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ABSTRACT

Liquid smoke has a strong and pungent distinctive aroma caused by some contributor
compounds within the product including phenolic, carbonyl and acid. Adsorption using zeolites in
this study aimed to reduce the levels of strong pungent aroma contributor compounds so that the
liquid smoke can be accepted by consumers. Zeolite of various pH ie. 2, 3, 4, 5 and 6 were used as
adsorbent liquid smoke. The fraction produced the adsorption was sensory analyzed by 20 panelists
selected. The liquid smoke fraction selected based on the results of sensory testing was further
analyzed using GC-MS. Data was analyzed using analysis of variance (ANOVA) with SPSS
software version 16, followed by Duncan range test at 1% level. The results showed that of 25
fractions of coconut shell liquid smoke generated by the zeolite adsorption at pH range of 2 — 6, 14
fractions were qualified for sensory tested while the remaining fractions had strong and pungent
aroma. The contributor substances with strong and punge aroma in the liquid smoke found include
phenol groups, carbonyl and acid. The adsorption of coconut shell liquid smoke using zeolite
effectively reduce strong pungent aroma of the product. It is necessary to evaluate the shelf life of

the liquid smoke adsorbed by zeolite.
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PENDAHULUAN

Pemanfaatan asap cair sebagai anti
mikroba dan pemberi aroma serta citarasa
pada berbagai produk makanan semakin
meningkat disebabkan resiko kesehatan
yang relatif ringan bila dibandingkan dengan
bahan sintetik untuk perisa makanan yang
saat ini banyak beredar di pasaran. Sebagai
pirolisat tempurung kelapa, asap cair diperoleh
melalui kondensasi asap hasil pembakaran
biomassa berlignin dan selulosa. Aplikasi
asap cair pada berbagai tujuan tersebut relatif
lebih aman dibandingkan dengan penggunaan
bahan tambahan pangan lainnya.

Aroma khas pada asap cair yakni
“keras menyengat” merupakan faktor
penghambat dalam pemanfaatannya, karena
terdapat beberapa atribut aroma yang terlibat
di dalam karakteristik asap cair yakni:

Kresolik, tajam, hangus, disinfektan, obat,
tengik dan langu, yang dikontribusi oleh
senyawa-senyawa tertentu antara lain: Orto
dan para kresol, etilbenzena, asam asetat,
propionat, butirat, valerat dan tar yang
saling berinteraksi (Jonsddttir et al., 2008;
Nong dan Guo, 2005; Serot et al., 2004).
Meskipun demikian, asap cair mempunyai
aroma spesifik menyenangkan yakni beraroma
“lembut” dengan beberapa atribut: Manis
atau karamel, bunga, buah, rempah, kaldu
dan daging panggang, yang dikontribusi
oleh senyawa-senyawa tertentu serta hasil
interaksinya seperti furfural, 5-metil furfural,
2-asetil furan, alil alkohol, amil alkohol,
maltol, sikloten, asetofenon, geraniol, metil
butirat, aseto-asetal, vanillin, eugenol, guaiakol,
p-etilguaiakol dan siringol (Kostyra dan
Pikielna, 2006; Ojeda et al., 2002; Serot
et al., 2004; Siskos et al., 2007).
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Senyawa kontributor aroma asap
cair umumnya berada dalam suatu matriks
pada konsentrasi yang sangat rendah yaitu
part per millon atau bahkan part per billion.
Oleh karena itu, karakterisasi senyawa aroma
dari produk alam hingga saat ini masih
merupakan tantangan karena belum adanya
metode analisis yang tepat, sederhana dan
berdiri sendiri.

Upaya pemisahan senyawa
aktif dari senyawa kompleksnya yang
mengkontribusi aroma asap cair dapat
dilakukan antara lain melalui metode
adsorpsi, Yyakni pengikatan bahan pada
permukaan padatan yang bertindak sebagai
penyerap (Diban et al., 2007). Pemilihan
proses adsorpsi yang akan digunakan untuk
pemisahan disesuaikan dengan kondisi
agregasi campuran yang akan dipisahkan
(padat, cair, gas), konsentrasi bahan yang
akan dipisahkan, adsorben yang paling
cocok, metode regenerasi yang diperlukan

maupun pertimbangan ekonomisnya
(Bernasconi, etal., 1995).

