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The synthesis of acetins from glycerol is achieved through esterification
assisted by a solid acid catalyst and microwave irradiation. Diacetin and
triacetin, suitable as biofuel additives, are produced using biogenic silica
from bamboo leaves, which is chemically activated with strong acid and
calcined. No research has utilized silica catalysts derived from bamboo leaf
ash to produce diacetin and triacetin. This study aims to employ bamboo leaf-
based heterogeneous catalysts to enhance triacetin selectivity, simplify
product purification and separation, and enable catalyst reuse. Furthermore,
microwave application can accelerate the reaction time. The best total
selectivity for diacetin and triacetin was obtained under operating conditions
of 3% catalyst concentration, a 1:6 molar ratio, and 60 minutes of microwave
irradiation. The yields of diacetin and triacetin under these conditions were
65.80% and 18.70%, respectively. GC-MS and FTIR analysis confirm the
presence of monoacetin, diacetin, and triacetin, with a total selectivity for
diacetin and triacetin of 84,50%.

PENDAHULUAN

zeolit [8] telah dicoba untuk meningkatkan produksi dan
selektivitas diasetin dan triasetin.

Esterifikasi gliserol terhadap asam asetat dapat
menghasilkan produk bernilai tinggi yaitu monoasetin,
diasetin, dan triasetin. Beberapa penelitian telah
melaporkan bahwa penambahan diasetin dan triasetin
dapat meningkatkan sifat fisika-kimia biodiesel,
memperbaiki proses pembakaran dan Kkinerja mesin.
Diasetin dan triasetin sebagai aditif dapat mencegah
kristalisasi dan penyumbatan di mesin pada suhu rendah
[1] dan meningkatkan angka oktan [2].

Asetin dapat disintesis dengan mereaksikan gliserol dan
asam asetat dengan bantuan katalis asam seperti asam
sulfat. Namun, pada tahap pemurnian, katalis homogen
seperti asam sulfat sulit dipisahkan dan dapat
menyebabkan masalah bagi lingkungan [3], [4]. Katalis
heterogen seperti Amberlyst-15 [5], silika mesopori
sulfat [6], zirkonia sulfat [7], karbon aktif sulfat dan

Selain biaya yang relatif tinggi untuk tahap persiapan
katalis, selektivitas produk menggunakan katalis padat
masih belum optimal. Oleh karena itu, produksi katalis
padat yang berasal dari sumber daya alam yang
melimpah diperlukan untuk mengurangi biaya produksi
dan meningkatkan selektivitas total diasetin dan triasetin
serta mendukung gerakan teknologi ramah lingkungan.

Menurut penelitian sebelumnya, daun bambu kaya akan
kandungan silika [9], [10], [11], dan sejauh ini, daun
bambu hanya dianggap sebagai limbah tanpa
penggunaan lebih lanjut. Sebagai eksportir produk
bambu terbesar ketiga di dunia, bambu tersebar luas di
Indonesia namun limbah daunnya masih belum
dimanfaatkan dengan baik. Oleh karena itu, dalam studi
ini digunakan katalis heterogen berbasis silika yang
diekstraksi dari daun bambu. Penggunaan Kkatalis
biogenik ini diharapkan dapat berkontribusi pada
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selektivitas total diasetin dan triasetin dalam reaksi
esterifikasi gliserol. Selain itu, proses esterifikasi juga
dipercepat lebih lanjut melalui aplikasi iradiasi
microwave. Microwave memancarkan radiasi yang
membantu memfasilitasi interaksi antara partikel dan
meningkatkan suhu proses dengan sangat cepat.
Dilaporkan bahwa kondisi ini mempersingkat waktu
reaksi hingga 24 jam [12] atau bahkan 30 menit [11].

Penelitian ini bertujuan untuk mengkaji pengaruh
konsentrasi katalis, rasio mol, dan waktu iradiasi
terhadap selektivitas dan karakteristik diasetin dan
triasetin yang dihasilkan. Pemanfaatan limbah daun
bambu sebagai katalis diharapkan dapat menjadi solusi
alternatif untuk mengatasi limbah dan meningkatkan
nilai tambah dari tanaman bambu. Pemanfaatan iradiasi
dari microwave diharapkan dapat membuat proses
kontak asam asetat dan gliserol menjadi lebih efektif dan
efisien, sehingga mempercepat waktu reaksi.

