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ABSTRAK

Nama : Prita Belinda
Program Studi : S1 Reguler Kimia
Judul : Studi Reaksi Esterifikasi antara Asam Galat dan Gliserol

dengan Menggunakan Gelombang Mikro

Penelitian kali ini mempelajari tentang reaksi esterifikasi antara asam
galat dan gliserol dengan menggunakan katalis asam sulfat pekat. Penelitian ini
bertujuan untuk mensintesis senyawa ester dan menentukan kondisi optimum
reaksi tersebut, khususnya waktu pemanasan dengan menggunakan metode
gelombang mikro. Pemurnian produk dilakukan dengan menggunakan
kromatografi kolom dan pengujian kemurniannya dilakukan dengan menggunakan
kromatografi lapis tipis. Penentuan kuantitas produk dilakukan dengan
menggunakan TLC scanner. Setelah itu, dilakukan identifikasi senyawa produk
menggunakan FTIR dan LC-MS. Dari penelitian ini didapatkan hasil bahwa
waktu optimum pemanasan untuk reaksi ini adalah 8 menit dan produk yang
dominan terbentuk berupa senyawa monoester.

Kata kunci:

Asam galat, esterifikasi, gelombang mikro, gliserol, monoester
xiii+ 57 halaman; 25 gambar; 6 tabel

Daftar Pustaka: 24 (1985 - 2011)
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ABSTRACT

Name : Prita Belinda
Study Program : S1 Regular Chemistry
Title : Study of Esterification Reaction between Gallic Acid and

Glycerol by Using Microwave

This research examines the esterification reaction between gallic acid and
glycerol using concentrated sulfuric acid catalyst. This research aims to synthesize
the ester compound and determining the optimum conditions of reaction,
especially reaction time by using a microwave method for heating. Purification of
products was done by using column chromatography and purity test was carried
out using thin layer chromatography. Determination of the quantity of products
was carried out by using TLC scanner. After that, the product compound was
identified using FTIR and LC-MS. From this study showed that the optimum
heating time for this reaction is 8 minutes and the products formed in the form of
monoester.

Key words:

Esterification, gallic acid, glycerol, microwave, monoester
xiil + 57 pages; 25 pictures; 6 tables
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Pada saat ini, isu mengenai kesehatan sedang menjadi topik
pembicaraan yang utama di kalangan masyarakat. Hal ini didukung dengan
semakin banyaknya sumber radikal bebas yang dapat berbahaya bagi kesehatan
manusia. Senyawa-senyawa yang memiliki aktivitas biologis sebagai antioksidan
pun banyak dibutuhkan oleh manusia untuk menjaga kesehatan tubuhnya.
Antioksidan itu sendiri merupakan zat yang dapat yang dapat menunda atau
mencegah terjadinya reaksi antioksidasi radikal bebas dalam oksidasi lipid.
Sumber-sumber antioksidan dapat dikelompokan menjadi dua kelompok, yaitu
antioksidan sintetik (antioksidan yang diperoleh dari hasil sintesa reaksi kimia)
dan antioksidan alami (antioksidan hasil ekstraksi bahan alami). Senyawa
antioksidan alami tumbuhan umumnya adalah senyawa fenolik atau polifenolik.
(Antioksidan, 2007)

Asam galat merupakan salah satu senyawa fenolik. Hal ini ditandai
dengan adanya 3 gugus hidroksil yang dimiliki oleh asam galat. Asam galat sering
dijadikan sebagai standar untuk uji senyawa fenolik. Oleh karena itu, asam galat
diharapkan memiliki aktivitas biologis sebagai antioksidan.

Ester merupakan senyawa yang termasuk dalam golongan antioksidan.
Sintesis ester dapat dilakukan melalui reaksi esterifikasi antara asam karboksilat
dengan alkohol. Apabila asam galat direaksikan dengan suatu alkohol, maka
diharapkan akan terbentuk ester yang memiliki aktivitas antioksidan yang lebih
baik.

Asam galat merupakan senyawa yang kurang reaktif karena strukturnya
yang cenderung stabil. Oleh karena itu, perlu diubah bentuknya terlebih dahulu
menjadi senyawa yang lebih reaktif sebelum digunakan untuk reaksi esterifikasi
atau diperlukan suhu pemanasan yang tinggi agar dapat bereaksi menghasilkan

ester.

1 Universitas Indonesia
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Pada era teknologi yang semakin berkembang ini, terdapat metode yang
sudah mulai sering digunakan untuk eksperimen kimia, yaitu salah satunya
dengan menggunakan gelombang mikro. Metode ini memiliki beberapa
keuntungan dibandingkan dengan metode konvensional, yaitu salah satunya dapat
mempersingkat waktu reaksi. Selain itu, reaksi-reaksi yang tidak dapat dilakukan
dengan metode konvensional, khususnya untuk reaksi yang memerlukan suhu
pemanasan yang tinggi, menjadi dapat dilakukan dengan menggunakan

gelombang mikro.

Selain itu juga, pemanasan dengan menggunakan gelombang mikro
termasuk ke dalam salah satu bentuk penerapan kimia hijau (green chemistry). Di
mana kimia hijau merupakan pemanfaatan prinsip-prinsip yang dapat mengurangi
atau menghilangkan penggunaan zat- zat berbahaya dalam desain, manufaktur,
serta aplikasi produk kimia (Paul T, 1998). Kimia hijau ini terdiri dari 12 prinsip.
Penggunaan gelombang mikro untuk pemanasan ini sesuai dengan beberapa butir

dari prinsip kimia hijau, yaitu:

e Pencegahan terbentuknya sampah sisa proses kimia.

e Perancangan untuk efisiensi energi.

1.2 Perumusan Masalah

Pada penelitian ini, akan dilakukan reaksi esterifikasi antara asam galat
dengan gliserol yang merupakan salah satu jenis alkohol dengan menggunakan
katalis homogen, yaitu H,SO, pekat. Deni Gardiana (2003) mengemukakan bahwa
reaksi esterifikasi dengan gelombang mikro akan lebih efektif dibandingkan
metode konvensional. Selain itu, Eka Fitrianti (2007) menyatakan bahwa reaksi
esterifikasi dengan katalis H,SO, menggunakan gelombang mikro dapat
berlangsung dalam waktu reaksi yang singkat. Oleh karena itu, pada reaksi
esterifikasi ini, pemanasan dilakukan dengan menggunakan oven gelombang
mikro. Hal ini dilakukan dengan pertimbangan suhu pemanasan yang tinggi dari
oven gelombang mikro dapat membuat asam galat yang kurang reaktif dapat

bereaksi dengan gliserol membentuk ester dengan waktu yang lebih singkat.

Universitas Indonesia
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1.3 Tujuan Penelitian
Penelitian ini bertujuan untuk menghasilkan produk dari reaksi
esterifikasi antara asam galat dengan gliserol dengan menggunakan metoda

gelombang mikro serta menentukan kondisi yang optimum dari reaksi tersebut.

1.4 Hipotesis
1.4.1 Reaksi esterifikasi antara asam galat dengan gliserol ini dapat
berhasil dengan pemanasan menggunakan metode gelombang mikro.
1.4.2 Waktu reaksi yang dibutuhkan dalam reaksi esterifikasi ini

berlangsung relatif singkat.

Universitas Indonesia
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Ester

Ester merupakan golongan senyawa kimia organik yang mengandung
gugus —COOR dengan R adalah gugus alkil atau aril. Ester adalah salah satu kelas
dari kelas-kelas senyawa organik yang cukup banyak memiliki manfaat. Senyawa
ini dapat diubah menjadi senyawa-senyawa lain. Ester adalah salah satu senyawa
turunan asam karboksilat (Williamson, 1999). Berikut ini adalah rumus umum

ester:

R OR'

Gambar 2.1. Rumus umum ester

Penamaan suatu ester terdiri dari dua kata. Kata pertama adalah nama
gugus alkil (R) yang terikat pada gugus —OR pada ester. Sedangkan kata yang
kedua berasal dari nama asam karboksilatnya dengan menghilangkan kata asam.
Penamaan untuk ester memiliki kemiripan dengan penamaan garam karboksilat.
Contoh nama ester, yaitu: metil propanoat.

Ester lazim dijumpai di alam, contohnya adalah lemak dan lilin yang
merupakan suatu ester. Selain itu, ester juga dapat digunakan untuk polimer
sintetik, contohnya adalah Dacron yang merupakan suatu poliester. Ester memiliki
bau yang harum dan merupakan komponen utama dari aroma dan rasa buah-

buahan serta beberapa jenis bunga (Fessenden, 1986).