Berbagai jenis adsorben yang
dapat digunakan sebagai isian kolom

fraksinasi asap cair seperti zeolit dan karbon
aktif (Hasbullah dan Sugiyono, 2006;
Mardiyanto, 2008) serta glass wool (Guillén
dan Manzanos, 2002), dimana prinsip
pemisahan komponen asap cair berdasarkan
polaritas dan hidrofobisitasnya. Salah satu
adsorben polar yang sering digunakan
dalam sistem adsorpsi adalah zeolit di mana
sistem pengikatannya bersifat fisikawi
yakni disebabkan oleh gaya listrik lemah
(gaya Van der Waals) dan gaya elektrostatik
antara molekul adsorbat dengan atom-atom
yang terdapat pada beberapa lapis di
permukaan adsorben. Dari uraian ini maka
perlu dilakukan evaluasi sensoris terhadap
asap cair hasil pemisahan aroma ‘“keras
menyengat” pada zeolit sebagai informasi
kelayakan produk tersebut.

BAHAN DAN METODE

Penelitian ini  dilaksanakan di
Laboratorium Sensoris Jurusan Teknologi
Pengolahan Hasil Pertanian, Fakultas
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Teknologi Pertanian Universitas Gadjah
Mada, berlangsung dari bulan September
hingga Desember 2010. Peralatan yang
digunakan di dalam penelitian ini mencakup:
Reaktor pirolisis tipe double pipe heat
exchanger, kolom kaca berukuran panjang
dan diameter 50 x 2,5 cm, statif, fraction
collector Bio Rad Model 2110, pompa
peristaltik, GC-MS-QP2010S, Erlenmeyer
1000 mL tabung reaksi dan botol fraksi
10 mL. Adapun bahan-bahan yang digunakan
di dalam penelitian ini meliputi: Tempurung
kelapa var Hibrida (dari PT. Pagilaran
Kecamatan Segayung, Kabupaten Batang,
Jawa Tengah), asap cair kasar hasil
pirolisis, zeolit (PT. Bhrata Chem.) kertas
saring Whatman No. 41, tissue, kertas label,
akuades dan bahan kimia untuk pengaturan
pH adsorben yaitu HCI 0,01 N, NaOH
0,5N dan 0,01 N.

Pelaksanaan penelitian diawali dengan
preparasi asap cair kasar melalui pirolisis
tempurung kelapa sebanyak 3 kg pada suhu
400°C selama 3 jam, kemudian kondensat
asap ditampung dalam Erlenmeyer 1000 mL
sebagai asap cair kasar. Selanjutnya zeolit
diaktivasi menggunakan NaOH dengan cara :
Sebanyak 500 g zeolit diaduk dalam 1 L
NaOH 0,5 N dengan menggunakan magnetic
stirrer (Rosita et al., 2004 yang dimodifikasi)
selama 180 menit, kemudian dibilas dengan
akuades hingga pH netral. Selanjutnya aktivasi
fisik dilakukan pada suhu 400°C selama 2
jam. Pengaturan pH zeolit 2-8 sebagai
adsorben pada asap cair dilakukan dengan
menggunakan HCI dan NaOH 0,01 N. Akan
tetapi, asap cair yang dihasilkan pada pH 7
mempunyai sifat sensoris yang tidak layak
yakni tidak beraroma dan warna asap cair
yang dihasilkan lebih gelap bila dibandingkan
dengan warna asap cair kasar sehingga
kisaran pH yang digunakan untuk evaluasi
sensoris hanya pH 2-6 (Z2, Z3, Z4, Z5
dan Z6).

Adsorpsi dilakukan dengan cara
memasukkan asap cair ke dalam kolom kaca
yang berisi adsorben zeolit (rasio 2 : 1).
Setiap 5 mL fraksi asap cair dikumpulkan
dengan alat fraction collector kemudian



diberi label sebagai fraksi | untuk 5 mL
asap cair yang mengalir pertama kali dari
kolom adsorpsi, fraksi Il untuk 5 mL asap
cair yang mengalir kedua dari kolom
adsorpsi, demikian seterusnya. Berdasarkan
kesamaan warna dan aroma fraksi tersebut
maka untuk fraksi I-11l digabung sebagai
fraksi 1, fraksi 1V-VI sebagai fraksi Il dan
seterusnya, sehingga fraksi yang berjumlah
kurang lebih 15 bergabung menjadi 5 fraksi
pada setiap taraf pH adsorben. Hasil
penggabungan fraksi tersebut kemudian
dievaluasi secara sensoris oleh 20 panelis
terseleksi.

