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(57) Abstrak :

Invensi ini bertujuan untuk separasi vitamin E kaya tokotrienol dari fraksi

tidak tersabunkan minyak yang mengandung vitamin E menggunakan kristalisasi
pelarut suhu rendah. Invensi ini mempunyai keuntungan karena menggunakan
suhu rendah sehingga meminimumkan kerusakan vitamin E. Separasi tokotrienol
dilakukan dilakukan dari fraksi tidak tersabunkan distilat asam lemak minyak
sawit. Prinsip separasi tokotrienol dengan kristalisasi adalah perbedaan titik leleh
antar komponen yang ada di dalam fraksi tidak tersabunkan. Tokotrienol
mempunyai tiga ikatan rangkap dalam strukturnya sehingga bersifat cair pada
suhu -10°C, sedangkan komponen yang lainnya mengkristal, sehingga diperoleh
fraksi vitamin E kaya tokotrienol.

Metode separasi vitamin E kaya tokotrienol dengan cara kristalisasi

pelarut suhu rendah dengan tahapan sebagai berikut: saponifikasi distilat asam
lemak minyak sawit untuk mendapatkan fraksi tidak tersabunkan, melarutkan
fraksi tidak tersabunkan menggunakan heksana dengan nisbah heksana:fraksi
tidak tersabunkan 6:1, melakukan kristalisasi pada suhu -10°C selam 24 jam,
melakukan penyaringan untuk memisahkan kristal dengan filtrat, melakukan
penguapan pelarut secara vakum pada suhu 45°C, ekstrak vitamin E yang
diperoleh mempunyai kadar vitamin E sebesar 33,88% dengan kadar tokotrienol

21,81%.
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Deskripsi

METODE SEPARASI VITAMIN E KAYA TOKOTRIENOL DARI
DISTILAT ASAM LEMAK MINYAK SAWIT
DENGAN CARA KRISTALISASI

Bidang Teknik Invensi

Invensi ini berhubungan dengan metode separasi vitamin E mengandung
tokotrienol dari Distilat Asam Lemak Minyak Sawit (DALMS) dengan cara
kristalisasi pelarut suhu rendah. Separasi dilakukan pada fraksi tidak tersabunkan
dari distilat asam lemak minyak sawit yang merupakan hasil samping proses

pemurnian minyak sawit.
Latar Belakang Invensi

Metode separasi vitamin E kaya tokotrienol bertujuan untuk memisahkan
vitamin E mengandung tokotrienol dari fraksi tidak tersabunkan DALMS yang
didalamnya masih terdapat senyawa lain seperti sterol dan squalen

Metode separasi vitamin E kaya tokotrienol dengan cara kristalisasi
dilakukan dengan menggunakan suhu rendah dan pelarut yang memiliki tingkat
kelarutan vitamin E tertinggi dengan nisbah tertentu. Penggunaan suhu rendah
disamping untuk mempertahankan vitamin E terutama tokotrienol agar tidak rusak
juga agar senyawa-senyawa yang bukan vitamin E dapat mengkristal sehingga
dapat dipisahkan.

Pemisahan dengan cara kristalisasi dilakukan berdasarkan perbedaan
melting point dari senyawa-senyawa yang ada pada fraksi tidak tersabunkan dari
bahan mengandung vitamin E. Pada fraksi tidak tersabunkan terkandung selain
vitamin E (tokoferol dan tokotrienol) juga mengandung sterol, asam lemak bebas,
dan senyawa hidrokarbon. Senyawa sterol, asam lemak bebas, dan senyawa
hidrokarbon dipisahkan untuk memperoleh vitamin E. Pada suhu rendah senyawa
sterol, asam lemak bebas, dan senyawa hidrokarbon lain akan mengkristal karena

mempunyai melting point lebih tinggi sementara vitamin E terutama tokotrienol
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tetap larut dalam pelarut sehingga dapat dipisahkan dari senyawa lain dengan
penyaringan. Tokotrienol merupakan vitamin E yang mempunyai tiga ikatan
rangkap dalam strukturnya sehingga mempunyai titik leleh yang lebih rendah dan
tetap larut dalam pelarut. Penggunaan metode kristalisasi merupakan metode yang
sederhana dengan biaya murah.

