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ABSTRACT 
 

Monoglycerides (MG) and diglycerides (DG) are a group of synthetic emulsifiers that 
can be obtained from the process of esterification of fatty acids with glycerol using 
several types of acid-based catalysts, such as ZnO, zinc carboxylate, ZnCl2 and MgO. 
Recently, deep eutectic solvents (DESs) is used in the process of esterification replacing 
acid-based catalysts. DES is a system that consists of a mixture of at least two 
components: hydrogen bond acceptors (HBA) and hydrogen bond donors (HBD) which 
form eutectic phases that melting points are lower than the constituent components. 
DES application in the esterification process for the purpose of food grade takes into 
account the level of toxicity so that DES is made from the composition of green 
chemistry compounds known as NADES (Natural Deep Eutectic Solvents). NADES is a 
non-toxic DES group so that it can be applied in processing emulsifier raw materials as 
additives for food products. In addition, DES can be used repeatedly (reused catalyst) 
and the results show that the catalyst activity is well. The use of DES which acts as a 
catalyst and reused catalyst can save costs without reduced the conversion. 
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1. Pendahuluan 

Emulsifier merupakan produk 
turunan dari lemak dan minyak atau 
asam lemak yang digunakan untuk 
menghasilkan produk pangan dengan 
kualitas yang lebih baik (Miao dan Lin, 
2018). Emulsifier yang biasa digunakan 
dalam industri kimia adalah emulsifier 
sintetis yang biasa dikenal dengan 
monogliserida (MG). MG diperoleh 
secara sintetis dari proses gliserolisis 
trigliserida (gliserolisis langsung lemak 
atau minyak) menggunakan enzim atau 
katalis basa, trans-esterifikasi metil ester 
dengan gliserol dan esterifikasi asam 
lemak dengan gliserol (Nitbani et al., 
2015). Gliserolisis merupakan jalur 

sintesis MG yang paling banyak 
digunakan di industri karena harga bahan 
baku yang murah. Namun, pada 
gliserolisis ini menggunakan energi yang 
besar, produk yang dihasilkan berwarna 
gelap, bau seperti terbakar, off flavor dan 
produk yang dihasilkan tidak selektif 
(Damstrup et al. 2005). Selain itu, 
sintesis MG dengan jalur 
transesterifikasi menggunakan energi 
yang besar dan konversi yang dihasilkan 
rendah (Ferreti et al., 2018). Berbeda 
dengan esterifikasi asam lemak, 
meskipun harga bahan baku mahal, 
namun proses dapat berlangsung pada 
suhu rendah dan konversi yang 
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dihasilkan tinggi (Williamson et al., 
2017). 

Konversi reaksi pada esterifikasi 
dengan menggunakan katalis jauh lebih 
tinggi dibandingkan tanpa menggunakan 
katalis (Williamson et al., 2017). 
Pemilihan katalis pada reaksi esterifikasi 
memiliki peranan yang sangat penting 
karena mempengaruhi konversi yang 
dihasilkan. 

Peneliti-peneliti sebelumnya telah 
melaporkan beberapa jenis katalis yang 
berhasil digunakan pada esterifikasi 
asam lemak dengan gliserol, diantaranya 
seng karboksilat (Macierzanka dan 
Szelag, 2004), katalis logam halida 
dalam bentuk seng klorida (Mostafa et 
al., 2013), seng oksida (Singh et al., 
2013), dan DES berbasis fosfonium 
(Williamson et al., 2017). 

DES (Deep Eutectic Solvents) 
merupakan generasi baru dari ionic 
liquids (ILs) (Abbot et al., 2004; Hayyan 
et al., 2010). Menurut Williamson et al. 
(2017), DES dapat digunakan sebagai 
pelarut sekaligus sebagai katalis pada 
reaksi esterifikasi asam oleat dengan 
gliserol. 

Paper review ini membahas tentang 
sifat fisika kimia DES, interaksi 
molekular pada DES, DES sebagai 
katalis dalam esterifikasi, serta peluang 
aplikasi DES sebagai katalis pada 
sintesis emulsifier. 

