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RINGKASAN

GINA LIBRIA NADJAMOEDDIN. Optimasi Fraksinasi Monoasilgliserol (MAG)
dari Monodiasilgliserol (MDAG) Berbasis Pemodelan Kelarutan Menggunakan
Quantitative Structure Property Relationship (QSPR) dan Pendekatan Ekstraksi.
Dibimbing oleh DIDAH NUR FARIDAH, NURI ANDARWULAN,
PURWIYATNO HARIYADI dan MOHAMMAD KHOTIB.

Monodiasilgliserol (MDAG) dan turunannya merupakan pengemulsi yang
banyak digunakan dalam industri pangan. Produk MDAG dari bahan baku Refined
Bleached Deodorized Palm Stearin (RBDPS) memiliki komposisi asam lemak
jenuh yaitu asam palmitat sebesar 55,69+0,45% dan asam lemak tak jenuh yaitu
asam oleat sebesar 31,34+1,74%. Komposisi ini berbeda dengan MDAG komersil
(MDAG-K) yang memiliki komposisi dominan berupa asam lemak jenuh yaitu
asam palmitat sebesar 55,92+0,77% dan asam stearat sebesar 42,58+0,52%.
Perbedaan komposisi tersebut menghasilkan MDAG berbahan baku RBDPS
(MDAG-RBDPS) yang memiliki karakteristik berbeda dengan MDAG-K,
sehingga dapat memperkaya jenis pengemulsi nabati berbahan baku minyak sawit.

Monodiasilgliserol umumnya berupa campuran MAG, DAG dan sisa TAG.
Monoasilgliserol (MAG) diketahui sebagai pengemulsi dengan kinerja lebih baik
dibandingkan dalam bentuk MDAG, sehingga fraksinasi MAG telah banyak
dikembangkan saat ini. Karakteristik MAG yang bersifat polimorfis dan tidak stabil
pada suhu tinggi menyebabkan teknik fraksinasi MAG dan DAG sulit dilakukan.
Destilasi molekuler telah dikembangkan untuk fraksinasi dan purifikasi MAG,
namun teknik ini membutuhkan investasi cukup besar. Berdasarkan hal tersebut,
diperlukan metode fraksinasi yang sederhana yaitu ekstraksi pelarut untuk dapat
memisahkan MAG dan DAG dari MDAG.

Tahapan kritis untuk ekstraksi pelarut adalah penentuan jenis dan komposisi
pelarut yang digunakan. Jenis pelarut yang digunakan sangat terbatas karena faktor
keamanan pangan. Penentuan pelarut menjadi suatu tantangan tersendiri
dikarenakan karakteristik MAG, jenis pelarut yang sangat terbatas, serta variasi
komposisi MDAG yang sangat tergantung pada bahan baku. Pemilihan pelarut
secara eksperimental membutuhkan waktu dan biaya yang tidak sedikit.
Berdasarkan hal tersebut, penelitian dilakukan secara terintegrasi antara
eksperimen laboratorium dan komputasi melalui pendekatan model Quantitative
Structure Property Relationships (QSPR) untuk screening jenis dan komposisi
pelarut yang akan digunakan untuk proses ekstraksi.

Evaluasi  kelarutan MDAG-RBDPS  berdasarkan diagram terner
menunjukkan bahwa pelarut biner heksana: etanol (60:40) memberikan tingkat
kelarutan optimum pada suhu ruang, dibandingkan dengan pelarut tunggalnya.
Model QSPR untuk kelarutan MDAG-RBDPS dalam pelarut tunggal dan biner
menunjukkan bahwa deskriptor A momen dipol (Ap), E HOMO, E LUMO, energi
elektronik, energi gap HOMO-LUMO (AEl, AE2), softness (S), indeks
elektrofilisitas (w), dan transfer elektron (AN) memiliki dampak signifikan dalam
menentukan kelarutan MDAG. Baik model kelarutan pelarut tunggal maupun
biner dapat memberikan hasil prediksi yang memuaskan: kuadrat koefisien
korelasi (R’pred) adalah 0,933 dan 0,948, dan kesalahan root-mean-square
(RMSE) masing-masing adalah 0,075 dan 0,031 untuk seluruh kumpulan data.



Model dianggap valid karena memiliki nilai R’pred > 0,6 dan RMSE < 0,3.
Penelitian ini memberikan metode baru dan efektif untuk memprediksi kelarutan
MDAG-RBDPS dalam sistem pelarut food grade tunggal dan biner.