4 Universitas Indonesia

Studi reaksi..., Prita Belinda, FMIPA Ul, 2011



Tabel 2.1. Ester sintetik dan citarasanya

Nama trivial Bau Titik didih (°C)
metil asetat Enak 57,5

etil asetat Enak 77

propil asetat seperti buah pear 102

etil butirat seperti nanas 121

isoamil asetat seperti buah pear 142

isobutil propionat seperti rum 137

metil salisilat seperti gandapura 220

[Sumber: Fessenden, 1986]

Seperti yang telah diketahui bahwa ester dapat diubah menjadi

senyawa-senyawa lain. Berikut ini adalah hubungan sintetik ester dengan senyawa

lain, yaitu:

[ Asam Karboksilat

e =0

Anhidrida asam ]

Asam karboksilat

—

[ Halida asam ]

?f

=

mzra]

{

Ester berlainan | ]

[ poliester ]

Gambar 2.2. Hubungan sintetik ester dengan senyawa lain

[Sumber: Fessenden, 1986]
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2.2 Asam Karboksilat

Asam karboksilat adalah suatu senyawa organik yang mengandung
gugus karboksil, -CO,H. Gugus karboksil mengandung sebuah gugus karbonil
dan sebuah gugus hidroksil. Adanya hubungan antar-aksi dari kedua gugus ini
mengakibatkan suatu kereaktifan kimia yang unik untuk asam karboksilat. Berikut

ini adalah struktur asam karboksilat, yaitu:

R OH

Gambar 2.3. Struktur asam karboksilat

Sifat kimia yang paling menonjol dari asam karboksilat adalah
keasamannya. Apabila dibandingkan dengan asam mineral seperti HCI dan HNO3
yang memiliki pKa sekitar 1 atau lebih rendah, asam karboksilat adalah asam
lemah dengan pKa yang khas, yaitu sekitar 5. Namun, asam karboksilat lebih
bersifat asam dibandingkan dengan alkohol atau fenol, hal ini dikarenakan
stabilisasi-resonansi anion karboksilatnya, RCO; .

Sesuai dengan tata nama IUPAC, suatu asam karboksilat alifatik adalah
nama alkana induknya, dengan huruf akhir —a diubah dengam imbuhan asam —oat.
Contohnya adalah asam metanoat, asam 2-klorobutanoat, dan asam propanadioat.
Untuk empat asam karboksilat pertama, nama trivialnya lebih sering digunakan
daripada nama IUPAC (Fessenden, 1986).
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Tabel 2.2. Nama trivial sepuluh karboksilat pertama

Banyaknya atom

carbon Struktur Nama trivial
1 HCO;H Format
2 CH3CO.H Asetat
3 CH3;CH,CO,H Propionat
4 CHj3(CH,),CO,H Butirat
5 CH3(CH3)sCO,H Valerat
6 CH3(CH,)4,CO.H Kaproat
7 CH3(CH,)sCO.H Enantat
8 CH3(CH,)sCO2H Kaprilat
9 CH3(CH,),CO.H Pelargonat
10 CH3(CH3)sCO2H Kaprat
[Sumber: Fessenden, 1986]
Tabel 2.3. Sifat fisis asam karboksilat
Kelarutan
Nama Titik leleh (°C) Titik didih (°C) | dalam H20
pada 20°C
Format 8 100,5 0
Asetat 16,6 118 0
Propionat -22 141 o0
Butirat -4,5 165,5 o0
Valerat -34 187 3,7 g/100 mL
Kaproat -3 205 1,0 g/200mL
Sikloheksana-
T 31 233 0,2 g/100 mL
Benzoat 122 250 0,3 g/100mL

[Sumber: Fessenden, 1986]
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2.3 Asam Galat

Asam galat adalah senyawa golongan asam fenolik Cs-C; atau asam
hidroksibenzoat yang memiliki rumus molekul C;HgOs. Nama IUPAC dari asam
galat adalah asam 3,4,5-trihidroksibenzoat. Rumus kimia dari asam galat adalah
CeH2(OH)3COOH. Struktur dari asam galat, yaitu sebagai berikut:

HO OH
OH

Gambar 2.4. Struktur asam galat

Senyawa ini memiliki ciri-ciri fisik berupa kristal berwarna putih-
kekuningan atau coklat-kekuningan. Asam galat memiliki berat molekul sebesar
188,14 gram/mol serta memiliki titik leleh sebesar 250°C (MSDS Gallic, 2008).

Asam galat biasanya digunakan di industri farmasi sebagai standar
untuk menentukan fenol yang terkandung di dalam berbagai analit. Asam galat
dapat ditemukan pada anggur. Senyawa ini memiliki aktivitas sebagai antioksidan
(penangkal radikal bebas). Asam galat adalah subunit dari galotanin, yaitu polimer
heterogen yang mengandung berbagai molekul asam galat yang saling terkait

dengan asam galat lain serta dengan sukrosa dan gula lainnya (Asam Galat, 2011).

2.4  Gliserol

Gliserol merupakan senyawa alkohol yang memiliki 3 gugus hidroksil.
Oleh karena itu, gliserol bersifat hidrofilik dan higroskopis. Nama baku dari
gliserol adalah 1,2,3-propanatriol (Gliserol, 2010; Glycerol, 2011). Rumus kimia
dari gliserol adalah CH ; OHCHOHCH , OH.

Senyawa ini berwujud cair, tidak berwarna, memiliki rasa manis serta

toksisitas yang rendah. Senyawa ini memiliki berat molekul sebesar 92,09 g/mol, titik

Universitas Indonesia

Studi reaksi..., Prita Belinda, FMIPA Ul, 2011


http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
http://id.wikipedia.org/wiki/Antioksidan
http://id.wikipedia.org/wiki/Radikal_bebas
http://id.wikipedia.org/wiki/Galotanin
http://id.wikipedia.org/wiki/Sukrosa

leleh sebesar 17,8°C dan titik didih sebesar 290°C. Titik didih tinggi yang dimiliki oleh
senyawa ini disebabkan adanya ikatan hidrogen yang sangat kuat antar molekul gliserol

(Gliserol, 2010). Struktur dari gliserol adalah sebagai berikut:

HO

HO OH

Gambar 2.5. Struktur gliserol

Gliserol merupakan bahan baku pembentuk trigliserida, yang dapat
membentuk ikatan ester dengan asam lemak (Gliserol, 2010). Secara komersial,
gliserol diperoleh dari reaksi hidrolisis lemak atau minyak untuk menghasilkan
asam lemak atau sabun (Glycerol, 2008). Gliserol merupakan senyawa sampingan

dari reaksi tersebut. Berikut ini adalah reaksi pembentukan gliserol:

9]
rR—4 o)
\ W o H"‘D
2 P 3 NaOH / H,0 0 Y
0 —" 3R+ 9,
0 heat o— H
; ONa H™
R—
0

Gambar 2.6. Reaksi saponifikasi
[Sumber: http://en.wikipedia.org/wiki/Glycerol]

2.5 Esterifikasi
Esterifikasi merupakan reaksi pembuatan ester. Suatu ester dapat

dibentuk dengan reaksi langsung antara suatu asam karboksilat dan suatu alkohol.

Esterifikasi berkataliskan asam merupakan reaksi yang reversibel.
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Laju esterifikasi bergantung pada faktor sterik dari alkohol dan asam
karboksilatnya. Kuat asam dari suatu asam karboksilat hanya memainkan peranan
kecil dalam laju pembentukan ester. Kereaktivan alkohol terhadap esterifikasi,
yaitu:

ROH tersier, ROH sekunder, ROH primer, CH30H

Kereaktivan bertambah >

Kereaktivan asam karboksilat terhadap esterifikasi, yaitu:
R3CCO,H, R,CHCO,;H, RCH,CO;H, CH3CO,H, HCO,H

Kereaktivan bertambah >

Berikut ini adalah reaksi esterifikasi dengan menggunakan katalis asam, yaitu

Gambar 2.7. Reaksi esterifikasi

Reaksi esterifikasi suatu asam karboksilat berlangsung melalui
serangkaian tahap protonasi dan deprotonasi. Oksigen karbonil diprotonasi
kemudian alkohol nukleofilik menyerang karbon positif dan terjadi eliminasi air
sehingga dihasilkan ester.