 
2. Sifat Fisika dan Kimia DES 
2.1 Titik Leleh 

DES diperoleh dari pembentukan 
kompleks antara HBA (hydrogen bond 
acceptor) dengan HBD (hydrogen bond 
donor) membentuk ikatan hidrogen. 
Pembuatan DES didasari dengan adanya 
sifat eutektik yang dimiliki oleh 
campuran bahan. Saat dua komponen 
dicampur pada rasio tertentu, titik 
eutektik akan terlihat. Titik eutektik dari 

campuran merupakan rasio mol dari 
kedua senyawa dengan titik leleh yang 
lebih rendah (Abbot et al., 2005). 
Representasi skematis sistem eutektik 
dapat dilihat pada Gambar 1. 

Berdasarkan Gambar 1, fase 
campuran ditandai dengan titik leleh 
yang lebih rendah dari komponen 
penyusunnya. Misalnya, penelitian 
Abbot et al. (2005) yang melakukan 
pencampuran ChCl (kolin klorida) dan 
urea pada rasio mol 1/2, titik leleh 
eutektiknya adalah 12°C. Titik leleh ini 
jauh lebih rendah daripada titik leleh  
ChCl (302°C) dan urea (133°C). 
Penurunan yang signifikan dari titik 
leleh ini karena adanya interaksi antara 
anion halida dengan komponen kation 
pada HBD. Umumnya, DES dengan titik 
leleh lebih rendah dari dari 50°C lebih 
banyak digunakan sebagai pelarut. 

 

 

Gambar 1. Representasi skematis sistem 
eutektik pada diagram fasa padat-cair 
campuran biner HBA dan HBD (Garcia 
et al., 2015) 
 

Penurunan suhu leleh ini terjadi 
karena molekul urea berinteraksi dengan 
anion klorida melalui ikatan hidrogen. 
Akibatnya, interaksi ikatan hidrogen 
antara kation kolin dengan anion klorida 
pada kolin klorida berkurang sehingga 
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titik lelehnya menjadi turun (Abbot et 
al., 2005; Sun et al., 2013). Selain itu, 
Abbott et al. (2011) menyatakan bahwa 
penurunan titik leleh campuran 
tergantung pada energi kisi DES, 
interaksi anion dan HBD serta perubahan 
entropi yang timbul pada pembentukan 
DES.  

 
2.2 Densitas 

Sebagian besar kelompok DES 
menunjukkan densitas yang lebih tinggi 
dari densitas air (Abbot et al., 2011; 
Hayyan et al., 2012 dan Garcia et al., 
2015). Tinggi rendahnya densitas diduga 
karena perbedaan bobot molekul jenis 
HBD yang digunakan. Densitas DES 
juga dipengaruhi oleh jenis HBD. 
Densitas DES akan meningkat dengan 
bertambahnya jumlah gugus hidroksil 
atau panjang rantai HBD (Garcia et al., 
2015). Gambar 2 menunjukan densitas 
NADES dari kolin klorida dan berbagai 
HBD pada suhu 25°C. 

 

 
Gambar 2. Densitas NADES dari kolin 
klorida dan berbagai HBD pada suhu 
25°C. 

 
Menurut Abbot et al. (2011), 

peningkatan fraksi mol HBD dapat 
meningkatkan densitas NADES. Selain 
itu, densitas juga erat kaitannya dengan 
free volume. Menurut Shahbaz et al. 
(2012), free volume meningkat dengan 
menurunnya densitas dan 
memungkinkan aktivitas DES akan 

meningkat karena berkurangnya 
hambatan sterik pada saat berinteraksi. 
Selain itu, Zhang et al. (2012) juga 
menyatakan bahwa NADES dengan 
densitas yang lebih tinggi memiliki 
stabilitas yang lebih besar. 
 
2.3 Viskositas 

Viskositas merupakan parameter 
umum yang digunakan untuk 
menjelaskan pengaruh pelarut terhadap 
kelarutan zat terlarut (Felita, 2014). 
Viskositas NADES juga dapat 
mempengaruhi koefisien difusi pelarut. 
Dengan viskositas NADES yang lebih 
rendah, maka akan meningkatkan 
koefisien difusi, sehingga laju reaksi 
akan meningkat (Zhang et al., 2017). 

Viskositas DES juga sering 
dikaitkan dengan keberadaan jaringan 
ikatan hidrogen antara HBA dan HBD 
yang menyebabkan meningkatnya free 
volume dalam DES (Abbot et al., 2010). 
Viskositas campuran eutektik 
dipengaruhi oleh sifat kimiawi 
komponen NADES berupa jenis HBA 
dan HBD, suhu dan kadar air. Tabel 1.  
mencantumkan data viskositas DES 
umum pada suhu yang berbeda. 
 
