
PENGEKSTRAKAN SEBA TIAN MERUAP DARI 
BIll KOKO MENGGUNAKAN KAEDAH SFE 

DAN ANALISIS GC-FID 

.. 

DYMPHNA JANE EKOL 

PROGRAM KIMIA INDUSTRI 
SEKOLAH SAINS DAN TEKNOLOGI 

UNIVERSITI MALAYSIA SABAH 

2008 



PENGEKSTRAKAN SEBATIAN MERUAP DARI BUI KOKO MENGGUNAKAN 

KAEDAH SFE DAN ANALISIS GC-FID 

DYMPHNA JANE EKOL 

PERPUSTAKAAN __ 
~1'1f.~~1TI MAl AYSIA SABIll" 

DISERT ASI INI DIKEMUKAKAN UNTUK MEMENUlll SEBAHAGIAN 

DARIPADA SYARAT MEMPEROLEHI UAZAH SARJANA MUDA SAINS 

DENGAN KEPUnAN DALAM KIMIA INDUSTRI 

SEKOLAH SAINS DAN TEKNOLOGI 

UNlVERSITI MALAYSIA SABAH 

KOT A KINABALU 

MEL 2008 



rUMS 99:1 
UNlVERSlTI MALAYS[A SABAH 

'. BORANG PENGESABANSTATUS TESIS@ 

!UDUL: f'fNt1HSWAtAtJ ~t~AnAN .MfKUAP PAfll ~''J ~oto IAfN(,.1C1U~t.AtJ 

Mt"PAU SFt PAN AWA uS(S Cit.' flO· 

SF-<;( PENGAJIAN: 07(06 

Saya DYMfK ~A ~AN'E t~L.-
(HURUF BESAR) 

mcnsa~:u mcmbeoulcan tcsis (LPSISarjanalOolctoc Falufab)· inidisimpan di P.Crpu5takun Unl'·ctSlti 
Millaysi~ S.bah dcng'1l1l syatat-syant ~egunWl scpati bcn1ut: . 
l. T C3is a<!dab bd:.milik UnivctSiti Mala~ia Sabah, 
2. ~crpust:aban Univcrsiti Malaysia Sabah dibcllarkao mcmbuat satinan untuk tuj\AD petlt;ajian sabaja, 
3. Pcrpustakaall dibcnuua mcmbuat uliun tcsis iN scbag.i bahan. pcrtuS,ann antara iWititusi pcogajian 

tinggi. I ... 
4. ··Sila tandabn ( I ) 

o SULrr 

D TERHAD 

/ TIDAK TERl{AD 

CTANDA TANGAN PENUltS) 

AlmUt Tctz(l: t-/O· Zg ,~of{{;J 1, 
~-~tDC1E\;(£"zhME q 1 6g 2.00, 

t'-." , ~e,Aft • 
-----------------

Tarikh: 14/o'i/og . ----~---~------------
CAT A TAN: • Poton, yang lid..!: bcrkCTIUl1. 

(MCClglltldungi maklumat yang bercWjah b:scWnatan atau 
kepeQ~gll\ Ma~ysia scperti yang termaktub di dalam 
AK.TA:RAllSlA RASM! (972) 

(Menganduogi a:aldumatTERHAD yang tclah ditentubn 
oleb organisasilbadln di maoa peo)'cHdikan dijalankan) 

Oisahkar. olPluRULAIN B NTI ISM • All 
LIBRA fAN 

~"---""~::--~=-tfflt~~.1TJ MA YSfA SABAH 

Nama renyclia 

Tarikh:. ___________ _ 

.: •• Iik. lesis ini SUUT atau TERRAD, sih, larnpirbll surat duipada pihak bc:rkuuaJorganisui ,; 
• ba\(cnUl\ dcngan mcnya~kan schli scbab dan tempoh .c:sis ini pct"lu dilr.:dasbn Kbagai SUL/T 

danTERHAD. 
@ Tcsis dimlksudkan scbagai tesis bagi Ijl7..ah Doklor Fils&!'ah dan Satjana scara pcnyelidihn,lt:au 

discrtasi ba~ pcncajian ICClra kerja kurS\ls dan pa1yclidi\c.an, alau Laporan Projc" Sujanl Mud. 
(LPSM). 