Analisis sensoris yang dilakukan
adalah aroma dan warna asap cair hasil
adsorpsi serta tingkat penerimaan panelis
untuk menentukan fraksi terpilih. Cara
pengujian sebagai berikut : Sebanyak 20
panelis terseleksi dari 30 orang peserta dari
kalangan mahasiswa dan para teknisi
laboratorium Fakultas Teknologi Pertanian
Universitas Gadjah Mada mengikuti
pengujian sensoris asap cair. Skor intensitas
aroma dan warna dari 0 sampai dengan 4
(Jonsddttir et al., 2008), yakni dari “tidak
beraroma” atau “tidak berwarna” sampai
dengan “keras menyengat”. Selanjutnya
penentuan fraksi terpilih berdasarkan pada
tingkat penerimaan > 70% jumlah panelis
terhadap fraksi tertentu.

4.00

Pada proses adsorpsi ini tidak
dilakukan elusi karena pertimbangan keamanan
pangan, sebaliknya senyawa yang tidak diinginkan
diharapkan teradsorp pada adsorben. Fraksi
asap cair terpilih berdasarkan hasil evaluasi
sensoris warna dan aroma kemudian dianalisis
komponen kimianya dengan menggunakan
GC-MS.

Analisis statistik khususnya skor
sensoris asap cair hasil adsoprsi zeolit
dilakukan menggunakan analisis varian
(ANOVA) dengan software SPSS versi 16
yang dilanjutkan dengan uji jarak Duncan
pada taraf 1%.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Preferensi Panelis terhadap Asap Cair
Hasil Adsorpsi. Hasil analisis statistik
intensitas aroma dan warna ke 14 fraksi
menunjukkan bahwa berbagai pH zeolit
sebagai adsorben berpengaruh sangat nyata
terhadap nilai sensoris aroma dan warna
asap cair tempurung kelapa. Adapun hasil
uji BNJ 1% disajikan pada Gambar 1.

Hasil uji BNJ 1% menunjukkan
bahwa aroma dan warna asap cair mempunyai
intensitas “ringan-sedang” dengan rerata skor
sebesar 2,50 untuk aroma dan 2,59 untuk
warna. Terdapat 3 fraksi asap cair yang
memperoleh tingkat penerimaan panelis
sebesar >70% (Gambar 2).
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Gambar 1. Intensitas Aroma dan Warna Asap Cair Tempurung Kelapa Hasil Adsorpsi pada Berbagai

pH Zeolit
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Gambar 2. Tingkat Penerimaan Panelis terhadap Asap Cair Tempurung Kelapa Hasil Adsorpsi pada
Berbagai pH Zeolit

Tabel 1. Komponen Volatil Asap Cair Tempurung Kelapa Fraksi Z2FIIl, Z3FIV, Z3FV dan Z5FII
(Sebagai Pembanding) Hasil Adsorpsi pada Zeolit

% Relatif Komponen

Ambang Batas

Nama Senyawa Z2 Z3 Z3 Z5 Penciuman Karakteristik Aroma
FIIl FIV FV Fll (ppm)

Alkohol, ester dan asam
1,1-Dimetiletil ester 1,80 3,81 - 030 0,25% Mawar, madu®
Asam propionat - - - 675 0,04 Tajam?
Asam asetat 55,83 54,99 4946 3584 0,08 Cuka, menyengat®
Metil etil keton - - - 1,13 0,069 Aseton'®
3-Furanol - - 318 206 0,0008°  Mint, buah®
Alil etil ester - 1025 029 1,11 2,639 Bawang'”
Siklopropil karbinol - 270 249 - - Alkohol™
1,2-Benzenediol - 056 364 379 0,35% Teh hitam®
2H-Pyran-2,4(3H)-dion - 1,75 034 085 - Tidak beraroma'®
Asam heksanoat - 1,66 0,61 - 0,002  Manis*?
Asam butanoat - - 1,99 0,79 0,004 Tengik, iritasi'”
2-Siklobuten-1-ol - - 0,43 - 0,7% Mint™®
3,4,5-Trimetoksitoluen - - 1,50 0,59 0,229  Khas'”
Benzeneetanol - - 1,04 0,68 0,1399 Alkohol*?
Tetrafeniletan - - - 0,17 - Tidak
Jumlah : 57,63 75,72 64,97 54,06 menyenangkan™®
Kelompok Karbonil
Hidrazin 6,31 - - - -
2-Propanon - 366 393 2,60 1,451 Tidak beraroma®
1,4-Butanedion - 0,92 - - 0,004 Iritasi'®
2-Furfural - - 141 284 0,776 Susu, mentega”
2-Butanon - - 0,70 3,45 0,80% Manis, karamel®
3(2H) Furanon - - 135 261 0,043% Aseton”
2-Siklopenten-1-on - - 156 266 0,30 Karamel”
2-Metiltetrahidrofuran - 1,66 1,15 - 0,002  Karamel®
D-Glukopiranosa - - 165 121 - Manis*¥
Anhidro-d-mannosa - - - 1,84 - Tidak beraroma*?
Jumlah : 6,31 6,24 11,75 17,21 Tidak beraroma'?