Pelarut biner heksana: etanol digunakan untuk proses ekstraksi MDAG-
RBDPS. Tiga metode ekstraksi yang berbeda, yaitu ekstraksi padat-cair, ekstraksi
cair-cair dan ekstraksi cair-cair berbantuan silika multi-tahap, digunakan untuk
memfraksinasi MDAG-RBDPS. Ekstraksi cair-cair berbantuan silika multi-tahap
memberikan kinerja pemisahan yang lebih baik daripada ekstraksi padat-cair dan
cair-cair. Metode ekstraksi ini menggabungkan dua mekanisme pemisahan, yaitu
adsorpsi pada silika dan kelarutan dalam pelarut yang sesuai. Metode ini memiliki
potensi untuk fraksinasi MDAG-RBDPS dan produksi fraksi kaya MAG dan fraksi
kaya DAG.

Ekstraksi cair-cair dengan bantuan silika multi-tahap digunakan untuk
memfraksinasi MDAG-RBDPS menjadi fraksi kaya MAG dan fraksi kaya DAG.
Respon Surface Methodology (RSM) digunakan untuk mengoptimalkan parameter
ekstraksi. Perhitungan menggunakan response optimizer menunjukkan bahwa suhu
ekstraksi 39,29 °C, waktu ekstraksi 30,15 menit dan konsentrasi MDAG
38,10 %Db/b, mampu mencapai kemurnian MAG sebesar 89,72%. Hasil optimasi
model diverifikasi secara eksternal di laboratorium. Ekstraksi dilakukan dengan
menggunakan parameter optimal dan diulang 5 kali. Parameter optimal yang
digunakan di laboratorium adalah suhu sebesar 39,0+1,0 °C, waktu ekstraksi
selama 30,0+1,0 menit dan konsentrasi MDAG sebesar 38,0+1,0 %b/b. Hasil
eksperimen menunjukkan hasil ekstraksi pada tahap 3 memperoleh komposisi
MAG sebesar 89,86+3,91%. Rendemen yang diperoleh pada tahap 3 sebesar
12,70£1,94 %b/b, menjadi tantangan bagi pengembangan metode ekstraksi ini ke
depannya.

Hasil fraksinasi dikarakterisasi untuk nilai Solid Fat Content (SFC), titik leleh
maupun titik kristalisasi menggunakan Differential Scanning Calorimetry (DSC).
Fraksi kaya MAG dan fraksi kaya DAG memiliki kurva SFC yang lebih landai pada
suhu 30-45 °C dibandingkan dengan fraksi MAG-DAG, sesuai untuk diaplikasikan
pada produk-produk pangan yang memiliki rentang plastisitas lebar. Sementara itu
fraksi MAG-DAG memiliki kurva SFC yang cenderung lebih curam pada suhu 30-
45 °C, sesuai untuk diaplikasikan pada produk pangan yang keras pada suhu di
bawah 30 °C, namun segera meleleh pada perubahan suhu yang sempit. Hasil
penelitian menunjukkan terdapat keterkaitan antara jenis dan komposisi asam
lemak, serta profil asil gliserol terhadap karakteristik termal seperti nilai SFC, titik
leleh dan titik kristalisasi. Informasi tersebut berguna untuk memprediksikan
karakter termal pada sampel pengemulsi berbasis lemak.

Kata kunci: ekstraksi pelarut, model kelarutan, monodiasilgliserol, optimasi



SUMMARY

GINA LIBRIA NADJAMOEDDIN. Optimization of Monoacylglycerol (MAG)
Fractionation of Monodiacylglycerol (MDAG) Based on Solubility Modelling
Using Quantitative Structure Property Relationship (QSPR) and Extraction
Approach. Supervised by DIDAH NUR FARIDAH, NURI ANDARWULAN,
PURWIYATNO HARIYADI and MOHAMMAD KHOTIB.

Monodiasilglycerol (MDAG) and its derivatives are emulsifiers that are
widely used in the food industry. MDAG products from Refined Bleached
Deodorized Palm Stearin (RBDPS) have a saturated fatty acid composition, namely
palmitic acid of 55.69+0.45% and unsaturated fatty acids, namely oleic acid of
31.3441.74%. This composition is different from commercial MDAG (MDAG-K)
which has a dominant composition in the form of saturated fatty acids, namely
palmitic acid of 55.92+0.77% and stearic acid of 42.584+0.52%. The difference in
composition produces MDAG made from RBDPS (MDAG-RBDPS) has different
characteristics from MDAG-K, thus enriching the type of vegetable emulsifier
made from palm oil.