11 

PENGAKUAN 

Saya akui kruya ini adalah hasil kerja saya sendiri kecuali nukilan dan ringkasan yang 

setiap satunya telah dijelaskan sumbemya. 

~. 
DYMPHNA JANE EKOL 

HS2005 - 3849 

MEl, 2008 



111 

PENGESAHAN 

Nama: Dymphna Jane Ekol 

Tajuk: Pengekstrakan Sebatian Meruap Dari Biji Koko Menggunakan Kaed~ S~ dan 

Analisis GC-FID 

MEl, 2008 

• 

Penyelia 

(Prof Madya Dr. Marcus Jopony) 

Pemeriksa 

(Dr. How Siew Eng) 

Pemeriksa 

(Supt. Prof. Madya Dr. Shariff A.K.S Omang) 

Dekan. 

Sekolah Sains dan Teknologi 

• 



IV 

PENGHARGAAN 

Pertama sekali saya ingin rnengucapkan syukur kepada Tuhan kerana dengan berkat dan 

kesabaran yang diberikanNya, saya telah berjaya rnenyiapkan penulisan disertasi ini 

dengan baik walaupun terdapat pelbagai rnasalah dan cabaran yang harus ditempuhi pada 

saat-saat akhir. 

Ribuan terirna kasih juga diucapkan kepada Dr. Suhaimi Md. Yasir atas 

birnbingan, tunjuk ajar, dan bantuan yang beliau berikan sepanjang penulisan disertasi ini. 

Di samping itu, saya juga ingin berterirna kasih kepada pihak Institut Penyelidikan 

Borneo Tropika dan pihak Institut Penyelidikan Marin Borneo di atas penggunaan me sin 

SFE dan rnesin GC. Juga tidak dilupakan Dr. Noumie Surugau, P.M. Dr. Marcus Jopony, 

dan para pensyarah program Kimia Industri yang telah rnernberi birnbingan sepanjang 

penulisan disertasi ini dijalankan. 

Ucapan terirna kasih juga saya ucapkan kepada keluarga dan insan tersayang atas 

dorongan dan bantuan yang diberikan, serta rakan-rakan yang banyak bertolak ansur, 

rnemahami, rnemberi sokongan, dan bersama-sama bertungkus-lumus untuk menyiapkan 

keJja projek ini. 

Sekian, terirna kasih. 



v 

ABSTRAK 

Kesesuaian pengekstrakan sebatian meruap biji koko menggunakan kaedah 

Pengekstrakan Bendalir Superkritikal (SF E) telah dikaji pada jangka masa pengestrakan 

dan jenis pelarut yang berlainan. Jangka masa pengekstrakan yang dipilih ialah 10,20,30, 

dan 40 minit manakala pelarut ialah larutan diklorometana dan metanol. Kromatogram 

dari anal isis kromatografi gas menunjukkan bahawa intensiti puncak sebatian yang 

diekstrak meningkat dengan masa pengekstrakan. Pengekstrakan menggunakan larutan 

metanol sebagai larutan perangkap analit menunjukkan intensiti dan kepelbagaian puncak 

sebatian yang lebih tinggi berbanding larutan diklorometana. Akan tetapi, sebatian yang 

dikaji iaitu 2,3-dimetilpirazina, 2,5-dimetilpirazina, dan 2,6-dimetilpirazina tidak dikesan 

dalam sampel koko yang telah diekstrak. 
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ABSTRACT 

Extraction of volatile compounds from cocoa beans using Supercritical Fluid Extraction 

method-A GC-FID analysis. 