METODOLOGI

Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan meliputi microwave, labu leher
tiga, refluks kondensor, erlenmeyer, gelas ukur, buret,
corong pemisah, pipet tetes, kertas saring dan aluminium
foil. Bahan baku yang digunakan dalam penelitian ini
adalah limbah daun bambu yang diperoleh dari Kuta
Blang Bireuen, Aceh. Bahan kimia yang digunakan
adalah grade Pro Analisis (PA) yaitu HCI 37% (Merck)
untuk aktivasi kimia katalis daun bambu, gliserol 85%
(Merck) dan asam asetat 100% (Merck) sebagai bahan
baku utama reaksi esterifikasi dan aquades (Water One,
OneMed).

Preparasi Katalis Daun Bambu

Sebanyak 10 gram abu daun bambu ditambahkan ke
dalam 60 ml HCI 0,15 M, diaduk, dan dipanaskan selama
2 jam pada suhu 40°C dengan kecepatan pengadukan 300
rpm. Selanjutnya, abu daun bambu yang telah dipanaskan
dikeringkan dalam oven selama 12 jam pada suhu 60°C.
Selanjutnya, abu daun bambu yang sudah kering
dikalsinasi dalam furnace selama 3 jam pada suhu 500°C.
Katalis yang dihasilkan kemudian disimpan dalam
desikator [13].

Sintesis Diasetin dan Triasetin

Reaksi esterifikasi gliserol dilakukan dengan tahapan
sebagai berikut: tahap pertama dilakukan pemanasan
secara terpisah untuk 10 gr gliserol dan asam asetat
dengan perbandingan rasio mol gliserol terhadap asam
asetat yaitu 1:4, 1:6, dan 1:8 (massa/volume) dipanaskan
dalam enlemenyer terpisah hingga mencapai suhu 100°C.
Setelah mencapai suhu reaksi, gliserol, asam asetat dan
katalis berbasis daun bambu yang sudah diaktivasi (3%,
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5% atau 7% dari volume gliserol) dimasukkan kedalam
labu leher tiga, kemudian dipanaskan menggunakan
microwave dengan variasi waktu iradiasi yaitu 20 menit,
40 menit dan 60 menit, serta pengadukan (stirrer) pada
kecepatan 400 rpm. Reaksi dihentikan setelah mencapai
waktu reaksi, lalu dilakukan penyaringan untuk
memisahkan katalis dari produk dan didapatkan sampel
yang mengandung produk. Perhitungan selektivitas
produk (diasetin dan triasetin) dihitung menggunakan
rumus sebegai berikut:

Y DT (%)

1197 0 =
Selektivitas (%) S MDT (%)

x 100% (1)

Keterangan

¥ DT = Jumlah total diasetin dan triasetin

> MDT = Jumlah total produk (monoasetin, diasetin,
triasetin)

HASIL DAN PEMBAHASAN

Selektivitas dari pembentukan diasetin dan triasetin
ditinjau melalui analisis menggunakan instrumen
kromatografi gas (Gas Chromatography/GC) yang
dihubungkan dengan spektrometer massa (Mass
Spectrometer/MS). Dengan instrumen ini Senyawa
produk dapat diketahui dan dihitung persentasenya
dalam produk yang dihasilkan. Contoh hasil analisis GC-
MS dari produk yang diperoleh pada penelitian ini
ditunjukkan pada Gambar 1. Pada kromatogram produk
reaksi esterifikasi gliserol menggunakan katalis silika
abu daun bambu dengan bantuan microwave yang
ditampilkan, dapat dilihat bahwa esterifikasi dari gliserol
terdiri dari degradasi gliserol menjadi monoasetin, dan
diasetin sebelum akhirnya terbentuk menjadi triasetin.

Dari hasil analisis GC-MS yang ditunjukkan pada
Gambar 1 terlihat bahwa pada proses esterifikasi tersebut
gliserol terkonversi menjadi senyawa monoasetin yang
puncaknya terbaca pada waktu retensi (tR) 6-8 menit,
kemudian dilanjutkan menjadi diasetin yang terbaca pada
waktu retensi ~10 menit. Dilaporkan bahwa puncak yang
mengindikasi keberadaan triasetin terletak pada rentang
waktu retensi 13,48 menit, sesuai dengan library search
report (Wiley7Nist05.L) pada GC [14]. Komposisi
senyawa yang diperoleh setelah esterifikasi gliserol pada
kodisi operasi menggunakan katalis 3%, rasio mol 1:6,
dan iradiasi microwave 60 menit dapat dilihat pada Tabel
1.