Invensi terdahulu untuk memperoleh vitamin E telah banyak dilakukan
dengan metode yang melibatkan suhu tinggi dan membutuhkan peralatan yang
lebih kompleks dan mahal. Dengan demikian kelemahan invensi terdahulu adalah
tingkat kerusakan vitamin E dan biaya operasional yang lebih tinggi. Contohnya
seperti Paten Amerika No. US 5,190,618 teknik yang telah dikembangkan pada
proses pembuatan konsentrat vitamin E dari distilat asam lemak minyak sawit
menggunakan suhu tinggi 150-250°C dan tekanan vakum 1 torr diikuti dengan
distilasi molekuler. Demikian pula seperti pada pembandingan Paten Amerika
No. US 6,224,717 Bl dimana separasi tokoferol dan tokotrienol dengan
esterifikasi dengan pemanasan dilanjutkan dengan ekstraksi menggunakan pelarut
alkohol. US Patent No. 20040026323A1 melakukan separasi dengan
menggunakan kromatografi. US Patent No. 5,157,132 merupakan invensi tentang
proses integratif untuk mendapatkan karotenoid, tokotrienol, dan ester asam
lemak dengan cara esterifikasi. US Patent No. 5,660,691 adalah paten tentang
pembuatan fraksi kaya tokotrienol dengan cara distilasi setelah esterifikasi. US
Patent No0.5,908,940 adalah tentang rekoveri tokotrienol terutama dari germ
dengan cara distilasi molekular. US Patent No. 6,224,717 Bl adalah tentang
invensi pemisahan tokotrienol dari campuran tokol dengan cara pemanasan,
esterifikasi, dan distilasi. US Patent No 6,838,104 B2 adalah tentang produksi
tokotrienol dari sawit, serealia, dan kacang-kacangan dengan cara saponifikasi,
distilasi, winterisasi pelarut menggunakan heptana, dilanjutkan distilasi kembali.

Secara garis besar gambaran tentang paten terdahulu disajikan pada Tabel 1.
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Tabel 1. Gambaran paten terdahulu

Paten Metode Hasil
US Patent Esterifikasi dan tranesterifikasi PFAD, , pertukaran ion | 95% tokoferol dan
No0.5,190,618 dengan resin dalam pelarut, evaporasi, dan distilasi | toktrienol dan 70%
molekuler, secara kumulatif
US Patent No. Pemanasan, esterifikasi asam lemak dari distilat asam | Gamma tokotrienol
6,224,717 Bl lemak minyak tumbuhan, distilasi untuk memisahkan
tokoferol dan tokotrienol dari campuran senyawa tokol,
ekstraksi dengan pelarut organik polar (1:20 sampai
20:1) dicampur air sehingga terbentuk dua fase, fase
pertama dipisahkan dan tooferol dan tokotrienol pada
fase kedua
US Patent No. Pemisahan  menggunakan  kromatografi ~ untuk | Metode analisis
20040026323A1 preparasi, kolom berisi adsorben hidrofobik, bahan | pemisahan tokoferol
baku yang mengandung palaing sedikit 10% tokoferol | dan tokotrienol pada
dan tokotrienol dan eluen etanol/air=90/10. kromatografi
US Patent No. Suatu proses dan alat separasi ester asam lemak, | Proses integratif
5157132 A karoten, dan tokotrienol dari minyak. Asam lemak dari | untuk recoveri karoten
minyak diesterifikasi alkohol untuk membentuk suatu | dan tokotrienol dari
lapisan yang mengandung ester asam lemak, karoten, | minyak
dan tokotrienol. Memisahkan lapisan kaya ester dari
lapisan kaya karoten pada kondisi yang dapat
melindungi kerusakan tokotrienol. Pemisahan lapisan
asam ester pada kondisi suhu (35-50°C dan tekanan (20
mmHg) yang cukup kemudian divapkan dan
melindungi kerusakan tokotrienol. Adsorpsi dan
separasi untuk meningkatkan konsentrasi tokotrienol
pada fraksi kaya tokotrienol
US Patent No. Pengembangan proses untuk menyiapakan fraksi kaya | Campuran konsentrat
5,660,691 tokotrienol dari campuran tokoferol dan toktrienol | tokoferol dan
dari distilat minyak tumbuhan. Pertama esterifikasi | tokotrienol
asam lemak, dikuti dstilasi dengan suhu 70-300° C | mengandung 20-80%
dengan tekanan 50 — 760 torr komponen yang | berdasarkan berat
mempunyai titik didih lebih tinggi dan lebih rendah | rekoveri 72-97%.
dari tokoferol/tokotrienol dipisahkan dari
tokoferol/tokotrienol
US Patent No. Proses untuk memperoleh produk-produk tokol seperti | Fraksi kaya
5,908,940 tokotrienol, tokoferol dan senyawa mirip tokotrienol | toktrienol
dari minyak tumbuhan (minyak sereal dan biji-bijian).
Dilakukan pemanasan 80-150°C 30 menit sampai 4
jam. Ekstraksi menggunakan pelarut, penguapan
pelarut diperoleh minyak kaya tokotrienol. Pemanasan
secara bertingkat 150-250°C dan 200-350°C dan
ekstraksi  tokotrienol dari minyak. Kemuadian
penguapan pelarut.
US Patent No Suatu proses untuk memproduksi senyawa tokotrienol .
6,838,104 B2 dari sumber sumber tanaman (minyak sawit, sereal, dan Produk tokotrienol (a,