Volatile compounds from cocoa nibs were extracted according to Supercritical Fluid 

Extraction (SFE) method at different extraction time and types of solvent. The extraction 

time selected was 10. 20. 30. and 40 minutes. while the solvents were dich 10 rome thane 

and methanol. The chromatograms obtained from gas chromatography showed an 

increase in peak intensity with extraction time. Extraction using methanol as the co­

solvent produced higher peak intensity and peak detection than dichloromethane. 

However. the pirazine compound studied. 2.3-dimetylpirazine. 2.5-dimetylpirazine. and 

2.6-dimetylpirazine were not detected in the extracted cocoa samples. 
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BABI 

PENDAHULUAN 

1.1 Pengenalan 

Koko atau nama saintifiknya Theobroma cacao, merupakan sumber utama atau bahan 

mentah utama yang digunakan dalam penghasilan pelbagai jenis produk seperti serbuk 

koko, cokIat, dan sebagainya. Koko mengandungi mentega koko (45 - 54%), protin 

(11.5%), sebilangan kecil theobromin, dan juga kafeina, masing-masing terdiri daripada 

1.2 - 1.8% dan 0.26% (Mohamed el a/., 2002). Buah koko berbeza mengikut saiz, bentuk, 

dan wama Iuaran. Ciri-ciri ini seialu digunakan untuk mengkiasifikasi jenis-jenis koko. 

Selain itu, koko juga merupakan sumber bagi penghasilan mentega koko yang bermutu 

tinggi di mana mentega koko ini banyak diaplikasikan dalam industri kosmetik dan juga 

bidang yang berkaitan dengan farmasi (Mohamed et a/., 2002). 

Koko dimakan bukan sahaja kerana niIai-niiai nutrisi yang terkandung di 

dalarnnya, malah disebabkan oleh perisa dan aromanya yang unik. Peri sa memainkan ciri 

yang sangat penting dalam produk-produk koko. Kualiti peri sa dan aroma sesuatu koko 

dilaporkan mempunyai kaitan dengan sifat atau kandungan genetik biji koko itu (Lopez 



2 

dan Dimick, 1995). Rasa coklat manis, rasa pahit yang kuat, buah-buahan, dan floral 

merupakan tanggapan perisa dan aroma yang paling istimewa dalam serbuk koko 

(Bonvehi,2005). 

Dalam industri perdagangan koko, koko terbahagi kepada dua kategori iaitu 

"pukal" dan "'h aI us". Koko "pukal" diperoleh daripada pelbagai jenis koko Forastero­

Amelonado. Koko jenis "pukal" mempunyai perisa coklat yang sederhana berbanding 

jenis "halus" manakala Criollos dan Trinitarios mempunyai aroma dan perisa koko yang 

kuat. Bahan pelop<>r perisa dihasilkan ketika proses fermentasi dan pengeringan biji koko. 

Buah koko yang telah masak akan dituai dan seterusnya dibelah bagi mendapatkan 

bijinya Pada tahap ini, biji koko yang baru dituai adalah pahit disebabkan oleh kehadiran 

sejenis bahan kimia yang dikenali sebagai tannin (Heath dan Reineccius, 1986). Biji 

koko yang mentah atau tidak diproses tidak mempunyai aroma atau rasa koko yang 

sebenar. Perisa hanya dibentuk melalui riga proses utama dalam proses lepas tuai iaitu 

fermentasi, diikuri dengan pengeringan dan pemanggangan (Heath dan Reineccius, 1986). 

Fermentasi ialah satu proses biokimia yang menghasilkan bahan kimia baru 

contohnya a1kohol daripada gula melalui aktiviti mikrorganisma (Hidayatullah, 2006). 

