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ABSTRAK

Penelitian tentang sintesis tributirin menggunakan DMAP telah dilakukan. Penelitian ini bertujuan
untuk mengetahui pengaruh variasi perbandingan mol antara gliserol: butanoil klorida dan variasi DMAP
terhadap reaksi esterifikasi antara gliserol dan butanoil klorida. Variasi perbandingan mol gliserol:
butanoil klorida yang digunakan 1: 5; 1: 7; 1: 9; dan 1:11, sedangkan variasi DMAP yang ditambahkan
adalah 0; 3,75; 5; dan 6,25%. Perbandingan rasio mol gliserol: butanoil klorida menggunakan katalis
DMAP optimal pada 1: 3, dengan tributirin yang dihasilkan sebesar 55,23% (% GC). Semakin besar
perbandingan mol gliserol: butanoil klorida yang ditambahkan, semakin kecil tributirin yang dihasilkan.
Begitu juga dengan penambahan DMAP, semakin besar DMAP yang ditambahkan maka semakin kecil
tributirin yang dihasilkan.

Kata Kunci: tributirin, gliserol, DMAP.
ABSTRACT

Research on the synthesis of tributyrin using DMAP has been done. The aims of this study to
determine the effect of variation in the mole ratio between glycerol:butanoyl chloride and the effect of
adding DMAP to the esterification reaction between glycerol and butanoyl chloride. Variation of the mole
ratio of glycerol:butanoyl chloride used 1:5; 1:7; 1:9; and 1:11, while the DMAP variations added are 0;
3.75; 5; and 6.25%. Comparison of the mole ratio of glycerol:butanoyl chloride using optimal DMAP
catalyst at 1:3, with tributyrin produced at 55.23% (%GC). The greater the mol ratio of glycerol:butanoyl!
chloride is added, the smaller tributyrin produced. Likewise with the addition of the DMAP, the greater the
DMAP is added, the smaller the tributyrin produced.

Keywords: tributyrin, glycerol, DMAP.

PENDAHULUAN 10% dari berat biodiesel (Anand dan Saxena,

Gliserol merupakan senyawa 2011). Dengan kata lain, dari 105 juta galon

polialkohol yang dapat diperoleh dari hasil biodiesel produksi AS pada Januari 2016

samping pembuatan biodiesel, yakni sekitar dihasilkan 10,5 juta galon gliserol. Jumlah

gliserol ini meningkat sampai 15,6 juta galon
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pada Juni 2018 (U.S.Department of Energy
Washington, 2018). Jumlah gliserol tersebut
terus meningkat seiring meningkatnya
produksi biodiesel, sehingga kelebihan
gliserol mentah dari produksi biodiesel akan
menurunkan harga gliserol (Kerr et al., 2007).
Oleh karena itu, pengembangan proses
berkelanjutan untuk memanfaatkan gliserol
sangat penting.

Gliserol dapat mengalami esterifikasi
menghasilkan senyawa ester, salah satunya
adalah gliserol tributiril (tributirin). Tributirin
sering digunakan dalam pembuatan flavour,
kosmetik, fragrans untuk parfum dan
emulsifier dalam industri makanan (Tittabut &
Trakampurk, 2008). Selain itu, tributirin juga
berpotensi digunakan sebagai kandidat obat
kanker, khususnya kanker kolon (Yan et al.,
2003; Perron et al., 2008). Struktur tributirin
seperti terlihat pada Gambar 1.
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Gambar 1. Senyawa tributirin

Tributirin dapat disintesis dari reaksi
alkohol, dalam hal ini gliserol dengan asam
karboksilat yakni asam butanoat, seperti
yang dilakukan oleh Weatherby et al. (1925).
Tetapi, karena tanpa menggunakan katalis,
meskipun asam butanoat yang digunakan
berlebih, waktu reaksi yang diperlukan
sangat lama yakni selama 60 jam. Hal ini

diduga karena asam butanoat kurang reaktif,
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sehingga diperlukan katalis. Patil et al. (2014)
berhasil mensintesis tributirin  dengan
mereaksikan antara gliserol dan asam
butanoat menggunakan katalis enzim
lipozom dengan variasi rasio molar gliserol
terhadap asam butirat. Konversi terbesar
tributirin yang dihasilkan sebesar 97,46%
(GC) diperoleh pada rasio mol gliserol:asam
butanoat (1:5), suhu 100°C,