Tabel 1. Viskositas DES yang dipilih 
pada suhu yang berbeda 

HBA HBD 
mol rasio 

HBA/HBD 
Viskositas 

(cP) 

ChCl Urea ½ 750 (25oC) 

ChCl Urea ½ 169 (40oC) 

ChCl Etilen glikol ½ 36 (20oC) 

ChCl Etilen glikol ½ 37 (25oC) 

ChCl Etilen glikol 1/3 19 (20oC) 

ChCl Etilen glikol ¼ 19 (20oC) 

ChCl Gliserol ½ 376 (20oC) 

ChCl Gliserol ½ 259 (25oC) 

ChCl Gliserol 1/3 450 (20oC) 

ChCl Gliserol ¼ 503 (20oC) 

ChCl 1,4-Butanediol 1 ¼ 88 (20oC) 

ChCl CF3CONH2 1/2 77 (40oC) 

ChCl Silitol 1/1 5230 (30oC) 

ZnCl2 Urea 1/3,5 11340 (25oC)  

(Sumber: Zhang et al., 2012) 
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Dapat dilihat bahwa viskositas DES 
sangat tergantung pada sifat HBD. 
Misalnya, Campuran ChCl/etilen glikol 
dengan perbandingan 1/4 menunjukkan 
viskositas yang rendah (19 cP pada 
20oC). Sebaliknya, penggunaan gula 
derivatif (contohnya silitol, sorbitol) atau 
asam karboksilat (contohnya asam 
malonat) menunjukkan DES dengan 
viskositas tinggi (contohnya 730 cP pada  
20oC untuk ChCl/sorbitol) karena 
adanya jaringan ikatan hidrogen antar 
molekul yang lebih kuat (Zhang et al., 
2012). 

 
2.4 pH 

Menurut Zhang et al. (2012), 
NADES banyak digunakan dalam 
aplikasi produk berbasis pangan 
sehingga sangat penting untuk 

mengetahui pH sistem NADES tersebut. 
Nilai pH DES juga telah ditinjau 
sebelumnya oleh Kareem et al., (2010) 
menggunakan DES dari campuran 
phosponium klorida dengan beberapa 
jenis HBD dan diketahui masing-masing 
nilai pH DES tersebut <7. Dalam 
penelitian Williamson et al. (2017) 
esterifikasi dilakukan menggunakan 
katalis DES berbasis phosponium 
dengan nilai pH <2,5. 

 
3. Interaksi Molekular pada DES 

Salah satu contoh interaksi HBA 
dan HBD yang membentuk ikatan 
hidrogen diilustrasikan oleh Li dan Row 
(2016) melalui ikatan hidrogen antara 
kolin klorida dan urea yang ditunjukkan 
pada Gambar 3 dengan kolin klorida 
sebagai HBA dan urea sebagai HBD. 

 

 
Gambar 3. Interaksi kolin klorida dengan HBD membentuk 
ikatan hidrogen (Li dan Row, 2016). 

 
Campuran antara kolin klorida dan 

urea membentuk campuran eutektik, 
dimana ion H+ yang berasal dari HBD 
akan berikatan dengan Cl- dari kolin 
klorida dan membentuk ikatan hidrogen 
karena adanya perbedaan 
keelektronegatifan antara atom hidrogen 
dan klorida. Sun et al. (2013) juga 
menyatakan bahwa dengan lebih kuatnya 
interaksi anion pada molekul urea 
dengan kation pada kolin klorida 
menyebabkan interaksi intra-molekul 

pada urea maupun kolin klorida menjadi 
menurun yang menyebabkan pergerakan 
partikel-partikelnya menjadi lebih bebas. 
Hal inilah yang menyebabkan titih 
lelehnya menurun. 

Pada tahun 2016, deskripsi lengkap 
dari semua jenis DES muncul bersamaan 
dengan kombinasi HBA dan HBD yang 
telah digunakan oleh beberapa peneliti 
(Zhang et al. (2014) dan Garcia et al. 
(2015)) Tabel 2 menunjukkan beberapa 
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contoh HBD dan HBA yang sering 
digunakan. 
 