Reaksi esterifikasi berkataliskan asam merupakan reaksi yang
reversibel. Untuk memperoleh rendemen tinggi dari ester, kesetimbangan harus
digeser ke arah sisi ester. Satu teknik yang dapat dilakukan untuk mencapai ini
adalah dengan menggunakan salah satu zat pereaksi secara berlebihan. Teknik
yang lainnya adalah membuang salah satu produk dari dalam campuran reaksi.
Adanya faktor sterik akan menurunkan laju pembentukan ester sehingga dapat

menyebabkan rendemen esternya berkurang. (Fessenden, 1986)
Universitas Indonesia

Studi reaksi..., Prita Belinda, FMIPA Ul, 2011



11

2.6 Gelombang Mikro

2.6.1 Prinsip Umum

Gelombang mikro merupakan gelombang elektromagnet.
Gelombang elektromagnet itu sendiri merupakan suatu gelombang yang
tidak memerlukan medium perambatan, dengan kecepatan rambat 3x10°
m/detik. Gelombang elektromagnet terdiri dari komponen medan listrik (E)
dan medan magnet (B) yang saling tegak lurus. Gelombang ini memiliki
daerah frekuensi yang sangat besar, yaitu 10°-10%? Hz. Sebagian besar
spektrum gelombang mikro digunakan untuk keperluan telekomunikasi.
Gelombang mikro yang digunakan untuk industri dan peralatan domestik,
diatur frekuensinya baik di tingkat nasional maupun internasional untuk
menghindari terjadinya interferensi. Frekuensi yang paling umum
digunakan adalah 2,45 (+£0,05) GHz (Kappe, 2003).

2.6.2 Mekanisme Pemanasan

Pemanasan suatu materi dengan menggunakan gelombang
elektromagnetik berfrekuensi tinggi ditimbulkan dari interaksi komponen
medan listrik gelombang elektromagnetik dengan partikel yang memiliki
muatan dalam materi sehingga menghasilkan polarisasi dipolar. Selain itu,
terdapat faktor konduksi yang berperan dalam pemanasan terutama pada
suhu tinggi (Chem-team, 2004).

Berikut ini adalah sifat-sifat dari microwave, yaitu: pertama, dapat
dipantulkan oleh logam dan bergerak menurut garis lurus. Kedua, dapat
menembus udara dan beberapa jenis kertas, kaca/gelas, dan bahan plastik.
Ketiga, dapat diserap oleh komponen bahan termasuk air. Keempat, apabila
dipantulkan dari permukaan bahan maka bahan tersebut tidak menjadi
panas. Kelima, apabila diserap oleh bahan maka bahan itu menjadi panas,
bergantung dari tingkat absorpsinya (Iradiasi, 2009).

2.6.3 Rotasi Dipol
Rotasi dipol atau polarisasi dipolar merupakan fenomena utama

yang menyebabkan terjadinya pemanasan oleh gelombang mikro. Dalam
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pengaruh medan listrik luar, molekul-molekul yang mempunyai momen
dipol permanen akan berotasi untuk menyesuaikan diri dengan medan listrik
tersebut.

Gelombang mikro merupakan gelombang transversal, yaitu
gelombang yang arah getarnya tegak lurus dengan arah rambatannya.
Dengan demikian ketika merambat, gelombang mikro mempunyai puncak
dan lembah gelombang. Puncak dan lembah gelombang ini mempunyai arah
medan listrik yang berlawanan. Ketika puncak gelombang tersebut melewati
suatu materi, maka molekul-molekulnya akan terpolarisasi sedemikian rupa,
sehingga kutub negatifnya mengarah ke kutub positif gelombang (puncak
gelombang), dan ketika lembah gelombang melewatinya dengan serta merta
arah polarisasinya berubah. Selama perubahan orientasi ini, molekul-
molekul saling bergesekan dan bertumbukan sehingga menimbulkan energi
panas (Whitaker, 1997).

2.6.4 Konduksi lon

Fenomena yang berperan dalam pemanasan dengan gelombang
mikro adalah adanya konduksi ion. Dalam pengaruh suatu medan listrik,
ion-ion yang terdapat dalam sampel yang dipanaskan akan bergerak dan
saling bergesekan sehingga menimbulkan panas. Migrasi ion ini dipengaruhi
oleh ukuran muatan dan konduktivitas ion terlarut. Faktor yang
mempengaruhi konduksi ion adalah konsentrasi, mobilitas ion, dan
temperatur larutan (Neas, E.D & M.J. Collins, 1988).

2.6.5 Instrumentasi Oven Gelombang Mikro
Instrumentasi gelombang mikro yang digunakan untuk pemanasan

terdiri dari enam komponen utama, yaitu:

e Magnetron, merupakan tabung hampa elektronik penghasil
gelombang mikro. Fungsinya adalah memancarkan gelombang
mikro ke sebuah kincir yang terbuat dari logam yang disebut stirrer.

e Pengarah gelombang (wave guide)
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e Cavity, merupakan tempat di mana sampel akan diiradiasi dengan
gelombang mikro. Berdasarkan jenis cavity, instrument gelombang
mikro terdiri dari dua macam reactor utama, yaitu reactor
monomode/single mode dan multimode.

e Stirrer, alat ini akan berputar selama magnetron memancarkan
gelombang mikro sehingga gelombang tersebut terpancarkan dan
terdistribusi secara merata ke dalam ruang pemanasan dari oven
gelombang mikro.

e Sirkulator

e Turntable

Gambar 2.8. Instrumentasi oven microwave
[Sumber: http://www.newpathway.org/2010/05]

2.7 Metode Identifikasi

2.7.1 Kromatografi Lapis Tipis

Kromatografi lapis tipis adalah teknik di mana fasa diam
kromatografi dibuat dalam bentuk lapisan tipis. Lapisan tipis ini berupa fasa
diam (silica G.) yang dilapiskan secara tipis dan merata pada permukaan
lembaran gelas (kaca), plastik atau lempeng aluminium. Cara ini banyak
digunakan karena adanya beberapa keuntungan, diantaranya adalah:

1. peralatan yang diperlukan sedikit.
2. pengerjaannya sederhana.

3. waktu analisis cepat.
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4. pemisahannya cukup baik.

Proses pemisahan pada dasarnya disebabkan oleh adanya kepolaran
yang berurutan dari komponen yang dipisahkan dalam dua fasa, yaitu fasa
diam dan fasa gerak.

Teknik pengerjaan kromatografi lapis tipis dilakukan sebagai
berikut, yaitu fasa diam (pengabsorb) dilapiskan pada suatu lembaran kaca
atau media yang lain sebagai pendukungnya. Kemudian zat yang akan
dipisahkan ditotolkan pada salah satu ujung lempengan fasa diam tersebut.
Lempengan ini diletakkan tegak (agak miring) di dalam suatu wadah yang
diisi dengan sedikit pelarut (fasa gerak), wadah ini harus ditutup rapat agar
terbentuk uap yang jenuh dan mengurangi adanya penguapan pelarut.

Setelah didiamkan beberapa lama, maka campuran zat yang
ditotolkan akan terbawa oleh aliran fasa gerak kemudian terpisah sesuai
dengan daya adsorbsi fasa diam terhadap masing-masing komponen dalam
campuran. Komponen yang diserap lebih kuat akan tertinggal dibagian
bawah lempeng, sedangkan yang tidak diserap akan terbawa oleh rambatan
fasa gerak. Pada kromatogram akan terlihat spot (bercak) yang
menggambarkan pemisahan komponen pada campuran tersebut.

Jarak yang ditempuh masing-masing komponen dirumuskan dengan:

Rf_jarak yang ditempuh komponen
~ jarak yang ditempuh pelarut

Berikut ini adalah gambar rangkaian kromatografi lapis tipis, yaitu:

Gambar 2.9. Kromatografi lapis tipis
[Sumber: http://www.demochem.de/D-TLC-e.htm]
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Analisis kuantitatif dapat dilakukan dengan membandingkan
kerapatan (ketebalan) warna yang dibentuk oleh bercak-bercak tersebut.
Semakin tebal warnanya berarti kadar senyawa yang membentuk bercak
tersebut juga semakin besar. Dengan bantuan alat “Densitometer” atau “TLC
Scanner” maka bercak-bercak tersebut diubah menjadi kurva kromatogram
dimana luas kurva yang terbentuk sebanding dengan kadar senyawa yang
membentuk bercak. (Sunardi, 2004)

2.7.2 LC-MS(Liquid Chromatography-Mass Spectrometry)

LC-MS merupakan teknik analisis kimia yang menggabungkan
kemampuan pemisahan dari kromatografi cair (HPLC) dengan kemampuan
analisis massa dari mass spectrometry. LC-MS memiliki sensitivitas dan
selektivitas yang tinggi sehingga teknik ini dapat digunakan untuk berbagai
aplikasi (Liquid Chromatography, 2011).

