mendefinisikan bahwa akurasi adalah suatu kedekatan
kesesuaian antara hasil suatu pengukuran dan nilai benar dari kuantitas yang
diukur atau suatu pengukuran posisi yaitu seberapa dekat pengukuran terhadap
nilai benar yang diperkirakan. Ada tiga macam metode yang dapat dilakukan
untuk uji akurasi, antara lain :

a. Material standar dilakukan dengan membandingkan hasil akurasi
analisis uji terhadap cuplikan acuan standar atau Standar Reference
Material.

b. Metode baku dilakukam dengan membandingkan hasil analisis analit
dengan metode yang divalidasi terhadap hasil dengan metode standar.

c. Perolehan kembali (recovery) dilakukan dengan menambahkan sejumlah
kadar analit yang telah diketahui konsentrasinya ke dalam matriks
sampel yang akan dianalisis.

Uji perolehan kembali (recovery) lebih sering digunakan dibanding dengan
material standar dan metode baku, karena uji recovery lebih mudah dilakukan dan
dengan biaya yang lebih murah. Uji perolehan kembali dilakukan mengukur
ketepatan hasil dari analisis yang telah dilakukan. Dicoba dua perlakuan yang
diambil dari satu contoh atau contoh yang sama, masing-masing satu untuk contoh
yang ditambahkan standar dan satu lagi untuk larutan blangko (contoh tanpa
penambahan larutan standar). Uji akurasi dapat diukur dengan menentukan
persentase perolehan kembali (%recovery) dari analit yang ditambahkan ke dalam
contoh. Suatu metode dikatakan valid apabila nilai %recovery dari suatu standar
antara 90-110% (Riyanto, 2014). Namun jika komponen yang dianalisis
merupakan trace analysis maka %recovery yang disyaratkan adalah 100% = 20.

konsentrasi terukur

% Recovery = X 100%0. .o (2.5)

konsentrasi teoritis

2.6.5 Uji Presisi

Presisi adalah suatu ukuran penyebaran (disperse suatu kumpulan hasil),
kedekatan dari suatu rangkaian pengukuran berulang-ulang satu sama lain.
Ketelitian prosedur analisis menyatakan kedekatan hasil dari sederet pengukuran

yang diperoleh dari contoh yang homogen pada kondisi tertentu (Chan, 2004).
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Presisi diterapkan pada pengukuran berulang-ulang sehingga menunjukkan hasil

pengukuran individual didistribusikan sekitar nilai rata-rata tanpa menghiraukan

letak nilai rata-rata terhadap nilai benar. Presisi dapat dinyatakan dengan berbagai

cara antara lain dengan simpangan baku, simpangan rata-rata atau kisaran yang

merupakan selisih hasil pengukuran yang terbesar dan terkecil (Hidayat, 1989).

Menurut Riyanto (2014), presisi dapat dinyatakan sebagai keterulangan

(repeatability), ketertiruan (reproducibility) dan presisi antara (intermediate

precision). Parameter presisi tersebut antara lain:

Penentuan presisi biasanya dilakukan tiga pendekatan yang berbeda, yaitu :

a.

Presisi Antara (Intermediate Precision)
Presisi antara merupakan bagian dari presisi yang dilakukan dengan cara
mengulang pemeriksaan terhadap contoh uji dengan alat, waktu, analis yang
berbeda, namun dalam laboratorium yang sama.
Keterulangan (Repeatibility)
Keterulangan (Repeatibility) yaitu Kketelitian yang diperoleh dari hasil
pengulangan dengan menggunakan metode, operator, peralatan, laboratorium,
dan dalam interval pemeriksaan waktu yang singkat. Pemeriksaan keterulangan
bertujuan untuk mengetahui konsistensi analit, tingkat kesulitan metode dan
kesesuaian metode.
Ketertiruan (Reproducebility)
Ketertiruan (Reproducebility) ketelitian yang dihitung dari hasil penetapan
ulangan dengan menggunakan metode yang sama, namun dilakukan oleh
analis, peralatan, laboratorium dan waktu yang berbeda.

Presisi dinyatakan sebagai persentase Relative Standard Deviation
(%RSD) dari suatu seri pengukuran (Riyanto, 2014).

Berikut merupakan rumus RSD :

SD = /Z(,f—:f)z ......................................................................................... (2.6)

% RSD = 22 X L00%. .o 2.7)



Keterangan :

SD : Nilai standart deviasi
RSD : Nilai Relative Standard Deviation

X - Nilai data pengukuran
X : rata-rata pengukuran
n : jumlah ulangan

RSD menunjukkan ketelitian dari metode uji :

RSD < 1% (sangat teliti)

1% < RSD < 2% (teliti)

2% < RSD < 5% (ketelitian sedang)
RSD > 5% (tidak teliti)
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5.1.

BAB 5
SIMPULAN DAN SARAN
Simpulan

Berdasarkan penelitian dan pembahasan yang telah dilakukan, didapat

simpulan sebagai berikut.

5.2.

1. Metode preparasi yang paling tepat untuk penentuan kadar etanol dan

metanol pada minuman keras oplosan menggunakan kromatografi gas
adalah metode distilasi dengan hasil validitas uji akurasi yang dinyatakan
dalam %Recovery metanol dan etanol masing-masing sebesar 102,79%
dan 100,26%, sedangkan uji presisi yang dinyatakan dalam %RSD
metanol dan etanol masing-masing sebesar 1,097% dan 0,726%.

Keakuratan instrumen kromatografi gas (agilent 6890 series) dalam
pengukuran diperoleh nilai LoD dan LoQ pada metanol adalah 0,0743%
dan 0,2477%, sedangkan nilai etanol adalah 0,110% dan 0,368%.

Saran

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan disarankan untuk melakukan

penelitian lebih lanjut sebagai berikut:

1. Dilakukan penelitian lebih lanjut tentang penggunaan pelarut yang paling

tepat dalam penentuan kadar etanol dan metanol pada minuman Kkeras
oplosan dengan metode preparasi ekstraksi cair-cair dan ekstraksi fase
padat.

Dilakukan penelitian lebih lanjut tentang adsorben yang paling tepat dalam
penentuan kadar etanol dan metanol dalam minuman keras oplosan denagn

metode ekstraksi fase padat.

. Untuk melakukan uji recovery sebaiknya memperhatikan penambahan

spike, sehingga konsentrasi yang diperoleh dapat melebihi limit kuantitasi.
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