pengadukan 1000 rpm selama 2 jam. Kaur et

kecepatan

al. (2015) mempelajari sintesis tributirin
dengan mereaksikan antara gliserol dan
asam butanoat menggunakan katalis besi
sulfat oksida, diperoleh nilai konversi asam
sebesar 82,8%, akan tetapi masih
merupakan campuran antara mono-, di- dan
tributirin  serta  anhidrida  O-asetilmalat
sebagai produk samping. Oleh karena itu,
Kaur et al. (2016) kembali mempelajari
sintesis tributirin dengan katalis yang sama
tetapi dengan variasi jumlah katalis dan rasio
mol (gliserol terhadap asam butanoat.
Konversi terbesar tributirin yang dihasilkan
sebesar 77,9% (GC) diperoleh pada
konsentrasi katalis 12 g/L, rasio mol
gliserol:asam butanoat (2:6), diaduk dengan
kecepatan 500 rpm selama 6 jam pada suhu
175°C.

Selain menggunakan asam karboksilat,
turunan asam karboksilat yang lebih reaktif
yakni halida asam juga dapat digunakan
dalam reaksi esterifikasi. Zhigang et al.
(2014) mereaksikan gliserol: butanoil klorida:
trieti amina dengan rasio 1: (3-3.3): 3.3
selama 3 jam pada suhu ruang,
menghasilkan tributirin sebesar 80,25 -
83,76% (GC). Meskipun halida asam sangat
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reaktif, —akan tetapi diduga gliserol
mempunyai  halangan sterik, sehingga
tributirin yang dihasilkan belum optimal.
Menurut Liu et al. (2014) DMAP (N,N-
dimetilaminopiridina) dapat meningkatkan
rendemen ester (2,4,6)-triklorofenoat. Ester
tersebut diperoleh dari hasil reaksi alkohol
inert dengan halida asam dalam pelarut
toluene, pada suhu 110°C. Jika tanpa katalis
DMAP, ester (2,4,6)-triklorofenoat (Gambar
2) yang dihasilkan hanya sebesar 20-30%,
sedangkan dengan adanya katalis, mampu
meningkatkan hasil hingga 95-97%. Oleh
karena itu, pada paper ini dilaporkan tentang
pengaruh variasi mol gliserol:butanoil klorida

dan variasi DMAP pada sintesis tributirin.
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Gambar 2. (2,4,6)-Triklorofenoat

METODOLOGI PENELITIAN
Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam
penelitian ini meliputi GC-MS merk Shimadzu
Tipe QP2010S, magnetic stirrer dan hot plate
merk Cimarec, neraca analitik merk Ohaus,
seperangkat alat-alat gelas dan alat refluks.

Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini  meliputi gliserol (Merck,
1.04094), butanoil klorida (Sigma-aldirch),
DMAP (Sigma-aldirch), n-heksana (Merck,
1.04374.2500), etil asetat (Merck,
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1.09623.2500), akuades, dan toluena (Merck,
1.08325.2500).

Prosedur Penelitian
Sintesis tributirin dengan variasi mol
gliserol terhadap butanoil klorida

Sintesis tributirin  dilakukan dengan
mengadopsi metode sintesis a-monolaurin
yang dimodifikasi (Widiyarti & Hanafi, 2008).
Gliserol dan butanoil klorida (1:3) dilarutkan
dalam toluena, kemudian dimasukkan ke
dalam labu leher tiga, serta ditambahkan
katalis DMAP dengan konsentrasi 3,75%.
Campuran kemudian direfluks selama 30
menit pada suhu 110°C, diuapkan dengan
rotary evaporator, dan dianalisis dengan GC-
MS. Metode yang sama dilakukan dengan
variasi perbandingan mol gliserol terhadap
butanoil klorida (1:5; 1:7; 1:9; dan 1:11).
Sintesis tributirin dengan variasi katalis
DMAP

Sintesis tributirin  dilakukan dengan
mengadopsi metode sintesis a-monolaurin
yang dimodifikasi (Widiyarti &Hanafi, 2008).
Gliserol dan butanoil klorida (1:3) dilarutkan
dalam toluene, kemudian dimasukkan ke
dalam labu leher tiga, serta ditambahkan
katalis DMAP dengan konsentrasi 2,5%.
Campuran kemudian direfluks selama 30
menit pada temperatur 110°C diuapkan
dengan rotary evaporator, dan dianalisis
dengan GC-MS.
dilakukan dengan variasi katalis 0; 3,75; 5;
dan 6,25%.