Fungsi dari alat ini adalah memisahkan campuran senyawa dengan
menggunakan prinsip kromatografi, lalu menentukan berat molekul dari
senyawa-senyawa yang telah dipisahkan tersebut serta memberikan
informasi fragmen ion-ion dari senyawa tersebut untuk menentukan struktur
senyawanya. Alat ini dapat digunakan untuk identifikasi serta kuantifikasi
senyawa-senyawa organik baik yang telah diketahui ataupun yang belum
diketahui strukturnya.

Prinsip kerja dari MS terdiri dari empat tahap, yaitu:

e Pengenalan sampel.

e Mengubah bentuk sampel dari yang berupa molekul netral menjadi
berbentuk ion pada fasa gas. (Metode ionisasi)

e Menyortir ion-ion tersebut berdasarkan rasio massa per muatan dari ion
tersebut menggunakan mass analyzer.

e Mendeteksi ion-ion yang telah terpisah tersebut.

(Wiley, 2007)
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Metode ionisasi yang banyak digunakan untuk alat ini salah
satunya adalah ESI (electrospray ionization). Pada metode ini sampel akan
berbentuk tetesan (droplet) karena melalui proses penyemprotan. Gambar
2.10. menunjukkan cara kerja dari metode ionisasi ESI.
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Gambar 2.10. Cara kerja metode ionisasi ESI

[Sumber: http://www.chm.bris.ac.uk/ms/theory/esi-ionisation.htmi]
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BAB 3
METODE PENELITIAN

Pada penelitian ini, dilakukan reaksi esterifikasi antara asam galat
dengan gliserol sebagai alkoholnya. Katalis yang digunakan adalah H,SO, pekat.
Pemanasan untuk reaksi ini menggunakan metode gelombang mikro. Produk yang
dihasilkan dari reaksi ini dimurnikan dengan kromatografi kolom. Hasil yang

didapat kemudian diuji dengan kromatografi lapis tipis, FT-IR, dan LC-MS.

3.1 Lokasi
Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Penelitian Departemen Kimia,

Fakultas Matematika dan llmu Pengetahuan Alam, Universitas Indonesia.
3.2 Alat dan Bahan

3.2.1 Alat

Peralatan yang dibutuhkan pada penelitian ini, yaitu:

e Peralatan gelas

e Spatula

e Crusible tong

o Kertas saring

e Platsilika gel (KLT)
e Hot plate

e Termometer
3.2.2 Bahan

Bahan-bahan yang dibutuhkan pada penelitian ini, yaitu:

e Asam Galat o Silika gel

e Gliserol e Asam asetat 1M
e H,SO, pekat e Kristal lod

e Etil asetat

e n-Heksana
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3.3 Instrumentasi
Instrumen-instrumen yang digunakan pada penelitian ini, yaitu:
e Neraca analitis
e Oven microwave (Toshiba ER-562 ETE 960 Watt)
e Rotary evaporator
e TLC scanner
e LC-MS (Liquid Chromatography-Mass Spectrometry)

e FT-IR (Fourier Transform-Infra Red Spectroscopy)
3.4 Prosedur Percobaan

3.3.1 Esterifikasi asam galat dengan gliserol (komposisi I)

Sebanyak 15,14 g gliserol (0,1644 mol) dicampur dengan 1 g
(0,0053 mol) asam galat dan ditempatkan di dalam labu Erlenmeyer 50 mL.
Kemudian ditambahkan H,SO, pekat sebanyak 0,5 mL. Setelah itu,
campuran tersebut dipanaskan dengan menggunakan hot plate sampai asam
galat larut sempurna. Lalu labu Erlenmeyer dilapisi dengan alumunium foil.
Kemudian campuran tersebut dipanaskan dengan menggunakan oven
microwave dengan variasi waktu, yaitu 4, 6, 8 dan 10 menit. Sesaat setelah
direaksikan, campuran diuji dengan kromatografi lapis tipis. Pelarut
pengembang yang digunakan adalah etil asetat 100 % + 2 tetes CH;COOH 1

M. Lalu hasil kromatogram dimonitori dengan TLC scanner.

3.3.1.1 Proses pemurnian produk

Penyiapan kolom kromatografi dengan penambahan silika
gel yang telah direndam dengan pelarut n-hekasana dan etil asetat
dengan perbandingan 1:1. Lalu didiamkan selama 1 malam. Setelah
itu, memasukan hasil esterifikasi ke dalam kolom disertai dengan
penambahan fasa gerak. Fasa gerak yang digunakan adalah 200 mL
campuran n-heksana : etil asetat =1 : 1, kemudian 100 mL campuran
n-heksana : etil asetat = 1 : 3, dan selebihnnya adalah etil asetat 100
%. Kemudian efluen ditampung setiap 50 mL.
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3.3.1.2 Uji kemurnian

Dilakukan pengujian kemurnian produk terhadap masing-
masing efluen yang ditampung dengan menggunakan kromatografi
lapis tipis. Pelarut pengembang yang digunakan adalah etil asetat 100
% + 2 tetes CH;COOH 1 M.

3.3.1.3 Identifikasi senyawa produk

Sebelum digunakan untuk identifikasi, fraksi efluen yang
telah murni dipekatkan dengan menggunakan Rotary Evaporator.
Kemudian senyawa ester yang dihasilkan masing-masing dianalisis
dengan instrumentasi FT-IR dan LC-MS.

3.3.2 Esterifikasi asam galat dengan gliserol (komposisi I1)

Sebanyak 0,2075 g (2,2530 mmol) gliserol dicampur dengan
1,2651 g (6,7243 mmol) asam galat dan ditempatkan di dalam labu
Erlenmeyer 50 mL. Kemudian ditambahkan H,SO, pekat sebanyak 0,5 mL.
Setelah itu, campuran tersebut dipanaskan dengan menggunakan hot plate
sampai asam galat larut sempurna. Lalu labu Erlenmeyer dilapisi dengan
alumunium foil. Kemudian campuran tersebut dipanaskan dengan
menggunakan oven microwave dengan waktu reaksi selama 8 menit. Sesaat
setelah direaksikan, campuran diuji dengan kromatografi lapis tipis. Pelarut
pengembang yang digunakan adalah etil asetat 100 % + 2 tetes CH3COOH 1
M.
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Berikut ini merupkan diagram kerja dari penelitian ini, yaitu:

[ 15,14 g Gliserol ] [ 1 g Asam galat ] [ 0,5 mL H,SO,

Dipanaskan dalam oven

[ Uji KLT gelombang mikro selama 4,6,8,10
menit
Cek TLC Scanner 1 ] )
Pemurnian produk dengan
Kromatografi Kolom
. J
( )
Penampungan efluen setiap 50
mL
L J
( 7\

Uji kemurnian tiap fraksi dengan
menggunakan KLT

N
Pemekatan fraksi yang murni
dengan Rotary Evaporator

[ Uji LC-MS Ester Uji FT-IR

Gambar 3.1. Diagram pengerjaan yang dilakukan
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Esterifikasi asam galat dengan gliserol

Reaksi esterifikasi merupakan reaksi pembentukan ester dari suatu
asam karboksilat dengan alkohol. Pada penelitian ini, asam karboksilat yang
digunakan adalah asam galat sedangkan alkohol yang digunakan adalah gliserol.
Penggunaan asam sulfat pekat sebagai katalis menyebabkan reaksi berlangsung
dalam suasana asam. Gambar 4.1. menunjukkan reaksi umum dari reaksi

esterifikasi ini.
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Gambar 4.1. Reaksi umum esterifikasi antara asam galat dan gliserol
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Fungsi katalis dalam reaksi ini adalah untuk menurunkan energi
aktivasi reaksi sehingga reaksi dapat berlangsung dengan waktu yang lebih cepat.
Berikut ini adalah beberapa tahap reaksi esterifikasi akibat adanya penambahan

katalis, yaitu:

e Atom oksigen dari karbonil asam karboksilat diprotonasi oleh katalis
asam. Hal ini dapat terjadi karena asam sulfat merupakan asam kuat. Oleh
karena itu, keberadaannya dapat membuat asam karboksilat yang
merupakan asam lemah untuk bertindak sebagai basa dan menerima
proton. Hal ini menyebabkan atom karbon menjadi positif.

e Penyerangan atom karbon oleh pasangan elektron bebas yang dimiliki oleh
atom oksigen dari alkohol.

e Terjadi proses hydrogen shift dari satu atom oksigen ke atom oksigen yang
lain sehingga terbentuk molekul air.

e Penghilangan molekul air yang merupakan gugus pergi yang lebih baik
dibandingkan dengan OH".

e Terbentuknya produk ester yang diinginkan.

