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PENGARUH KOMPONEN NON-MINYAK TERHADAP PERILAKU
TERMAL MINYAK SAWIT MENTAH YANG DIPANASKAN
BERULANG-ULANG

Tri Haryati, Yaakob B. Che Man' dan Phyo Z. Swe>

ABSTRAK

Pemanasan berulang terhadap minyak sawit mentah (MSM) menunjukkan perubahan
perilaku termal dari minyak yang kurang baik untuk proses fraksinasi. Diduga bahwa
Jenomena tersebut disebabkan oleh adanya komponen non-minyak didalam MSM. Penelitian
ini membandingkan perilaku termal MSM, dan minyak sawit yang telah dimurnikan, dipucat-
kan dan diawabaukan (MSDDD), olein yang telah dimumikan, dipucatkan, dan diawabaukan
(olein), dan stearin yang telah dimumikan, dipucatkan, dan diawabauksn (stearin) dengan
menggunakan alat differential scanning calorimeter (DSC). Hasil pengamatan menunjukkan
bahwa perilaku termal dari MSM berubah setelah MSM dipanaskan empat kali berulang pada
suhu 80°C, sedangkan MSDDD, olein, dan stearin tidak berubah. Kenyataan ini mendukung
bahwa perubahan perilaku termal pada MSM setelah dipanaskan kemungkinan besar dise-
babkan oleh adanya senyawa non-minyak dalam MSM. Juga ditemukan bahwa keberadaan
komponen non-minyak menggeser perilaku termal ke arah selektivitas yang kurang baik untuk

kristalisasi.

Kata kunci : pemanasan, minyak sawit mentah, olein, stearin, fraksinasi, kristalisasi

PENDAHULUAN

Sebelum sampai ke pabrik rafinasi,
umumnya minyak sawit mentah (MSM)
telah berkali-kali dipanaskan di atas titik
lelehnya. Walaupun pemanasan direkomen-
dasikan tidak melebihi 55°C (5), dalam prak-
tek, pemanasan sering melampaui batas
tersebut. Salah satu alasannya adalah untuk
memendekkan waktu pemanasan karena
menghindari tuntutan "demurrage" dari pi-
hak pembeli atau pengangkut. Alasan lain
adalah untuk menjaga agar MSM dalam
keadaan tetap cair selama perjalanan karena
kebanyvakan kereta api/mobil tangki tidak
dilengkapi dengan sistim pemanas.
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Haryati et al menunjukkan bahwa
setelah MSM dipanaskan empat kali pada
suhu 80°C, perilaku termal dari MSM
berubah menjadi kurang menguntungkan un-
tuk fraksinasi. Diduga bahwa perubahan
tersebut disebabkan oleh adanya senyawa
non-minyak dalam MSM. Jika benar, maka
perubahan tersebut akan mempengaruhi
kondisi proses fraksinasi basah karena dalam
proses ini, fraksinasi MSM dilakukan se-
belum proses rafinasi(3).

Untuk mengkonfirmasikan fenomena
tersebut, dilakukan penelitian dengan cara
membandingkan pengaruh pemanasan ber-
ulang terhadap perilaku termal dari MSM
dan minyak sawit vang telah dimurnikan,
dipucatkan dan diawabaukan (MSDDD),
olein yang telah dimurnikan, dipucatkan dan
diawabaukan (olein), dan stearin yang telah
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dan stearin yang telah dimurnikan, dipucat-
kan dan dihilangkan baunya (stearin).

BAHAN DAN METODE

Bahan yang digunakan dalam penelitian
ini adalah MSM, MSDDD, olein, dan stearin
yang diperoleh dari satu pabrik rafinasi di
Malaysia.

DSC dikalibrasi dengan indium dan do-
decane. Sampel dalam aluminium pan ditim-
bang dan ditutupmati. Pan kosong digunakan
sebagai acuan. Kedua pan tersebut ditempat-
kan dalam ruang sampel. Pemanasan dan
pendinginan dilakukan terhadap sampel.

Sampel dipanaskan sampai suhu 80°C
dan ditahan selama 5 menit, kemudian di-
dinginkan sampai suhu -50°C dan ditahan
selama 5 menit, dan akhimya dipanaskan
kembali sampai 80°C. Laju pemanasan mau-
pun pendinginan adalah 5°C/menit (1). Sam-
pel yang sama diperlakukan lima kali
berulang-ulang dengan kondisi yang sama.
Termogram pemanasan dan pendinginan di-
analisis, grup suhu tinggi dan suhu rendah,
kedudukan "onset" dan "offset" diamati.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Termogram pemanasan dari MSM,
MSDDD, olein, dan stearin sebelum dan se-
sudah dipanaskan dapat dilihat pada Gam-
bar 1, sedangkan termogram pendinginan
pada Gambar 2. Suhu puncak-puncak ek-
sotermik dan endotermik yang terjadi selama
proses pemanasan dan pendinginan dari min-
yak sawit dan produk-produknya disajikan
dalam Tabel 1,2 3, dan 4.