Metode yang sama

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis Tributirin dengan Variasi Rasio
Mol Gliserol Terhadap Butanoil Klorida
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Sintesis  tributirin dilakukan melalui
reaksi esterifikasi antara gliserol dan butanoil
klorida menggunakan katalis DMAP. Rasio
mol gliserol dan butanoil klorida yang
digunakan adalah (1:3), (1:5), (1;7), (1:9) dan
(1:11), sedangkan DMAP dengan konsentrasi
3,75%. Tributirin

sehingga secara teoritis

merupakan suatu
trigliserida,
diperlukan rasio mol gliserol terhadap
butanoil klorida sebanyak (1:3). Akan tetapi,
reaksi esterifikasi adalah reaksi reversibel,
sehingga agar kesetimbangan bergeser ke

arah produk, maka salah satu reaktan harus

selama 30 menit pada suhu 110°C. Setelah
selesai, campuran diuapkan dengan rotary
evaporator untuk menghilangkan pelarutnya
dan dianalisis dengan GC-MS.

Karakterisasi produk dengan GC-MS
bertujuan untuk memastikan apakah sintesis
tributirin  telah berhasil dan mengetahui
kelimpahan relatifnya. Kromatogram GC
menunjukkan terdapat 6 puncak dengan
waktu retensi yang berbeda, sehingga diduga
terdapat 6 senyawa pada hasil reaksi. Akan
tetapi, berdasarkan pola fragmentasi dan

puncak dasar yang khas, hanya 4 senyawa

dibuat  berlebih. kemudian

dilarutkan dalam toluena, dan direfluks

Campuran yang dapat diidentifikasi, seperti terlihat pada
Tabel 1.

Tabel 1. Beberapa senyawa yang berhasil diidentifikasi pada produk hasil sintesis

Waktu retensi Senyawa Sl Nilai m/z
(menit)
5,98 Asam butanoat 94 27,41, 60, 73, 88
27,46 Anhidrida asam 92 41,43,60, 71
butanoat
28,17 Monobutirin 88 27,41,43,71, 87,131, 145
34,03 Tributirin 94  27,41,43,71, 131, 143, 201

Sumber: Data primer yang diolah

Hasil spektrometer massa tributirin tetapi, hasil tersebut sesuai dengan library

pada Tabel 1 tidak menunjukkan massa senyawa tributirin seperti ditunjukkan pada

molekul relatifnya, yakni sebesar 302. Akan Gambar 3.
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Gambar 3. Spektrum massa senyawa tributirin (a) sampel; (b) spektrum massa data library
senyawa tributirin (C15H260s)
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Spektrum massa pada Gambar 3

menunjukkan senyawa tributirin, dengan
rumus molekul CisH2606. Hasil ini diperkuat
dengan adanya puncak ion molekul pada m/z
201, yang

[M-CH3(CH2).COOCH,CHOCO(CH2).CHs]".

merupakan fragmen

/\)ko/j/o\((\/_e>

PN

/\)]\Oﬁ/o\f\/

Puncak dasar (base peak) muncul pada m/z
71 yang dideteksi adanya gugus keton
alifatik, dan diikuti dengan lepasnya gugus —
CO menghasilkan puncak ion pada m/z 43.
Fragmentasi

Gambar 4.

tributirin dapat terlihat pada
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Gambar 4. Fragmentasi tributirin yang disarankan

Rasio mol gliserol terhadap butanoil
terbukti

tributirin dan senyawa lain yang dihasilkan.

klorida mempengaruhi  jumlah
Hasil kromatogram GC-MS dirangkum pada
grafik yang disajikan pada Gambar 5.
Berdasarkan Gambar 5 terlihat bahwa
kelimpahan senyawa tributirin hasil sintesis
paling besar pada rasio mol gliserol:butanoil
klorida 1:3, yakni 55,2%. Hal ini menunjukkan

bahwa rasio mol tersebut sudah optimum,

sesuai dengan perbandingan mol secara
teoritis. Hasil ini berbeda dengan penelitian
Patil et al. (2014), yang menunjukkan bahwa
rasio mol

perbandingan gliserol:asam

butanoat pada sintesis tributirin
menggunakan katalis enzim lipozom optimum
pada 1:5. Gambar 5 juga menunjukkan
bahwa semakin besarnya mol butanoil klorida
yang ditambahkan maka presentasi tributirin
semakin