Proses fermentasi koko bertujuan untuk mewujudkan bahan pelopor perisa yang akan 

memberi peri sa coklat semasa pemaggangan. Selain itu, fermentasi juga akan dapat 

mematikan .biji koko, membuang lapisan lendir, memudahkan pengeringan serta 

mencegah percambahan biji dan pemecahan bentuk (Hidayatullah, 2006). 
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Selepas melalui proses fermentasi. kandungan lembapan biji koko adalah dalam 

lingkungan 55%. Bagi penyimpanan biji koko yan~ selamat kandungan lembapan adalah 

sekitar 6 - 7% (Hidayatullah. 2006). Proses pengeringan bukanlah semata-mata 

mengurangkan kandungan lembapan biji malahan juga merupakan lanjutan daripada 

proses fermentasi. Ini disebabkan segala perubahan kimia yang berlaku semasa proses 

fermentasi tidak akan bementi semasa proses pengeringan sehinggalah kandungan 

lembapan turun ke 8% yang mana enzim-enzim eksopeptida dan ektopeptida tidak lagi 

aktif. Selain daripada itu. pengeringan juga menyumbang kepada pembentukan wama 

pada isi biji koko. Terdapat dua jenis teknik pengeringan yang kerap dipraktikkan iaitu 

teknik penjemuran dan teknik pengeringan tiruan (Hidayatullah. 2006). 

Proses pemanggangan akan membentuk profil pensa atau aroma koko yang 

diingini (Heath dan Reineccius, 1986). Semasa proses pemanggangan. produk awal hasil 

daripada proses fermentasi akan ditukar melalui tindak balas Maillard, penyusunan 

semula Amadori, dan pemecahan Strecker. ke kompleks-kompleks sebatian yang terdiri 

daripada sebatian meruap karbonil. pirazina, dan sebagainya. Keadaan suhu semasa 

proses pemanggangan bergantung kepada jenis pemanggang itu sendiri tetapi suhu yang 

selalu digunakan' adalah di antara 115° - 140°C. Akan tetapi. dalam kajian ini, suhu 

pemanggangan yang diguna pakai adalah 145°C yang juga merupakan suhu optimum bagi 

pemanggangan biji koko (Sanagi et al .• 1997). 

Kebanyakan kajian-kajian terdahulu menumpukan kepada analisis dan 

pengecaman sebatian-sebatian meruap dengan menggunakan kaedah pengekstrakan yang 
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biasa digunakan seperti Linkens Nickerson, Headspace Solid Phase Microextraction, 

High Vacuum Distillation, dan Solvent Extraction atau Liquid-Liquid Extraction. Kaedah­

kaedah ini terbukti berkesan dalam mengekstrak sebatian meruap yang terkandung dalam 

tumbuhan dan makanan (Bonvehi, 2005; Krings el al., 2006; Zhang et al., 2007; Fedrizzi 

et aI., 2007). 

1.2 Objektifkajian 

Objektif kajian ialah mengenalpasti samada jangka masa pengekstrakan dan jenis pelarut 

yang digunakan mempengaruhi intensiti sebatian meruap pirazina dalam sampel koko 

yang telah dipanggang. 

1.3 Skop Kajian 

Skop kajian adalah untuk mengekstrak sebatian perisa meruap dalam koko dengan 

menggunakan kaedah Pengekstrakan Bendalir Superkritikal atau Supercritical Fluid 

Extraction (SFE). Hasil ekstrak akan diperangkap dengan menggunakan dua jenis pelarut 

atau larutan perangkap an alit iaitu metanol dan diklorometana Jangka masa 

pengekstrakan 10,20,30, dan 40 minit digunakan. Faktor jangka masa pengekstrakan dan 

faktor jenis pelarut dijalankan untuk mengkaji kesannya terhadap sebatian perisa meruap 

dalam hasil ekstrak. 



HAH2 

KAJIAN LITERA TUR 

2.1 Pemprosesan koko 

Koko merupakan suatu perisa makanan yang amat dihargai di dunia Ia boleh didapati 

dalam pelbagai jenis warna. rasa. dan digunakan dalam pelbagai aplikasl. Koko juga 

diminati oleh semua golongan masyarakat termasuklah dari golongan tua mahupun yang 

muda Pemprosesan koko secara arnnya melibatkan tiga proses utama iaitu proses 

fermentasi, pengeringan, dan pemanggangan (Lopez dan Dimick, 1995). Rajah 2.1 

menunjukkan ringkasan bagi pemprosesan koko. 