Gambar 4.2. akan lebih memberikan penggambaran yang lebih jelas tentang

proses reaksi esterifikasi yang terjadi.
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Gambar 4.2. Mekanisme reaksi esterifikasi antara asam galat dan gliserol

Reaksi esterifikasi yang berlangsung dalam suasana asam ini bersifat
reversible (reaksi bolak-balik) sehingga dapat berpengaruh terhadap jumlah
produk yang dihasilkan. Oleh karena itu, harus dilakukan beberapa cara agar
reaksi dapat berlangsung ke kanan atau dengan kata lain berlangsung ke arah

pembentukan produk, yaitu sebagai berikut:

Pertama, dengan penggunaan salah satu reaktan yang berlebih sehingga
mendorong reaksi untuk bergeser ke pembentukan produk.
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e Kedua, dengan menghilangkan salah satu produk yang terbentuk.
Contohnya adalah dengan penghilangan air yang merupakan produk

sampingan dari reaksi ini.

Pada penelitian ini, digunakan prinsip yang pertama, yaitu dengan menggunakan
salah satu reaktan yang berlebih. Dengan penggunaan cara ini diharapkan dapat
dihasilkan produk dengan jumlah yang maksimal.

Pada reaksi esterifikasi ini, digunakan gliserol dengan komposisi yang
lebih besar dibandingkan dengan asam galat. Selain untuk membuat reaksi
berlangsung ke arah kanan tetapi dikarenakan juga reaksi ini memanfaatkan
kelarutan asam galat terhadap gliserol, yaitu sebesar 1 gram/10 mL gliserol.
Sehingga pada reaksi ini tidak digunakan pelarut, melainkan hanya melibatkan
kedua reaktan dan disertai dengan adanya katalis, yaitu asam sulfat pekat. Hal ini
dimaksudkan agar reaksi esterifikasi ini dapat berlangsung secara maksimal.

Asam galat yang digunakan dalam reaksi ini, yaitu sebesar 1 gram.
Kemudian ditambahkan dengan gliserol sebesar 15,14 gram atau jika
dikonversikan ke dalam bentuk volume, yaitu sebesar 12 mL. Jumlah gliserol
yang ditambahkan sengaja dilebihkan sedikit dari 10 mL agar asam galat dapat
larut sempurna. Setelah itu, ditambahkan asam sulfat pekat sebanyak 0,5 mL,
campuran tersebut ditempatkan di dalam labu erlenmeyer 50 mL.

Sebagai tahap awal, campuran tersebut dipanaskan dengan
menggunakan hot plate agar dapat mempercepat kelarutan asam galat. Pada
Gambar 4.3. dapat dilihat bahwa sebelum terjadi proses pemanasan, asam galat
masih belum larut. Hal ini ditandai dengan masih banyak terdapat padatan asam
galat yang berwarna putih. Pemanasan dilakukan sampai asam galat larut

sempurna.

Gambar 4.3. Campuran reaktan sebelum proses pelarutan
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Setelah itu, campuran tersebut dipanaskan dengan menggunakan oven
gelombang mikro untuk proses reaksi esterifikasi. Namun, sebelumnya
permukaan luar labu erlenmeyer dilapisi terlebih dahulu dengan menggunakan
aluminium foil. Hal ini dimaksudkan agar mengurangi resiko kerusakan pada
magnetron (generator gelombang mikro) yang diakibatkan dari pantulan sebagian
gelombang mikro karena pengaruh air-gap dalam wadah reaksi akibat sedikitnya
jumlah reaktan yang digunakan pada reaksi ini (Liu, 2002).

Setelah labu erlenmeyer dilapisi dengan aluminium foil, maka proses
selanjutnya adalah memanaskannya dengan menggunakan oven gelombang
mikro. Penggunaan oven gelombang mikro ini bertujuan agar reaksi dapat
berlangsung dengan singkat dan asam galat yang kurang reaktif menjadi lebih
reaktif sehingga dapat bereaksi dengan gliserol dengan baik akibat suhu
pemanasan yang tinggi dari oven gelombang mikro. Frekuensi gelombang mikro
yang digunakan pada penelitian ini, yaitu sebesar 2,45 GHz. Frekuensi tersebut
merupakan frekuensi gelombang mikro yang umum digunakan untuk keperluan
komersial, seperti contohnya oven gelombang mikro. Gambar 4.4. menunjukkan
campuran setelah mengalami pemanasan dengan menggunakan oven gelombang

mikro di mana terjadi perubahan warna.

Gambar 4.4. Hasil reaksi esterifikasi

4.2 Pengujian tahap awal
Setelah proses reaksi dilakukan, tahap selanjutnya adalah pengujian
tahap awal terhadap hasil reaksi. Hal ini dimaksudkan agar dapat diketahui apakah
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produk telah terbentuk atau tidak serta dapat juga digunakan untuk
membandingkan banyaknya produk yang terbentuk pada setiap menitnya.

Pengujian ini dilakukan dengan menggunakan kromatografi lapis tipis
(KLT). Hasil reaksi pada pengujian ini akan diuji secara kualitatif, yaitu dilakukan
dengan cara membandingkan nilai Rf dari masing-masing spot yang terbentuk
pada KLT.

Pertama-tama hasil reaksi esterifikasi diambil sedikit dan diencerkan
dengan pelarut etil asetat sehingga lebih mudah untuk ditotolkan ke lempeng
KLT karena hasil reaksi ini berupa cairan yang kental. Begitu juga dengan asam
galat yang berbentuk padatan dilarutkan dengan aseton. Setelah itu, kedua larutan
tersebut ditotolkan pada lempeng KLT. Standar asam galat ditotolkan di sebelah
kiri sedangkan hasil reaksi di sebelah kanan.

Pelarut pengembang yang digunakan adalah 100% etil asetat. Selain itu,
juga ditambahkan 3 tetes asam asetat 1 M pada pelarut pengembang. Hal ini
dimaksudkan agar spot asam galat yang terbentuk semakin jelas dan bulat.

Setelah itu, lempeng KLT yang telah ditotolkan dengan standar dan
sampel dikembangkan dengan pelarut pengembang dalam wadah yang tertutup
agar terbentuk uap yang jenuh dan mencegah adanya penguapan pelarut. Hasil
spot yang didapat dari proses ini tidak terlalu jelas. Untuk memperjelas spot maka
kromatogram dimasukkan ke dalam wadah yang berisi uap lodium/I, dan
didiamkan beberapa saat. Hasil dari proses ini adalah spot senyawa pada

kromatogram berwarna kecoklatan.
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A = : Hn:

Gambar 4.5. Hasil kromatografi lapis tipis

Berdasarkan hasil KLT di atas dapat dilihat bahwa terdapat dua spot
dari hasil reaksi. Salah satu spot memiliki nilai Rf yang hampir sama dengan spot
standar asam galat, yaitu sebesar 0,47. Oleh karena itu, dapat dipastikan bahwa
senyawa tersebut merupakan asam galat sisa dari reaksi ini. Sedangkan spot yang
lainnya berada di bawah spot asam galat. Spot tersebut merupakan spot dari
senyawa ester yang terbentuk pada reaksi esterifikasi ini. Spot senyawa ester
memiliki Rf yang lebih kecil dibandingkan dengan Rf asam galat, yaitu sebesar
0,28. Hal ini berarti senyawa ester yang terbentuk berinteraksi lebih kuat dengan

fasa diam jika dibandingkan dengan asam galat.

4.3 Pemurnian hasil reaksi esterifikasi

Proses selanjutnya adalah pemurnian senyawa produk agar didapatkan
senyawa ester yang murni. Proses pemurnian ini dilakukan dengan menggunakan
metode kromatografi kolom. Prinsip dari metode ini adalah pemisahan dua
senyawa atau lebih dengan dasar perbedaan migrasi penyusun campuran antara
dua fasa, yaitu fasa diam dan fasa gerak. Berdasarkan hasil KLT di atas dapat
dilihat bahwa senyawa produk memiliki dua spot dengan perbedaan Rf yang
tidak terlalu kecil sehingga apabila senyawa-senyawa tersebut dipisahkan dengan
menggunakan kromatografi kolom maka akan mudah untuk dipisahkan. Selain
itu, sisa gliserol dan asam sulfat pekat dari reaksi ini juga akan terserap di dalam
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fasa diam sehingga dengan metode ini akan dengan mudah didapatkan senyawa

ester yang murni.