bijian).  Dilakukan pemanasan FAD (Fatty Acid
Distillazer) dan saponifikasisuhu 170-255°C tekanan
0,1-2,0 torr. Melakukan distilasi FAD suhu 150-250°C
tekanan 0,005-0,100 torr. Recoveri tokotrienol

B, v, dan & tokotrienol
berjumlah antara 295-

410 mg/g

Penggunaan cara kristalisasi pelarut suhu rendah pada separasi vitamin E

kaya tokotrienol didasarkan pada perbedaan titik beku antara masing-masing




10

15

20

25

30

fraksi tidak tersabunkan dalam DALMS. Keunggulan metode ini adalah
penggunaan suhu rendah sehingga kerusakan vitamin E lebih rendah
dibandingkan penggunaan suhu tinggi, walaupun kelemahannya adalah
penggunaan pelarut yang cukup banyak. Oleh karena itu perlu dikembangkan cara
separasi vitamin E kaya tokotrienol dari DALMS yang sederhana dan aplikatif
menggunakan suhu rendah.

Tujuan invensi ini adalah menyediakan metode separasi vitamin E kaya

tokotrienol dari DALMS yang sederhana dan murah

Uraian Singkat Invensi

Invensi ini menghasilkan metode yang sederhana untuk menghasilkan
ekstrak vitamin E yang kaya tokotrienol. Bahan baku yang digunakan adalah
Distilat Asam Lemak Minyak Sawit (DALMS) yang terlebih dahulu dilakukan
saponifikasi menggunakan KOH dan etanol pada suhu 65°C selama 32 menit.

Metode separasi vitamin E kaya tokotrienol dari distilat asam lemak
minyak sawit, mengikuti tahapan-tahapan berikut:

a. saponifikasi distilat asam lemak minyak sawit menggunakan KOH dan
etanol

b. menambahkan air dan heksana ke dalam distilat asam lemak minyak sawit
yang telah tersaponifikasi

c. memisahkan fraksi tidak tersabunkan dan fraksi tidak tersabunkan, dengan
mendiamkan campuran. Fraksi tidak tersabunkan berada pada lapisan atas

(heksana) dan fraksi tersabunkan terletak pada lapisan bawah (larut air).

d. fraksi tidak tersabunkan, dievaporasi menggunakan rotary evoporator
untuk menguapkan pelarut heksana.
melarutkan fraksi tidak tersabunkan dari DALMS dengan pelarut heksana
melakukan kristalisasi kemudian melakukan penyaringan

melakukan penguapan pelarut heksana pada filtrat secara vakum

= oo

diperoleh ekstrak vitamin E kaya tokotrienol
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Uraian Lengkap Invensi

Sumber vitamin E yang digunakan adalah Distilat Asam Lemak Minyak
Sawit (DALMS) yang merupakan hasil samping dari proses pemurnian minyak
sawit pada tahap deodorisasi berasal dari industri pemurnian minyak sawit kasar
(CPO, crude palm oil) menjadi RBDPO (refined bleached deodorized palm oil).
Vitamin E yang berasal dari minyak sawit mempunyai kelebihan karena
mengandung tokotrienol.