Sama halnya seperti konversi, pengaruh dari variabel-
variabel seperti konsentrasi katalis, rasio mol dan waktu
iradiasi juga dipelajari terhadap selektivitas dari
pembentukan triasetin. Berikut pembahasan lebih rinci
mengenai pengaruh-pengaruh masing-masing variabel
yang dikaji dalam penelitian ini.
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Gambar 1. Hasil Analisis GC-MS dari Produk yang Dihasilkan Menggunakan Katalis 3%, Rasio Mol 1:6, dan Iradiasi
Microwave 60 Menit

Tabel 1. Komposisi senyawa hasil esterifikasi gliserol Menggunakan Katalis 3%, Rasio Mol 1:6, dan Iradiasi
Microwave 60 Menit

Puncak Waktu Retensi (Menit) Area (%) Senyawa

1 6,603 13,88 Monoasetin

2 7,674 1,62 Monoasetin

3 10,589 32,26 Diasetin

4 10,689 17,52 Diasetin

5 10,784 16,02 Diasetin

6 13,481 18,71 Triasetin
Total 100

konsentrasi dari katalis ditingkatkan menjadi 7% terjadi
peningkatan kembali dari selektivitas pembentukan
produk yaitu sebesar 15,98%.

Pengaruh Konsentrasi Katalis terhadap Selektivitas
Triasetin

Pengaruh konsentrasi katalis pada reaksi sintesis triasetin

dianalisis dengan melakukan percobaan dengan variasi Tabel 2. Selektivitas Produk Hasil Esterifikasi Gliserol
konsentrasi katalis 3%, 5% dan 7% berat gliserol. pada Rasio Mol 1:6 dan Waktu Iradiasi Microwave 60
Kondisi yang dipilih sebagai representatif untuk dibahas Menit.
disini adalah pada rasio mol 1:6 dan waktu iradiasi 60 -
. . - . Konsentrasi Area
menit karena proses pada variabel ini menghasilkan : Senyawa
. L S Katalis (%0) (%)
persentase selektivitas triasetin tertinggi diantara semua -
variabel lainnya. Hasil uji GC-MS untuk esterifikasi 15,50 M_onoa?setm
pada kondisi reaksi tersebut ditampilkan dalam Tabel 2. 3 65,80 Diasetin
18,70 Triasetin
Dari hasil yang ditampilkan pada Tabel 2 diatas terlihat 84,50 Selektivitas
bahwa konsentrasi dari katalis yang digunakan untuk 4395 Monoasetin
e-SteljliflkaSI gliserol  menunjukkan per_19art.1h yang 52,72 Diasetin
signifikan terhadap pembentukan triasetin pada 5 o
penelitian ini. Secara umum terlihat bahwa pada kondisi 331 Trlase'Fer
reaksi tersebut (rasio mol 1:6; waktu iradiasi 60 menit), 56,03 Selektivitas
selektivitas pembentukan triasetin cenderung menurun 18,06 Monoasetin
dengan meningkatnya konsentrasi dari katalis abu daun 65,90 Diasetin
bambu yang digunakan. Pada eksperimen menggunakan 7 15.98 Triasetin
3% Kkatalis, triasetin tercatat memiliki luas puncak ..
81,88 Selektivitas

tertinggi vyaitu 18,71%, sedangkan ketika konsentrasi
katalis dinaikkan menjadi 5%, triasetin yang terbentuk
memiliki puncak yang cukup rendah yaitu 3,31% yang
mengindikasikan bahwa sedikit sekali gliserol yang
terkonversi menjadi triasetin pada reaksi ini. ketika