(Dilanjutkan)




Tabel 2. Lanjutan Komponen Volatil Asap Cair Tempurung Kelapa Fraksi Z2FIll, Z3FIV, Z3FV
dan Z5FII (sebagai Pembanding) Hasil Adsorpsi pada Zeolit

% Relatif Komponen

Ambang Batas

Nama Senyawa 72 73 73 75 Penciuman Karakteristik Aroma
FIIl  FIV Fll (ppm)

Kelompok Fenol
Monofenol 3486 1584 20,38 0,0056 Pedas, menarik®
o-Kresol - - , 0,92 0,001719 Iritasi'®, tar?
Siringol - 1,00 063 3094 0,06% Asap, sosis®
Homosiringik - - 222 016 0,08 Hangus, asap®
Vanilin - - - 0,27 0,207 Vanila®
Metoksieugenol - - - 0,15 0,829 Rempabh, iritasi'®
2-Dimetilamino fenol - - - - 0,68
Jumlah : 34,86 16,85 20,438 25,82
Kelompok Guaiakol
Guaiakol 1,28 0,54 1,91 0,005" Asap ringan?
p-Etilguaiakol - 065 190 011 0,019 Asap, hangus”
p-Metilguaiakol - - - 0,91 0,029 Asap, fenolik®
Jumlah : 1,28 1,19 1 '90 2,93

Ket : YAnonim?, 2007; ?Girard, 1992; ?Maga, 1988; “Berger, 2007; ®Ojeda, dkk., 2002; ®Leffingwell
and Associates, 1999; “Grosch, 1995; ®Vilanova, dkk., 2010; Y Ampuero dan Bosset, 2003;
105chiffman, dkk., 2001; *"Brewer, 2006; *?Nagata, 2004; “Neff, dkk., 2000; *YMSDS, 2011;
¥pavid, 2008; ®PubChem, 2010; ’Oberholzer dan Zehntner, 2008.

Tingkat penerimaan panelis terhadap
fraksi asap cair hasil adsorpsi pada zeolit
(Gambar 2) menunjukkan bahwa terdapat 3
fraksi asap cair yang memperoleh tingkat
penerimaan panelis >70% dari 14 fraksi
yang diuji secara sensoris. Ketiga fraksi
tersebut adalah Z2 111 (Zeolit pH 2 fraksi
), Z3 IV (Zeolit pH 3 fraksi V) dan
Z3FV (Zeolit pH 3 fraksi V). Peningkatan pH
zeolit menyebabkan menurunnya preferensi
panelis terhadap fraksi asap cair karena
terjadinya perubahan warna adsorbat akibat
melarutnya sebagian senyawa kontributor
warna serta beberapa komponen aroma
yang bersifat polar. Akan tetapi, aktivitas
zeolit yang menurun akibat keterbatasan
kapasitas adsorpsi menyebabkan sebagian
senyawa terutama karbonil tidak teradsorp
khususnya pada pH di atas 4.

Profil Senyawa Penyusun Asap Cair
Tempurung Kelapa. Hasil analisis GC MS
profil senyawa kimia penyusun asap cair
Z2FIll, Z3FIV dan Z3FV sebagai fraksi
yang memperoleh tingkat penerimaan
panelis >70% disajikan pada Tabel 1.

Ketiga fraksi asap cair yang
memperoleh tingkat penerimaan panelis
>70% hasil adsorpsi pada zeolit pH 2 dan 3
memiliki 5-23 jenis senyawa kontributor
aroma (Tabel 1). Terjadinya perbedaan
tingkat penerimaan panelis terhadap ketiga
fraksi asap cair yakni Z2FIIl, Z3FIV dan
Z3FV diduga karena keberadaan beberapa
senyawa kimia yang berperan terhadap
aroma khas asap cair juga berbeda di antara
ketiga fraksi hasil adsorpsi pada zeolit
tersebut. Pada fraksi Z3FV yang memperoleh
tingkat penerimaan tertinggi sebesar 90%
memiliki jenis senyawa yang lebih beragam
yakni sebanyak 23 senyawa dibanding
kedua fraksi lainnya yakni Z2FIIl dan
Z3FIV sehingga hasil interaksi berbagai
senyawa memunculkan karakter aroma
yang lebih menarik.