Tabel 2. Struktur HBD dan HBA 
penyusun NADES 

Sumber: (Li dan Row, 2016) 
 
4. DES sebagai Katalis 

Selain sebagai pelarut, DES juga 
dapat berperan sebagai katalis (Tang dan 
Row, 2013). DES memiliki beberapa 
keunggulan dibandingkan katalis yang 
lain. DES memiliki keragaman sifat 
fisika-kimia (sifat fisika-kimianya dapat 
diubah dengan memvariasikan jenis 
HBA dan HBD), harga bahan baku yang 
murah, kemurnian yang tinggi, bersifat 
biodegradable dan tidak mudah 
menguap sehingga ramah lingkungan (Bi 
et al., 2013; Chemat et al., 2016). 

Penggunaan DES sebagai katalis 
pada reaksi esterifikasi pertama kali 
diaplikasikan oleh Hayyan et al. (2013) 
melalui esterifikasi asam lemak bebas 

dalam acidic crude palm oil (ACPO) 
menjadi metil ester asam lemak. 

Williamson et al., (2017) juga 
melakukan penelitian mengenai aplikasi 
DES berbasis fosfonium sebagai katalis 
pada proses esterifikasi asam lemak 
(asam oleat) dengan gliserol. Kondisi 
optimum reaksi dicapai pada temperatur 
150°C dengan berat katalis DES sebesar 
5%-berat. Konversi reaksi yang 
diperoleh sebesar 95% selama 30 menit 
waktu reaksi. Selain itu, DES dapat 
digunakan berulang kali (reused 
catalyst) dan hasilnya menunjukkan 
bahwa aktivitas katalis bertahan dengan 
sangat baik. Penggunaan DES yang 
berperan sebagai katalis dan reused 
katalis dapat menghemat biaya tanpa 
mengurangi konversi yang dihasilkan. 

 
5. Peluang Aplikasi NADES 

Aplikasi DES pada proses 
esterifikasi yang dilakukan oleh 
Williamson et al. (2017) ditujukan untuk 
memproduksi bahan bakar alternatif 
(biodiesel) sehingga tingkat toksisitas 
tidak diperhitungkan. Namun untuk 
tujuan pangan, tingkat toksisitas 
merupakan faktor penting sehingga 
diperlukan penelitian lebih lanjut 
mengenai DES dengan komposisi 
senyawa yang tergolong green chemistry 
yang dikenal dengan NADES (Natural 
Deep Eutectic Solvents). NADES 
merupakan kelompok DES non-toksik 
(Bi et al. 2013) sehingga dapat 
diaplikasikan dalam pemrosesan bahan 
baku emulsifier sebagai bahan tambahan 
produk pangan. 

Dalam penelitian Williamson et al. 
(2017), NADES dapat digunakan 
berulang kali tanpa menyebabkan 
penurunan konversi yang signifikan. Hal 
ini dikarenakan densitas NADES >1 
gr/cm3 dan kelarutan katalis dalam 
gliserol lebih besar dibandingkan dengan 
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kelarutan katalis dalam asam lemak, 
sehingga dapat diasumsikan bahwa 
semua katalis berada pada lapisan 
bawah. 

Selain itu, NADES memiliki 
stabilitas termal dan stabilitas kimia 
yang tinggi, sehingga aplikasi NADES 
pada suhu yang tinggi diperkirakan tidak 
mempengaruhi struktur molekul 
NADES. Hal ini menunjukkan bahwa 
NADES sangat efektif untuk digunakan 
kembali (reused) sehingga berpeluang 
untuk diaplikasikan di industri. 

 
6. Kesimpulan 

NADES menunjukkan sifat fisika-
kimia (titik leleh, densitas viskositas dan 
pH) yang dekat dengan ionic liquids 
(ILs). Sifat fisika kimia NADES dapat 
diubah dengan memvariasikan jenis 
HBD. NADES memiliki kelebihan 
dibandingkan dengan ILs yaitu harga 
bahan baku murah dan mudah ditemui, 
memiliki stabilitas kimia dan termal 
yang tinggi dan toksisitas rendah. 
NADES dapat diaplikasikan dalam 
sintesis MG untuk menghasilkan 
emulsifier yang digunakan sebagai bahan 
tambahan produk pangan. 
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