Serbuk koko yang berkualiti tinggi diklasifikasikan sebagai mempunyai ciri bebas 

alir (free-jlowing), stabil dan sekata dalarn wama serta rasa. dan mempunyai kualiti 

mikrobiologikal yang baik. Pemilihan biji-biji koko dan pengawalan parameter-parameter 

pemprosesan merupakan faktor yang penting dalam penghasilan produk koko yang 

berkualiti (Lopez dan Dimick, 1995). 



Biji koko segar 

1 Fennentasi 

Bahan pelopor perisa 

1 Pengeringan 

Biji koko kering 

1 Pcmanggangan 

Peri sa coklat 

Rajah 2.1 Ringkasan bagi pemprosesan koko (Hidayatullah, 2006). 

2.1.1 Pemprosesan primer 

6 

Pemprosesan primer melibatkan proses penuaian, proses fermentasi, dan juga proses 

pengenngan. 

a Fermentasi 

Biji-biji koko yang diliputi oleh pulp a akan dikeluarkan daripada buah-buah koko yang 

barn dituai dan kemudiannya diferrnentasikan. Menurut Hidayatullah (2006), teknik-

teknik fermentasi yang selalu dipraktikkan di Malaysia ialah penggunaan kotak cetek, 

penyesuaian awal pulpa, penyebaran biji, gabungan di antara penyimpanan buah dan 

penyebaran biji, serta penyesuaian awal pulpa dan pengeringan perlahan (Sime Cadbury 
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Process). Faktor-faktor yang mempengaruhi fermentasi adalah kemasakan buah, jenis 

koko, kualiti biji atau kedalaman, jangkamasa fermentasi, dan pembalikan (Hidayatullah, 

2006). Pemanjangan proses fermentasi akan menyebabkan kehilangan bahan pelopor 

aroma yang berharga (Stewart dan Rohan, 1976). 

Proses fermentasi melibatkan akti~ti mikroorganisma ke atas lapisan lendir yang 

menghasilkan alkohol, asid asetik, asid laktik dan haba yang menyebabkan biji koko mati. 

Bahan-bahan kimia tersebut akan menyerap masuk ke dalam kotiledon dan kemudiannya 

mencetuskan tindak balas biokimia di dalam biji koko (Hidayatullah, 2006). Dengan itu, 

tindak balas antara enzim dan substrat berlaku; kanji berpecah menjadi gula manakala 

protin dipecahkan menjadi beberapa Tantaian peptida Monosakarida (contohnya fruktosa 

dan glukosa) dan asid amino (contohnya leusin, alanin, fenilalanin dan tirosin) yang 

terhasil merupakan bahan pelopor perisa bagi koko (Amin et a/., 1997; Amin et a/., 1998; 

Asep et a/., 2008). Jenis dan bilangan pirazina yang dikesan d'~.lam biji koko adalah 

berheza mengikut teknik fermentasi yang digunakan (Jinap et a/., 1994). 

Sebagai rumusan dalam proses fermentasi, biji koko segar akan melalui 

transformasi kompleks iaitu: (1) gula dari pulpa biji mengalami metabolisma pantas dan 

menghasilkan asid organik meruap serta tidak meruap; (2) pemecahan protein untuk 

menghasilkan Tantaian peptida dan asid amino bebas; (3) pengoksidaan bahan polifenol 

untuk menghasilkan sebatian tidak larut terutamanya o-quinones dan, (4) hidrolisis 

glikosida terutamanya antosianin (Bonvehi dan Coli, 1997a; Bonvehi dan Coli, 1997h; 

Bonvehi dan Coli, 1998; Bonvehi, 2005). 
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