Distilat asam lemak minyak sawit (DALMS) merupakan sumber vitamin E
terutama tokotrienol. Di Indonesia, sumber tokotrienol tersebut belum
dieksplorasi mendalam sehingga merupakan salah satu sumber daya alam lokal
potensial yang belum dimanfaatkan optimal. DALMS merupakan hasil samping
pengolahan minyak sawit dan mempunyai keunggulan sebagai sumber tokotrienol
yang jumlah dan jenisnya sangat terbatas. Sejauh ini vitamin E yang digunakan
sebagai food suplement maupun premix vitamin masih diimpor dan sebagian besar
merupakan vitamin E sintetis dalam bentuk tokoferol bukan tokotrienol. Padahal
tokotrienol mempunyai peran terhadap kesehatan yang lebih baik dibandingkan
tokoferol terutama sebagai pencegah kanker.

Invensi ini dilakukan dalam dua tahap, yaitu saponifikasi dan kristalisasi
pelarut suhu rendah. Masing-masing dilakukan dengan pentahapan sebagai
berikut:

Saponifikasi distilat asam lemak minyak sawit (DALMS) dilakukan
dengan menggunakan KOH. Sebanyak 100 g DALMS dimasukkan ke dalam
erlenmeyer 2000 ml bertutup karet. Kemudian ditambahkan etanol sebanyak 883
ml dan 5 g asam askorbat. Erlenmeyer diberi gas N2 selama 30 detik dan
kemudian ditambahkan 50 ml KOH 50% (b/v). Erlenmeyer dipanaskan dalam
waterbath suhu 65°C selam 32 menit. Setelah pemanasan selesai, erlenmeyer
didinginkan dan kemudian campuran reaksi dipindahkan pada corong pemisah.
Sebanyak 1500 ml heksana dan 2000 ml akuades ditambahkan dan kemudian
dikocok dan didiamkan sampai terbentuk dua lapisan. Lapisan air di bagian
bawah mengandung fraksi tersabunkan dan lapisan heksana di bagian atas

mengandung fraksi tidak tersabunkan. Heksana dihilangkan dari fraksi tidak
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tersabunkan dengan menggunakan evaporasi vakum. Fraksi tidak tersabunkan
yang diperoleh sebesar 3,75%.

Untuk mengetahui pelarut yang paling baik dalam kristalisasi dilakukan
pengujian pada empat jenis pelarut organik, yaitu heksana, isopropanol, etanol,
dan aseton. Masing-masing pelarut diaplikasikan pada nisbah fraksi tidak
tersabunkan dengan pelarut 1:6 pada suhu -10°C selama 24 jam. Dari pengujian
ini diperoleh pelarut yang paling baik adalah heksana karena semua parameter
yang diukur menunjukkan hasil paling baik. Kandungan vitamin E pada ekstrak
yang dihasilkan adalah 29,70%, dengan aktivitas antioksidan 93,39%, bilangan
peroksida 0,28 mek/kg, dan kadar asam lemak bebas 7,58%.

Proses berikutnya adalah menggunakan pelarut terbaik (heksana) dari tahap
sebelumnya untuk digunakan pada kondisi kristalisasi suhu rendah. Pada tahap
ini faktor yang dikaji pada kristalisasi pelarut suhu rendah adalah rasio
pelarut:fraksi tidak tersabunkan dan suhu kristalisasi, serta interaksi keduanya.
Nisbah pelarut:fraksi tidak tersabunkan dan suhu merupakan faktor penting yang
diduga mempengaruhi kristalsisasi pelarut. Menurut Hartel (2001), faktor-faktor
yang mempengaruhi kristalisasi adalah suhu kristalisasi, nisbah pelarut:minyak,
waktu kristalisasi. Kondisi kristalisasi yang dilakukan dengan; suhu kristalisasi (0,
-10, dan -20°C); nisbah pelarut dengan fraksi tidak tersabunkan (5:1, 6:1, dan 7:1)

Fraksi tidak tersabunkan distilat asam lemak minyak sawit selanjutnya
ditempatkan dalam wadah gelas bertutup dengan nisbah pelarut fraksi tidak
tersabunkan (5:1, 6:1, dan 7:1). Selanjutnya ditempatkan dalam inkubator dengan
suhu kristalisasi 0, -10, dan -20°C selama 24 jam.