4.3.1 Persiapan kolom

Tahap pertama yang dilakukan adalah membuat kolom dengan
mengisi fasa diam ke dalam kolom yang memiliki diameter sekitar 3 cm. Fasa
diam yang digunakan adalah silika gel. Sebelum dimasukkan ke dalam
kolom, silika terlebih dahulu diberi campuran n-heksana dan etil asetat
dengan perbandingan 1:1. Kemudian campuran tersebut dimasukkan ke
dalam kolom yang dasarnya telah diberi sedikit kapas untuk menahan silika
gel agar tidak keluar dari kolom. Keran kolom juga dibuka agar silika gel
dapat turun dan memadat. Proses ini dilakukan sampai fasa diam terbentuk
dengan ketinggian £ 20 cm. Fasa diam di dalam kolom ini tidak boleh kering,
oleh karena itu campuran pelarut tersebut ditambahkan sampai melebihi
tinggi fasa diam. Kemudian kolom ini didiamkan selama satu malam agar

benar-benar memadat dengan sempurna.

4.3.2 Pemisahan sampel

Setelah kolom didiamkan satu malam, maka kolom siap untuk
digunakan. Kemudian sampel hasil reaksi ini dimasukkan kedalam kolom.
Pada proses ini keran kolom dibuka dan diatur kecepatan aliran larutannya,
selain itu fasa gerak juga terus ditambahkan agar kolom tidak kering. Hal ini
terus dilakukan sampai sampel terserap semua ke dalam fasa diam. Fasa
gerak ditambahkan secara bertahap, yaitu 200 mL campuran n-heksana dan
etil asetat dengan perbandingan 1:1, kemudian 100 mL campuran n-heksana
dan etil asetat dengan perbandingan 1:3, dan seterusnya ditambahkan etil
asetat 100%. Penambahan fasa gerak secara bertahap dengan mengatur
kepolarannya ini dilakukan agar sampel dapat berinteraksi dengan fasa
diamnya terlebih dahulu sehingga pemisahan senyawa-senyawa yang
terkandung di dalamnya akan berlangsung dengan baik.

Setelah sampel terserap semua di dalam fasa diam, maka proses

selanjutnya adalah menampung keluaran (efluen) dari kolom. Efluen
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ditampung masing-masing sebanyak 50 mL pada botol-botol kecil. Pada
penelitian ini, efluen ditampung sebanyak 18 fraksi. Gambar 4.6.

menunjukkan proses pemurnian yang dilakukan.

Gambar 4.6. Proses pemurnian produk

4.3.3 Pengujian kemurnian

Untuk mengetahui fraksi yang mengandung ester murni, maka
dilakukan uji kemurnian terhadap masing-masing fraksi dengan
menggunakan KLT. Setiap fraksi ditotolkan pada lempeng KLT dan spot
yang terbentuk dibandingkan dengan spot asam galat. Pelarut pengembang
yang digunakan sama seperti pada pengujian awal yang menggunakan KLT,
yaitu etil asetat + 3 tetes asam asetat 1 M. Setelah dikembangkan dengan
pelarut pengembang, maka lempeng KLT dimasukkan ke dalam wadah berisi

uap iodium agar terbentuk spot yang lebih jelas.
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Gambar 4.7. KLT hasil pemurnian

Berdasarkan Gambar 4.7., dapat dilihat bahwa senyawa yang
terkandung pada fraksi 1 sampai dengan 4 masih berupa asam galat karena Rf
spot yang terbentuk hampir sama dengan Rf spot standar asam galat yang
berada di sisi paling kiri pada lempeng KLT. Kemudian pada pada fraksi 5
sampai dengan 8 mulai terdapat spot dari senyawa ester yang terbentuk.
Namun, masih terdapat juga spot dari asam galat sehingga pada fraksi
tersebut belum terdapat senyawa ester yang murni. Pada fraksi 9 sampai
dengan 18 hanya terdapat satu spot, yaitu spot dari senyawa ester. Hal ini
berarti pada fraksi 9 sampai dengan 18 terdapat senyawa ester yang murni

dan dapat digunakan untuk proses identifikasi selanjutnya.

4.4  ldentifikasi senyawa produk

Senyawa produk hasil esterifikasi antara asam galat dengan gliserol
pada percobaan ini perlu diidentifikasi terlebih dahulu untuk membuktikan bahwa
senyawa yang dihasilkan adalah senyawa ester. Oleh karena itu, digunakan
beberapa instrumen, seperti FTIR, LC-MS, TLC scanner untuk mengidentifikasi
senyawa produk tersebut.

4.4.1 Persiapan sampel
Seperti yang telah diketahui bahwa hasil pemurnian produk masih
dalam bentuk fraksi-fraksi larutan. Oleh karena itu, hasil pemurnian tersebut
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perlu dipekatkan terlebih dahulu agar didapatkan bentuk yang murni dan
tidak mengandung pelarut lagi guna mendapat hasil identifikasi yang baik.

Fraksi larutan yang dipekatkan adalah fraksi larutan yang telah
murni berdasarkan uji kemurnian dengan menggunakan kromatografi lapis
tipis. Seperti yang telah diketahui, fraksi yang telah murni atau hanya
mengandung produk saja, yaitu dimulai dari fraksi sembilan sampai fraksi
delapan belas.

Pemekatan fraksi-fraksi tersebut dilakukan dengan menggunakan rotary
evaporator. Suhu yang digunakan pada proses ini adalah + 80°C. Hal ini
dikarenakan pelarut yang terkandung dalam fraksi larutan tersebut merupakan
etil asetat yang memiliki titik didih pada suhu 77°C. Hasil dari pemekatan
fraksi larutan ini adalah berupa cairan agak kental berwarna kekuningan.
Cairan hasil pemekatan larutan ini kemudian digunakan untuk identifikasi

senyawa produk.

Gambar 4.8. Hasil pemekatan sampel

4.4.2 Fourier Transform Infra Red (FTIR)

Salah satu teknik identifikasi yang dilakukan pada penelitian ini
adalah dengan menggunakan instrumen FTIR. Penggunaan FTIR ini
dilakukan untuk mengidentifikasi gugus-gugus fungsi yang terdapat di dalam
senyawa produk.

Spektroskopi FTIR memiliki prinsip yang sama dengan

spektroskopi inframerah di mana merupakan suatu metode yang mengamati
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interaksi molekul dengan radiasi elektromagnetik yang berada pada daerah
panjang gelombang 0.7-1.000 um atau pada bilangan gelombang 13.000-10
cm™ (Spektroskopi, 2010). Interaksi antara molekul dengan gelombang infra
merah akan menimbulkan adanya vibrasi molekul yang dapat diukur. Vibrasi
yang informatif dan diperlukan oleh ahli kimia organik, yaitu di daerah
frekuensi tinggi 4000 cm™ hingga frekuensi rendah 400 cm™ atau 2,5-25 p
(Kosela. S, 2010).

Pada penelitian ini, bukan hanya sampel senyawa produk yang
diukur, tetapi juga disertai dengan pengukuran salah satu reaktan, yaitu asam
galat yang dijadikan sebagai pembanding dalam identifikasi senyawa produk
ini.

Pertama-tama akan diidentifikasi spektrum FTIR dari senyawa
asam galat terlebih dahulu. Asam galat merupakan senyawa asam karboksilat.
Salah satu ciri khas spektrum dari senyawa asam karboksilat adalah adanya
serapan yang melebar pada daerah bilangan gelombang 2500-3000 cm™ yang
disebabkan oleh vibrasi ulur dari O-H pada asam karboksilat yang berikatan
hidrogen (Sudjadi, 1985). Hal ini menandakan terbentuknya struktur dimer
dari asam karboksilat, seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.9.. Pada hasil
spektrum FTIR dari asam galat, terdapat serapan O-H yang melebar, yaitu
dari 2400 sampai 3067 cm™. Namun, hal ini belum cukup untuk dijadikan
acuan identifikasi asam galat. Oleh karena itu, perlu juga diidentifikasi gugus-
gugus fungsi yang terkandung di dalam senyawa tersebut. Pada Tabel 4.1.
dipaparkan hasil identifikasi gugus-gugus fungsi tersebut.