Pada konsentrasi katalis 3%, triasetin yang terbentuk
cukup tinggi dikarenakan sebagian besar dari situs aktif
dari katalis terpakai secara maksimal dan cukup untuk
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mengkonversi gliserol menjadi triasetin. Penurunan
selektivitas terjadi ketika konsentrasi katalis terus
ditingkatkan pada rasio mol yang sama, hal ini
dikarenakan jumlah gliserol yang dapat terkonversi pada
rasio mol tersebut sudah tidak proporsional terhadap
jumlah situs aktif katalis yang tersedia [15], [16].
Penurunan aktivitas katalis juga dapat disebabkan oleh
beberapa faktor yang terjadi pada sisi aktif katalis, seperti
deaktivasinya situs aktif akibat penyumbatan atau
pengotoran, perubahan struktur dan morfologi katalis
yang mengurangi efisiensinya, atau efek inhibisi yang
kuat antara molekul reaktan dan situs aktif. Sumber
utama deaktivasi katalis meliputi fouling, poisoning,
sintering, dan perubahan termal. Fouling terjadi akibat
pengendapan fisik pada permukaan katalis, sedangkan
poisoning disebabkan oleh adsorpsi kuat dari spesies
kimia yang menghalangi reaksi yang diinginkan pada
situs Kkatalis. Sintering dan degradasi termal juga dapat
mengurangi luas permukaan katalis yang aktif [17].

Meskipun penurunan selektivitas normal terjadi pada
penggunaan katalis dengan konsentrasi lebih tinggi, akan
tetapi pada hasil yang ditunjukkan dalam Tabel 2 terjadi
penurunan yang sangat tajam dari selektivitas triasetin.
Hal ini dikarenakan sebagian besar gliserol yang
terkonversi selama reaksi masih dalam bentuk mono- dan
diasetin (belum sepenuhnya membentuk triasetin). Hal
ini diduga karena terjadinya limitasi dari perpindahan
massa yang menghambat gliserol terkonversi lebih cepat
menjadi triasetin. Khayoon dkk. [18] juga melaporkan
hal serupa dimana terjadi penurunan konversi dan
selektivitas triasetin yang diakibatkan oleh tercapainya
limit optimum dari katalis untuk berinteraksi dengan
gliserol. Sehingga dapat dikatakan bahwa peningkatan
konsentrasi katalis (>5%) tidak memberikan efek positif
terhadap selektivitas diasetin dan triasetin dalam
penelitian ini.

Pengaruh Rasio Mol terhadap Selektivitas Triasetin

Evaluasi pengaruh rasio mol terhadap konversi gliserol
dan selektivitas pembentukan triasetin dilakukan dengan
menggunakan tiga variasi rasio mol gliserol terhadap
asam asetat, yaitu 1:4, 1:6, dan 1:8. Selektivitas
pembentukan diasetin dan triasetin dievaluasi dari hasil
yang diperoleh ditunjukkan pada Tabel 3.

Tabel 3 menunjukkan selektivitas triasetin dan produk
lain yang dihasilkan pada proses esterifikasi untuk tiga
rasio mol yang berbeda. Dari hasil analisis pada Tabel
diatas terlihat bahwa peningkatan rasio mol gliserol
terhadap asam asetat berdampak cukup signifikan
terhadap selektivitas dari pembentukan triasetin. Pada
proses esterifikasi dengan pemakaian katalis dengan
konsentrasi yang sama dan waktu iradiasi yang sama,
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peningkatan rasio mol dari 1:4 menjadi 1:6 menaikkan
selektivitas produk hamper dua kali lipat yang ditandai
dengan penambahan luas area triasetin dari 4,07%
menjadi 18,71%.

Tabel 3. Selektivitas Produk Hasil Esterifikasi Gliserol
pada Konsentrasi Katalis 3% dan Waktu lIradiasi 60
Menit.

Rasio Gliserol: Area

As. Asetat (mol) (%)
52,04 Monoasetin
43,85 Diasetin

Senyawa

1:4 L
4,07 Triasetin
47,92 Selektivitas
15,50 Monoasetin
_ 65,80 Diasetin
L6 18,70 Triasetin
84,50 Selektivitas
53,83 Monoasetin
18 43,25 Diasetin