Tabel 2. Kadar vitamin E (%) dalam ekstrak vitamin E kaya tokotrienol dari

DALMS

Nisbah Suhu (°C)

Pelarut -20 -10 0
5:1 25,74 27,32 25,05
6:1 31,97 33,88 31,65
7:1 20,93 22,66 24,66




Hasil invensi ini diperoleh bahwa kondisi kristalisasi fraksi tidak
tersabunkan dari Distilat Asam Lemak Minyak Sawit (DALMS) adalah suhu -
10°C dan nisbah pelarut heksana dengan fraksi tidak tersabunkan sebesar 6:1
menghasilkan kadar vitamin E kaya tokotrienol dengan kadar vitamin E sebesar

5 33,88% dengan kadar tokotrienol 21,81%. Karakteristik ekstrak vitamin E kaya
tokotrienol adalah sebagai berikut

Tabel 3. Karekteristik vitamin E dari kristalisasi pelarut suhu rendah

Karakteristik Nilai
Kadar vitamin E (% atau g/100 g) 33,88
Kadar tokotrienol (% atau g/100 g) 21,81
Komposisi tokotrienol
e § tokotrienol (%) 45,84
e y tokotrienol (%) 31,55
¢ o tokotrienol (%) 22,62
Aktivitas antioksidan (%) 94,07
Bilangan peroksida (mek/kg) 0,86
Kadar asam lemak bebas (%) 0,091
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Klaim

. Suatu metode separasi vitamin E kaya tokotrienol dari DALMS dengan cara

kristalisasi pelarut suhu rendah, dengan tahapan sebagai berikut:

a. melarutkan fraksi tidak tersabunkan dari DALMS dengan pelarut;
b. melakukan kristalisasi pada suhu -10°C selama 24 jam;

c. melakukan penyaringan untuk memisahkan kristal dengan filrat;

d. melakukan penguapan pelarut pada filtrat secara vakum pada suhu 45°C;

. Suatu metode separasi vitamin E kaya tokotrienol seperti pada klaim 1, dimana

pelarut yang digunakan adalah heksana, isopropanol, etanol, dan aseton.

. Suatu metode separasi vitamin E kaya tokotrienol dengan cara kristalisasi

pelarut suhu rendah seperti pada klaim 1 dan 2, dimana pelarut yang disukai

adalah heksana.

. Suatu metode separasi vitamin E kaya tokotrienol dengan kristalisasi pelarut

suhu rendah seperti klaim 1, dimana pelarutan fraksi tidak tersabunkan

DALMS dengan pelarut heksan menggunakan nisbah 1:6.

. Suatu ekstrak vitamin E kaya tokotrienol yang dihasilkan dengan metode

seperti pada 1, 2, 3, 4, 5, dan 6 dengan kadar vitamin E yang diperoleh sebesar
33,88% dan kadar tokotrienol 21,81%.
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Abstrak

METODE SEPARASI VITAMIN E KAYA TOKOTRIENOL DARI
DISTILAT ASAM LEMAK MINYAK SAWIT
DENGAN CARA KRISTALISASI

Invensi ini bertujuan untuk separasi vitamin E kaya tokotrienol dari fraksi
tidak tersabunkan minyak yang mengandung vitamin E menggunakan kristalisasi
pelarut suhu rendah. Invensi ini mempunyai keuntungan karena menggunakan
suhu rendah sehingga meminimumkan kerusakan vitamin E. Separasi tokotrienol
dilakukan dilakukan dari fraksi tidak tersabunkan distilat asam lemak minyak
sawit. Prinsip separasi tokotrienol dengan kristalisasi adalah perbedaan titik leleh
antar komponen yang ada di dalam fraksi tidak tersabunkan. Tokotrienol
mempunyai tiga ikatan rangkap dalam strukturnya sehingga bersifat cair pada
suhu -10°C, sedangkan komponen yang lainnya mengkristal, sehingga diperoleh
fraksi vitamin E kaya tokotrienol.

Metode separasi vitamin E kaya tokotrienol dengan cara kristalisasi
pelarut suhu rendah dengan tahapan sebagai berikut: saponifikasi distilat asam
lemak minyak sawit untuk mendapatkan fraksi tidak tersabunkan, melarutkan
fraksi tidak tersabunkan menggunakan heksana dengan nisbah heksana:fraksi
tidak tersabunkan 6:1, melakukan kristalisasi pada suhu -10°C selam 24 jam,
melakukan penyaringan untuk memisahkan kristal dengan filtrat, melakukan
penguapan pelarut secara vakum pada suhu 45°C, ekstrak vitamin E yang
diperoleh mempunyai kadar vitamin E sebesar 33,88% dengan kadar tokotrienol

21,81%.