Gambar 4.9. Struktur dimer asam karboksilat
(Sumber: http://psychology.wikia.com/wiki/Carboxylic_acid)
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Tabel 4.1. Identifikasi gugus fungsi dari spektrum FTIR asam galat

No. Bilangan gelombang (cm™) Identifikasi gugus fungsi
1. 3493; 3364; 3285 Hidroksil

2. 1705 Karbonil karboksilat
3. 1616; 1541 C = C (tanda aromatik)
4. 1333; 1263 Cc-0O

Berdasarkan hasil FTIR, terdapat serapan yang merupakan ciri

yang khas untuk senyawa asam karboksilat, yaitu serapan dari gugus karbonil

karboksilat. Dapat dilihat bahwa gugus karbonil karboksilat yang terdapat

pada asam galat berada pada bilangan gelombang 1705 cm™. Hal ini sesuai

dengan teori bahwa serapan gugus karboksilat berada pada bilangan

gelombang 1715-1700 cm™ dengan intensitas yang tinggi dan jelas (Kosela.

S, 2010). Selain itu, terdapat juga serapan gugus hidroksil, yaitu pada

bilangan gelombang 3493, 3364, dan 3285 cm-*. Serapan tersebut

menandakan terdapat 3 gugus O-H fenolik yang dimiliki oleh asam galat.

Berdasarkan ciri-ciri yang telah disebutkan di atas terbukti bahwa

asam galat merupakan senyawa asam galat. Spektrum asam galat ini akan

dibandingkan dengan spektrum dari senyawa produk yang terbentuk untuk

mengetahui apakah terdapat perubahan pada kedua spektrum tersebut.

Hasil identifikasi spektrum FTIR dari senyawa produk dipaparkan

pada berikut ini:

Tabel 4.2. Identifikasi gugus fungsi dari spektrum FTIR produk ester

No. Bilangan gelombang (cm™) Identifikasi gugus fungsi
1. 3406 Hidroksil
2. 1721 C=0 ester
3. 1263 C-O ester
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Terdapat beberapa ciri khas dari spektrum FTIR dari senyawa
ester, yaitu adanya serapan gugus karbonil ester yang normal pada bilangan
gelombang 1735 cm™. Namun, berdasarkan hasil yang didapat, serapan
gugus karbonil ester lebih rendah, yaitu pada bilangan gelombang 1721 cm™.

Hal ini terjadi dikarenakan adanya pengaruh konjugasi dari gugus
aromatik yang terdapat di dalam asam galat. Terikatnya ikatan C=C pada
gugus karbonil mengakibatkan elektron n terdelokalisasi pada ikatan karbonil
dan ikatan rangkap dua. Pengaruh konjugasi ini menurunkan karakter ikatan
tunggal C=0 hingga menurunkan tetapan gaya ikatan, dan sebagai hasilnya
menurunkan frekuensi serapan karbonil. (Sastrohamidjojo, 1992)

Selain adanya serapan gugus karbonil ester, ciri lainnya adalah
adanya serapan dari C-O. Menurut Sastrohamidjojo (1992), rentangan C-O
menghasilkan dua serapan atau lebih, salah satunya lebih kuat dan lebih besar
bila dibandingkan dengan yang lainnya, serapannya muncul dalam kisaran
bilangan gelombang 1300 hingga 1000 cm™. Berdasarkan hasil spektrum
FTIR senyawa produk, terdapat serapan C-O, yaitu pada bilangan gelombang
1263 cm™,

Berdasarkan identifikasi tersebut, maka dapat diketahui bahwa
senyawa produk yang terbentuk merupakan senyawa ester. Jika spektrum
FTIR dari senyawa produk ini dibandingkan dengan asam galat terdapat
perubahan dari serapan-serapan yang terbentuk. Hal ini dikarenakan terjadi
perubahan gugus pada senyawa produk yang telah berubah menjadi senyawa

ester.

4.4.3 Liquid Chromatography-Mass Spectrometry (LC-MS)

Identifikasi selanjutnya adalah dengan menggunakan LC-MS.
Penggunaan LC-MS dalam proses identifikasi ini adalah untuk mengetahui
berat molekul dari ester yang terbentuk sehingga dari data tersebut dapat
diketahui banyaknya asam galat yang terikat pada gliserol.

Berdasarkan dari hasil analisis LC, dapat dilihat adanya satu peak
yang muncul pada waktu retensi sebesar 3,2 menit. Namun, peak yang
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tersebut memiliki bentuk yang tidak simetris. Hal ini menandakan bahwa
produk yang didapat masih berupa suatu campuran.

Berdasarkan data MS, terdapat serapan yang dominan, yaitu
senyawa yang memiliki nilai m/z sebesar 245. Setelah dicocokkan dengan
teori, maka dapat diketahui bahwa ester yang terbentuk merupakan senyawa
monoester atau dengan kata lain gliserol hanya terikat oleh satu unit asam
galat.

Berdasarkan teori, senyawa monoester memiliki berat molekul 244
g/mol. Data tersebut memiliki selisih 1 angka dengan berat molekul yang
didapat dari hasil pengukuran. Hal ini dikarenakan terdapat penambahan H*
sehingga spesi yang terukur adalah (M+1)*. Struktur dari senyawa monoester

yang terbentuk dapat dilihat pada Gambar 4.10.

HO OH
OH

Gambar 4.10. Struktur senyawa ester yang terbentuk

Pada hasil LC-MS juga didapatkan serapan lain, yaitu dengan nilai
m/z sebesar 397. Setelah dicocokkan dengan data teori, dapat diketahui
senyawa tersebut adalah senyawa diester. Gambar 4.11. menunjukkan
struktur senyawa diester yang terbentuk. Pada senyawa diester asam galat
hanya terikat pada atom karbon nomor satu dan tiga pada gliserol dikarenakan

adanya faktor sterik.
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OH OH

Gambar 4.11. Struktur senyawa diester yang terbentuk

Pada hasil identifikasi ini, tidak teridentifikasi adanya senyawa triester.
Hal ini dapat dilihat dengan tidak adanya serapan pada nilai m/z di 549. Struktur
dari senyawa triester dapat dilihat pada Gambar 4.12. Adanya faktor sterik pada

senyawa ini menyebabkan kemungkinan sulit terbentuknya senyawa triester.

Gambar 4.12. Struktur senyawa triester

Berdasarkan hasil LC-MS, jumlah senyawa diester yang terbentuk
sangat sedikit. Hal ini dilihat dari intensitasnya yang sangat kecil
dibandingkan dengan intensitas senyawa monoester. Sehingga dapat
disimpulkan bahwa reaksi esterifikasi yang direaksikan dengan waktu 4
sampai 10 menit akan menghasilkan senyawa ester yang dominan dalam

bentuk monoester.
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4.4.4 TLC Scanner

Identifikasi selanjutnya adalah menggunakan TLC scanner. Seperti
yang telah diketahui pada pengujian senyawa hasil reaksi dengan
menggunakan kromatografi lapis tipis yang telah dilakukan sebelumnya,
hanya didapatkan data kualitatif yang berupa nilai Rf dari ester yang
dihasilkan. Oleh karena itu, untuk mengetahui kuantitas ester yang terbentuk
maka digunakan TLC scanner.

Prinsip kerja dari TLC scanner ini adalah scanning terhadap
lempeng lapis tipis yang berisi sampel dan telah dikembangkan oleh pelarut
pengembang. Kemudian akan muncul data berbentuk peak disertai dengan
adanya data nilai Rf dan luas area dari peak tersebut. Nilai luas area dari peak
tersebut menggambarkan kuantitas produk yang terbentuk. Hasil dari proses
identifikasi ini dapat dilihat pada Tabel 4.3.

Tabel 4.3. Hasil dari identifikasi dengan menggunakan TLC scanner.

No. Waktu pemanasan Luas area peak ester
s 4 menit 1186
2 6 menit 1260
<. 8 menit 2446
4 10 menit 1835

4.5 Pengaruh waktu reaksi

Seperti yang telah diketahui bahwa pada penelitian ini menggunakan
variasi waktu pemanasan sebagai variabelnya. Variasi waktu pemanasan pada
penelitian ini, yaitu dimulai dari 4 menit sampai 10 menit dengan selang waktu 2
menit. Lamanya waktu pemanasan akan berpengaruh terhadap reaksi yang terjadi.
Pada umumnya, semakin lama waktu pemanasan maka akan semakin banyak
produk yang terbentuk. Lamanya waktu pemanasan akan berpengaruh terhadap
suhu reaksi, yaitu semakin bertambah waktu pemanasan maka akan semakin
meningkat suhunya. Peningkatan suhu menyebabkan semakin besar energi kinetik
dari molekul-molekul yang bertumbukan sehingga reaksi akan berlangsung

dengan baik.
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Pada penelitian ini, pemanasan dilakukan dengan menggunakan oven
gelombang mikro yang telah dilengkapi dengan pengaturan waktu. Sehingga saat
reaksi telah selesai berjalan sesuai waktu yang ditentukan maka oven akan
berhenti secara otomatis. Berdasarkan Tabel 4.3., dapat dilihat bahwa pada menit
keempat sampai kedelapan produk yang dihasilkan semakin bertambah seiring
dengan bertambahnya waktu reaksi. Namun, pada menit kesepuluh produk yang
dihasilkan lebih sedikit dibandingkan dengan produk yang dihasilkan pada menit
kedelapan.