2,90 Triasetin
46,15 Selektivitas

Penambahan rasio mol menjadi 1:8 justru menghambat
pembentukan dari triasetin yang terlihat dari penurunan
% area menjadi 2,90%. Hasil serupa juga dilaporkan
dalam sebuah studi yang dilakukan oleh Gao dkk. [19],
peningkatan rasio mol gliserol : asam asetat dari 1:2
menjadi 1:6 menyebabkan peningkatan konversi dari
gliserol menjadi triasetin. Hal ini dilaporkan karena
kelebihan asam asetat akan menggeser kesetimbangan ke
arah produk, sehingga meningkatkan pembentukan dari
monoasetin dan diasetin. Kemudian peningkatan rasio
mol gliserol : asam asetat selanjutnya dari 1:6 ke 1:8
menyebabkan penurunan konversi gliserol menjadi
triasetin, karena terjadinya penurunan tajam dalam
konsentrasi gliserol terhadap volume larutan total.
Mekanisme reaksi pembentukan triasetin dalam reaksi
esterifikasi antara gliserol dan asam asetat terjadi melalui
reaksi:

Gliserol + 3 Asam Asetat < Triasetin + 3H20 2

Secara  stoikiometri, reaksi  esterifikasi  untuk
menghasilkan satu mol triasetin dan tiga mol air
memerlukan satu mol gliserol dan tiga mol asam asetat.
Namun, karena reaksi esterifikasi merupakan reaksi
reversibel sehingga asam asetat berlebih dapat
menggeser kesetimbangan ke arah produk. Hal ini
menunjukkan bahwa rasio mol reaktan memberikan
pengaruh yang signifikan terhadap konversi asam asetat.
Ketika rasio mol dari reaktan yang lebih besar
meningkat, laju reaksi yang berjalan lebih cepat begitu
juga dengan konversi. Dilaporkan bahwa jika konsentrasi
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reaktan semakin tinggi di mana konsentrasi zat yang
besar mengandung lebih banyak partikel, maka partikel
tersebut tersusun lebih padat daripada zat dengan
konsentrasi rendah. Partikel yang lebih berdekatan akan
lebih sering bertumbukan sehingga kemungkinan reaksi
semakin besar [8].

Pengaruh Waktu Iradiasi Microwave terhadap
Selektivitas Triasetin

Selektivitas pembentukan triasetin dievaluasi dari hasil
yang diperoleh dari analisis menggunakan GC-MS
seperti yang ditunjukkan pada Tabel 4.

Tabel 4. Selektivitas Produk Hasil Esterifikasi Gliserol
pada Konsentrasi Katalis 3%, Rasio Mol 1:6

Waktu Iradiasi Area

(menit) (%) Senyawa

20,15 Monoasetin
62,01 Diasetin

20 L
17,81 Triasetin
79,82 Selektivitas
24,71 Monoasetin
60,75 Diasetin

40 .
14,51 Triasetin
75,26 Selektivitas
15,50 Monoasetin
65,80 Diasetin

60

18,70 Triasetin
84,50 Selektivitas

Dari hasil GC-MS yang ditampilkan pada Tabel 4 diatas,
terlinat adanya peningkatan dari selektivitas produk
dengan meningkatnya durasi iradiasi microwave pada
esterifikasi menggunakan jumlah katalis serta rasio mol
yang sama. Pada reaksi menggunakan rasio mol 1:6,
katalis dengan konsentrasi 3% dengan 20 menit iradiasi
microwave, triasetin yang diperoleh yaitu 17,81% dan
terjadi penurunan pada reaksi dengan durasi iradiasi 40
menit yaitu 14,51%. Hal ini disebabkan karena
pembentukan triasetin pada reaksi esterifikasi umumnya
terjadi pada 15-20 menit pertama reaksi. Nuryoto dkk.
[20] melaporkan bahwa umumnya pembentukan triasetin
terlihat jelas pada permulaan reaksi (waktu reaksi 0-15
menit), dimana pada awal reaksi, reaksi berlangsung
sangat cepat dan kemudian melambat. Hal ini terjadi
karena efek air yang dihasilkan sebagai produk
sampingan, dimana dengan adanya air reaksi akan
cenderung bergeser ke Kiri dan air memiliki daya tarik
yang sangat kuat diantara komponen yang ada dalam
sistem yang akan sangat mempengaruhi laju difusi dan
laju reaksi [19]. Akan tetapi, pada durasi iradiasi 60
menit triasetin yang dihasilkan justru meningkat tajam

46 Fitrietal.

menjadi  18,71%. Dilaporkan bahwa pemancaran
menggunakan microwave pada durasi yang lama atau
power tinggi akan semakin besar energi yang disuplai ke
dalam proses degradasi gliserol, sehingga dapat
meningkatkan terjadinya tumbukan-tumbukan antar
molekul yang menyebabkan peningkatan dari konversi
produk yang dihasilkan [21], [22].