Monodiacilglycerol is generally a mixture of MAG, DAG and residual TAG.
Monoacylglycerol (MAG) is known to be an emulsifier with better performance than in
the form of MDAG, so MAG fractionation has been widely developed today. The
characteristics of MAG which are polymorphic and unstable at high temperatures make it
difficult to perform MAG and DAG fractionation techniques. Molecular distillation has
been developed for fractionation and purification of MAG, but this technique requires
considerable investment. Based on this, a simple fractionation method, namely solvent
extraction, is needed to be able to separate MAG and DAG from MDAG.

A critical stage for solvent extraction is the determination of the type and
composition of the solvent used. The types of solvents used are very limited due to
food safety factors. Solvent determination is a challenge due to the characteristics
of MAG, very limited types of solvents, and variations in MDAG composition that
are highly dependent on raw materials. Experimental solvent selection takes a lot
of resources. Based on this, the research was carried out in an integrated between
laboratory and computational experiments through the Quantitative Structure
Property Relationships (QSPR) model approach to screen the type and composition
of solvents to be used for the extraction process.

The solubility evaluation of MDAG-RBDPS based on ternary diagrams
shows that the hexane: ethanol binary solvent (60:40) provides the best solubility
at room temperature, compared to its single solvent. The QSPR model for the
solubility of MDAG in single and binary solvents shows that the A (Ap), E HOMO,
E LUMO dipole moment descriptors, electronic energy, HOMO-LUMO (AE1,
AE2) gap energy, softness (S), electrophility index (®), and electron transfer (AN)
have a significant impact on determining the solubility of MDAG. Both single and
binary solvent solubility models can provide satisfactory prediction results: the
quadratic coefficients of correlation (R?pred) are 0.933 and 0.948, and the root-



mean-square (RMSE) errors are 0.075 and 0.031, respectively, for the entire
dataset. The model is considered valid because it has an R*-pred value of >0.6 and
RMSE <0.3. This study provides a novel and effective method to predict the
solubility of MDAG-RBDPS in single and binary food grade solvent systems.

Hexane: ethanol binary solvents is used for the extraction process of MDAG-
RBDPS. Three different extraction methods, namely solid-liquid extraction, liquid-
liquid extraction and multi-stage silica-assisted liquid-liquid extraction are used to
fractionate MDAG-RBDPS. Multi-stage silica-assisted liquid-liquid extraction
provides better separation performance than solid-liquid and liquid-liquid
extraction. This extraction method combines two separation mechanisms, namely
adsorption in silica and solubility in the corresponding solvent. This method has
the potential for MDAG-RBDPS fractionation and the production of MAG rich-
fraction and DAG rich-fraction.

Multi-stage silica-assisted liquid-liquid extraction is used to fractionate
MDAG-RBDPS into MAG-rich fractions and DAG-rich fractions. The response
surface methodology was used to optimize the extraction parameters. Calculations
using a response optimizer showed that the extraction temperature was 39.29 °C,
the extraction time was 30.15 minutes and the ratio of MDAG to solvent was
38.10%, able to achieve a MAG purity of 89.72%. The results of the model
optimization are verified externally in the laboratory. Extraction was carried out
using optimal parameters and repeated 5 times. The optimal parameters in
laboratory are a temperature of 39.0£1.0 °C, an extraction time of 30.0+1.0 minutes
and ratio of MDAG to solvent of 38.0+1.0 %w/w. The results of the experiment
showed the extraction results in stage 3, with the percentage of MAG composition
of 89.86+3.91%. However, the yield obtained in phase 3 of 12.70+1.94 %w/w, is a
challenge for the development of this extraction method in the future.

The fractionation results are characterized for Solid Fat Content (SFC) values,
melting point and crystallization point using Differential Scanning Calorimetry
(DSC). The MAG-rich fraction and the DAG-rich fraction have a sloping SFC
curve at 30-45 °C, suitable for application to food products that have a wide
plasticity range. Meanwhile, the MAG-DAG fraction tends to be steeper, suitable
for application to food products that are hard at temperature below 30 °C, but
immediately melt at narrow temperature changes. At this stage, it is also known that
there is a high correlation between the type, composition of fatty acids, and the
glycerol acyl profile on physical characteristics such as SFC value, melting point
and crystallization point. This information is useful for predicting the thermal
character of fat-based emulsifier samples.

Keywords: monodiacylglycerol, optimization, solubility model, solvent extraction.
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