Pada Gambar 4.13. dapat terlihat dengan jelas bahwa produk paling
banyak dihasilkan dengan waktu pemanasan selama 8 menit. Jika dibandingkan
dengan produk pada waktu pemanasan 4 menit, produk yang dihasilkan pada
waktu 8 menit dua kali lebih banyak daripada produk yang dihasilkan pada waktu
4 menit. Sementara produk yang dihasilkan pada waktu 10 menit hanya satu
setengah kali lebih banyak dibandingkan dengan produk pada waktu 4 menit.
Produk yang dihasilkan pada waktu 10 menit lebih sedikit dibandingkan dengan
produk yang dihasilkan pada waktu 8 menit kemungkinan dikarenakan terjadinya
dekomposisi senyawa-senyawa yang terlibat dalam reaksi ini akibat suhu
pemanasan yang terlalu tinggi. Oleh karena itu, dapat disimpulkan bahwa waktu

yang optimum untuk reaksi esterifikasi ini adalah selama 8 menit.

Pengaruh waktu reaksi terhadap jumlah
ester yang dihasilkan
3000 - — -

2500 _— —
2000 +——— A

1500

1000

5 10 15

o +—-

Luas area peak ester
U
o
o

Waktu pemanasan (menit)

Gambar 4.13. Grafik pengaruh waktu reaksi terhadap jumlah ester yang
dihasilkan
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4.6 Perbandingan komposisi | dengan komposisi |1

Selain melakukan variasi waktu, dilakukan juga reaksi esterifikasi
dengan perbandingan komposisi reaktan yang berbeda. Pada komposisi Il ini,
digunakan perbandingan mol dari asam galat : gliserol = 3 : 1. Hal dilakukan
dengan maksud agar ketiga karbon dari gliserol terikat oleh asam galat. Prosedur
yang dilakukan sama dengan komposisi |. Pertama-tama mencampurkan asam
galat, gliserol, dan asam sulfat. Kemudian campuran tersebut dipanaskan. Waktu
pemanasan yang digunakan adalah selama 8 menit. Hal ini didasarkan dengan
percobaan sebelumnya di mana waktu optimum pemanasan reaksi ini adalah
selama 8 menit.

Pada reaksi ini, asam galat tidak dapat larut sempurna dikarenakan
jumlahnya yang lebih banyak dibandingkan dengan gliserol. Oleh karena itu, hasil
yang didapat pun menjadi kurang optimal. Berdasarkan Gambar 4.14 dapat dilihat
bahwa dari hasil kromatografi lapis tipis, spot dari produk sangat tipis dan terlihat
bahwa spot asam galat masih sangat tebal. Hal ini berarti, produk yang terbentuk
sangat sedikit sekali dan reaksi tidak berjalan dengan baik. Sedangkan dengan
menggunakan komposisi | yang didasarkan oleh kelarutan asam galat terhadap
gliserol, reaksi berlangsung dengan baik dengan waktu pemanasan yang sama,
yaitu selama 8 menit.

Terjadinya perbedaan jumlah produk yang dihasilkan antara komposisi
I dengan komposisi Il dikarenakan pada komposisi I, jumlah salah satu reaktan
sangat berlebih dibandingkan dengan komposisi Il. Apabila salah satu reaktan
memiliki jumlah yang berlebih maka reaksi akan berjalan ke arah pembentukan
produk. Perbandingan antara asam galat dengan gliserol pada komposisi | adalah
1 : 26 sedangkan perbandingan reaktan pada komposisi Il sebesar 3 : 1. Oleh
karena itu, tentu komposisi | akan menghasilkan produk yang lebih banyak
dengan komposisi II.
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Gambar 4 akan komposisi 11
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BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka terdapat beberapa

hal yang dapat disimpulkan, yaitu:

1. Produk yang dihasilkan dari hasil reaksi antara asam galat dengan gliserol
ini berupa senyawa yang memiliki nilai Rf sebesar 0,28 sedangkan
senyawa asam galat memiliki nilai Rf sebesar 0,47.

2. Berdasarkan hasil TLC scanner, waktu pemanasan yang optimum pada
reaksi ini adalah pada saat 8 menit dengan luas area peak dari produk yang
dihasilkan sebesar 2446.

3. Berdasarkan identifikasi menggunakan FT-IR, terbukti bahwa senyawa
produk yang dihasilkan berupa senyawa ester.

4. Berdasarkan hasil LC-MS, senyawa ester yang dominan terbentuk pada
reaksi ini merupakan senyawa monoester atau dengan kata lain hanya satu
senyawa asam galat yang terikat pada gliserol.

5. Reaksi dengan menggunakan komposisi | memberikan hasil yang lebih
baik dibandingkan dengan komposisi 1.

5.2. Saran

Berikut ini beberapa saran yang dapat dijadikan acuan untuk

pengembangan penelitian ini selanjutnya, yaitu:

1.

Sebelum digunakan untuk reaksi esterifikasi sebaiknya asam galat
direaktifkan terlebih dahulu agar dapat terbentuk produk ester dengan lebih
maksimal dan dapat terbentuk produk dalam bentuk triester. Hal ini dapat
dilakukan salah satunya dengan mereaksikannya dengan SOCI..

Sebaiknya penambahan katalis H,SO, pekat tidak terlalu banyak sehingga
mengurangi kemungkinan rusaknya reaktan oleh H,SO, pekat, di mana

H.SO, pekat dapat juga bersifat sebagai oksidator.
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Melakukan reaksi esterifikasi dengan menggunakan Kkatalis jenis lainnya
yang dapat membuat reaksi berjalan dengan semakin optimum. Lalu
membandingkan hasilnya dengan reaksi esterifikasi yang menggunakan
katalis H,SO,.

Melakukan reaksi esterifikasi dengan metode konvensional sehingga dapat
dibandingkan jumlah produk yang dihasilkan dari metode konvensional
dengan metode gelombang mikro.

Sebelum menggunakan LC-MS, sebaiknya sampel dipisahkan terlebih
dahulu dengan menggunakan HPLC agar diketahui kondisi pemisahan yang
benar-benar baik sehingga dapat diterapkan pada LC-MS untuk memberikan
hasil pemisahan yang lebih baik.

Melakukan uji aktivitas antioksidan terhadap produk ester yang dihasilkan.

Melakukan uji toksisitas terhadap produk ester yang terbentuk.
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Lampiran 1. Spektrum FTIR Asam Galat
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Lampiran 3. Data LC-MS Ester

Prita Ul

LC MS -ESI pos ion

Vol injection 20 ul
Flow 1 ml/min
Eluent MeOH+Water = 90+10

BPE>NR(2,00)=>SM3

48

100 T32 5872
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80
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Z w0
§ 50
40
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Index Time Lower Bound Upper Bound Height Area
1 3.201117 2.705900 5.874450 587  7830.39
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Lampran 4. Spesifikasi LC-MS

49

Sample

Vol injection 20 ul

Flow rate 2 ml/min

Eluent MeOH+Water = 70+ 30

LC-MS : Mariner Biospectrometry

LC: Hitachi L 6200

System ESI (Electrospray lonisation)

Positive ion mode

Kolom C18 (RP 18) Supelco

Column length 250 mm
ID ;2 mm
Particle size 25 um

Analysis by : Puspa .D. Lotulung, Pusat Penelitian Kimia — LIPI

BPI = Base Peak Intensity

BP = Base Peak

TIC = Total lon Current

NR = NoiseRemoval

BC = Base Correction

MC = Mass Calibration

BP = Base Peak

CT = Centroiding

SM = Gaussian smooth

Temperatur kolom temp ruangan ;
isokratik, Detector massa
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Lampiran 5. Data Spesifikasi TLC Scanner
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Lampiran 6. Data TLC Scanner Standar Asam Galat
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Lampiran 7. Data TLC Scanner Standar Ester
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Lampiran 8. Data TLC Scanner Ester 4 Menit
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Lampiran 9. Data TLC Scanner Ester 6 Menit
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Lampiran 10. Data TLC Scanner Ester 8 Menit
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Lampiran 11. Data TLC Scanner Ester 10 Menit
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