Pada dasarnya penggunaan microwave pada reaksi
esterifikasi memanfaatkan efek termal dan non-termal
yang dihasilkan oleh iradiasi microwave. Efek termal
yaitu pemanasan dielektrik, pemanasan volumetrik, dan
pemanasan selektif, sedangkan efek non-termal vyaitu
perubahan secara termodinamik dan penurunan energi
aktivasi, sehingga gliserol dapat terkonversi menjadi
triasetin dengan memanfaatkan kedua efek dari iradiasi
microwave yaitu efek termal dan nontermal [21].

Analisis Gugus Fungsi Produk

Triasetin merupakan senyawa ester dari gugus asetat dan
gugus gliseril. Keberadaan senyawa ini dalam suatu
produk dapat dikenali dari gugus fungsi yang muncul
pada spektra Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR). Hasil analisis IR dari produk yang diperoleh dari
reaksi menggunakan 3% katalis, rasio mol 1:6 dan waktu
60 menit ditunjukkan pada Gambar 2.

100

80

60

40+

Transmittance (%)

20

C=0
o O-H

0 ' 5(1)0 ' 10'00 | 15100 | ZOIOO ' 25100 | 30'00 | 35‘00 ' 40100 | 4500
Wavenumber (cm™)
Gambar 2. Spektra IR produk hasil esterifikasi gliserol

asam asetat menggunakan katalis 3%, rasio mol 1:6 dan
iradiasi microwave selama 60 menit

Triasetin memiliki rumus kimia
CH3COOCH,CH(CH3COO)CH2(CH3COO). Senyawa
ini terdiri atas gugus ester, gugus metil serta ikatan atom
karbon dengan atom karbon. Dalam analisis FTIR,
gugus-gugus tersebut akan menyebabkan vibrasi,
regangan maupun goyangan yang menyerap sebagian
energi radiasi inframerah [23], [24]. Selain itu, dari
Gambar 2 terlihat adanya gugus C=0 yang teridentifikasi
pada range bilangan gelombang 1700-1750 cm™, gugus
ini merupakan gugus representatif dari gugus ester.
Gugus fungsi lainnya juga terdeteksi dari hasil bacaan
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spektra infra merah dari produk triasetin, yaitu berupa
serapan melebar pada bilangan gelombang 2900 cm?
sampai 3600 cm'*, yang menunjukkan adanya vibrasi dari
gugus hidroksil (O-H). Gugus hidroksil tersebut dapat
berasal dari asam asetat sebagai produk samping,
maupun dari gliserol dan anhidrida asam asetat (berlebih)
yang belum bereaksi [25], [26]. Dari data FT-IR tersebut
dapat diketahui bahwa gliserol telah mengalami reaksi
esterifikasi dan telah terkonversi menjadi suatu produk
yang mengandung triasetin.

Spektra IR vyang ditunjukkan pada Gambar 2
menunjukkan hasil yang serupa dengan yang dilaporkan
pada riset-riset lain terdahulu mengenai karakterisasi
triasetin khususnya keberadaan peak tajam pada bilangan
gelombang pada range 2900-3600 cm™ yang merupakan
ciri khas utama dari senyawa triasetin [26].

KESIMPULAN

Esterifikasi gliserol dari asam asetat telah berhasil
dilakukan menggunakan katalis silika dari daun bambu
dan iradiasi microwave. Pada penelitian ini katalis silika
biogenik yang digunakan berasal dari daun bambu yang
diaktivasi dengan HCI dan dikalsinasi pada suhu 500°C.
Selektivitas total diasetin dan triasetin terbaik diperoleh
pada kondisi operasi konsentrasi katalis 3%, rasio mol
1:6 dan waktu iradiasi microwave 60 menit, mencapai
84,50%. Yield dari diasetin dan triasetin yang diperoleh
18,70% pada kondisi operasi ini berturut-turut 65,80 %
dan 18,70%.
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