Mekanisme adsorpsi (Tan et al., 2008)
terdiri atas tiga tahap yaitu : (1) Molekul
solut harus berada di dalam boundary layer,
(2) Difusi molekul solut dari boundary layer
ke permukaan adsorben, (3) Molekul solut
berdifusi ke dalam struktur pori adsorben.
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Selanjutnya Chandra et al. (2007) dan
Diban et al. (2007) mengemukakan bahwa
proses adsorpsi dipengaruhi oleh : Luas
area permukaan adsorben, struktur pori
internal adsorben, karakteristik permukaan
adsorben dan gugus fungsi pada permukaan
pori adsorben.

Beberapa senyawa yang terdapat
di dalam asap cair tempurung kelapa hasil
adsorpsi zeolit pH 3 khususnya fraksi V dan
karakteristik aromanya antara lain : 3-furanol
(mint, buah); 2-furfural (manis, karamel);
2-Siklobuten-1-ol (mint); 3 (2H) furanon
(karamel);  2-siklopenten-1-on  (karamel)
dan 2-Dimetilamino fenol (belum diketahui).
Seluruh senyawa tersebut tidak terdapat
pada Z2FIIl dan Z3FIV namun terdapat
pada Z5FII, kecuali senyawa 2-Siklobuten-
1-ol dan 2-Dimetilamino fenol.

Fraksi Z5FIl merupakan pembanding
terhadap ketiga fraksi asap cair yang
memperoleh tingkat penerimaan panelis
>70%, di mana fraksi Z5FIl hanya
memperoleh tingkat penerimaan panelis
sebesar 40%. Meskipun fraksi pembanding
memiliki hampir seluruh senyawa pada
Z3FV (tingkat penerimaan panelis 90%)
namun tingkat penerimaan panelis terhadap
Z5F 1 relatif rendah yang mungkin disebabkan
adanya asam propionat dengan karakter
aroma “tajam” sebesar 6,75% luar area
relatif, sedangkan ketiga fraksi lainnya tidak
memiliki senyawa tersebut.

Hasil penelitian ini menunjukkan
pula bahwa semakin tinggi pH zeolit
sebagai adsorben polar maka semakin tinggi
kelarutan solut dan semakin tinggi tingkat
fraksi maka aktivitas adsorpsi zeolit
menurun. Oleh karenanya fraksi asap cair
yang tidak teradsorp pada Z3FV dan Z5FII

memiliki senyawa kimia yang lebih
beraneka ragam dibanding senyawa kimia
pada Z2FIll dan Z3FIV. Kostyra dan
Pikielna (2006) menegaskan bahwa besarnya
kontribusi suatu senyawa aroma di dalam
asap cair dipengaruhi oleh jenis bahan baku
dan teknologi yang digunakan. Selanjutnya
masing-masing senyawa dengan karakteristik
aroma yang berbeda akan saling berinteraksi
pada ambang penciuman yang beragam.

Pemisahan senyawa aroma
“keras menyengat” pada asap cair kasar
tempurung kelapa dengan metode adsorpsi
menggunakan zeolit mampu memisahkan
senyawa asam karbamat, propionat, p-kresol,
hidrokuinon, pirokatekol, p-metilguaiakol
dan siringol. Sebanyak tujuh senyawa
aroma ‘“keras menyengat” yang menyusun
komponen asap cair kasar tempurung
kelapa tidak terdapat di dalam fraksi asap
cair terpilih yaitu fraksi 111 pH 2, fraksi IV
dan V masing-masing pada pH 3. Ketujuh
senyawa kontributor aroma “keras menyengat”
tersebut diduga teradsorp oleh zeolit.
Adsorpsi asap cair kasar tempurung kelapa
dengan menggunakan zeolit merupakan
metode yang paling efektif di dalam
pemisahan senyawa aroma ‘“keras menyengat”
dan memperoleh tingkat penerimaan panelis
tertinggi yakni >75%. Sifat zeolit sebagali
adsorben polar sesuai untuk mengadsorp
komponen asap cair yang umumnya juga
bersifat polar.

KESIMPULAN DAN SARAN

Adsorpsi asap cair tempurung
kelapa  menggunakan  zeolit  efektif
mengurangi aroma ‘“keras menyengat® dari
produk tersebut. Perlu dilakukan uji daya
simpan asap cair hasil adsorpsi zeolit.
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