yang dihasilkan kecil, hal ini
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mungkin disebabkan karena butanoil klorida sampel terkecuali pada perbandingan mol
yang berlebih mengalami hidrolisis menjadi 1:3. Kelimpahan asam butanoat tersebut
asam butanoat. Hal ini ditunjukkan dari mencapai 69,64% pada perbandingan mol
melimpahnya asam butanoat pada semua 1:9.
80.0 ~ 606
70.0 - 64.4 : 67.4
60.0 -55.2 56.5 ® tributirin
50.0
8 40.0 B monobutirin
X
30.0
20.0 asam butanoat
10.0
M anhidrida asam
0.0

butanoat

1:3 1:5 17 19 1:11
rasio mol gliserol: butanoil klorida

Gambar 5. Grafik presentase kelimpahan tributirin hasil sintesis pada beberapa rasio mol
gliserol:butanoil klorida
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Gambar 6. Mekanisme sintesis tributirin yang disarankan

Hasil samping lainnya dari reaksi
adalah senyawa anhidrida asam butanoat.
Adanya anhidrida asam butanoat diduga
dihasilkan dari reaksi antara asam butanoat
dengan butanoil klorida yang berlebih. Selain
itu juga ditemukan senyawa lainnya seperti
monobutirin, yakni pada perbandingan mol
1:3.  Monobutirin

intermediet pada sintesis tributirin, adanya

merupakan senyawa

senyawa intermediet mungkin disebabkan
karena tidak semua gugus hidroksi dari
gliserol mengalami esterifikasi dengan
butanoil klorida. Hal ini mirip dengan hasil
penelitian Kaur et al. (2015) yang melakukan
sintesis tributirin dengan mereaksikan antara
gliserol dan asam butanoat menggunakan

katalis besi sulfat oksida, akan tetapi dalam

penelitian  tersebut selain  monobutirin,
terdapat senyawa intermediet lain yakni
dibutirin dan anhidrida O-asetilmalat sebagai
produk samping. Mekanisme sintesis tributirin
dengan katalis DMAP yang disarankan dapat
dilihat pada Gambar 6.

Sintesis Tributirin dengan Variasi Katalis
DMAP

Sintesis tributirin dengan variasi katalis
DMAP bertujuan untuk mengetahui pengaruh
katalis DMAP. Konsentrasi DMAP vyang
digunakan adalah 0; 2,5; 3,75; 5 dan 6,25%.
Rasio mol gliserol:butanoil klorida (1:3). Hasil
kromatogram GC tributirin dengan variasi
DMAP dirangkum seperti ditunjukkan grafik
pada Gambar 7.

80.0 ~
67.9
70.0
60.0
50.0
40.0
30.0

20.0

% GC

10.0

0.0 -

0 2,5 3,75
DMAP (%)

M tributirin

B monobutirin

asam butanoat

M anhidrida asam
6,25 butanoat

Gambar 7. Kelimpahan tributirin hasil sintesis dengan variasi DMAP, rasio mol gliserol:butanoil

klorida (1:3)

Gambar 7

tributirin  yang dihasilkan lebih melimpah

menunjukkan  bahwa

tanpa penambahan DMAP, dibandingkan
dengan penambahan DMAP yakni sebesar
67,9%. Bahkan cenderung terus menurun
dengan semakin banyaknya DMAP yang
ditambahkan, yakni sebesar 56,9% hingga

28,6%. Hal ini bertentangan dengan
hipotesis, yakni DMAP dapat meningkatkan
hasil esterifikasi sebagai katalis untuk alkohol
inert. Hal ini mungkin disebabkan karena
hasil samping asam klorida mengganggu
produk ester yang dihasilkan. Oleh karena

itu, pada penelitian selanjutnya perlu

Jurnal Sains dan Terapan Kimia, Vol. 15 No. 2 (Juli, 2021), 119 — 126



126

ditambahkan suatu basa seperti piridina

untuk menangkap asam klorida tersebut.

KESIMPULAN

Perbandingan rasio mol
gliserol:butanoil klorida menggunakan katalis
DMAP optimal pada 1:3, dengan tributirin
yang dihasilkan sebesar 55,23% (%GC).
Semakin besar rasio mol gliserol:butanoil
klorida yang ditambahkan, tributirin yang
dihasilkan semakin kecil. Demikian juga
dengan penambahan katalis DMAP, semakin
besar katalis DMAP yang ditambahkan maka
semakin kecil tributirin yang dihasilkan.
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