Termogram pemanasan

Termogram pemanasan MSM dan
MSDDD sebelum dipanaskan memiliki lima
puncak, dua puncak pada grup suhu yang
relatif tinggi (S-tinggi), dan tiga puncak pada
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grup suhu yang relatif rendah (S-rendah).
Dibandingkan dengan termogram olein dan
stearin, olein sebelum dipanaskan hanya
menunjukkan tiga puncak pada grup S-ren-
dah, sedangkan stearin memiliki satu puncak
tajam pada grup S-tinggi dan tiga puncak
kecil pada grup S-rendah. Oleh karena itu,
dapat dinyatakan bahwa puncak-puncak S-
tinggi dari MSM dan MSDDD menggam-
barkan fraksi stearin, sedangkan puncak-
puncak S-rendah menggambarkan fraksi
olein (4). Suhu puncak-puncak tersebut disa-
jikan dalam Tabel 1,2,3, dan 4. Puncak-
puncak dari termogram pemanasan
mengarah ke atas menunjukkan bahwa
reaksi yang terjadi pada suhu-suhu tersebut
bersifat endotermik (6).

Pengaruh pemanasan berulang dapat ter-
lihat dengan jelas pada perilaku termal
MSM. Setelah siklus pemanasan keempat,
puncak pada 18 88°C pada termogram pe-
manasan dari MSM bergeser ke 19.83°C dan
nilai tersebut tetap sama pada siklus yang ke
lima. Suhu mulai meleleh yang menggam-
barkan fraksi stearin dan puncak-puncak T-
rendah yang menggambarkan fraksi olein
tidak berubah. Akan tetapi, setelah siklus
pemanasan ke empat, muncul puncak baru
pada suhu 44,22°C. Puncak tersebut sedikit
bergeser ke 44.83°C setelah siklus pe-
manasan kelima

Perubahan-perubahan vang terjadi pada
MSM seperti diuraikan di atas tidak dialami
oleh MSDDD, olein, dan stearin yang terli-
hat pada termogram pemanasannya. Hal ini
mendukung pemyataan bahwa perubahan-
perubahan terscbut kemungkinan besar
karena adanya senyawa non-minyak yang
terkandung dalam MSM. Senyawa non-min-
yak terscbut teroksidasi oleh udara yang ter-
perangkap dalam pan sampel dan
menyebabkan munculnya senyawa baru
yang mulai mecleleh pada suhu 42.63°C
setelah siklus pcmanasan yvang kecmpat.
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Tabel 1. Suhu pum.ak -puncak dalam termogram DSC
MSM (°C)® untuk pemanasan dan pendingi-
nan

Table 1. Temperature of the peaks of CPO (°C)° on

Differential Scamning Calorimetry themo-

gram for heating and cooling
Gambar Siklus pemanasan
Figure Heating cycle
1 2 3 4 5
Pemanasan
Heating
1@ High-T - c - 4422 4485

35.67 35.67 35.67 35.67 35.67
18.88 18.88 18.88 19.83 19.83
Low-T 717 7.17 6.53 6.53 6.53
527 527 527 5271 527
115 115 115 115 115

Pendinginan

Cooling
2(a)- High-T - - 1935 1935
1730 17.30 17.30 17.30 17.30
- - - 1128 1223
Low-T 178 178 178 178 1.78
-550 -550 -5.50 -5.50 -5.50

a) Values given are read from right to left

Tabel 2. Suhu puncak-guncak dalam termogram DSC
MSDDD (°C)? untuk pemanasan dan pend-
inginan

Table 2. Temperature of the peaks of RBDPO (°C)° on
Differential Scanning Calorimetry thermo-
gram for heating and cooling

Gamber Siklus pemanasan

Figwre Heating cycle
I 2 3 4 5

Pemanasan
Heating
I(b) High-T 3852 3852 3852 3852 3852
2332 2332 2363 2363 2332
Low-T 875 875 875 875 875
590 590 590 590 590
305 305 305 305 3.05
Pendinginan
Cooling
1388 1888 1888 1888 18.88
241 241 241 241 241
709 -709 -709 -6.77 6.17

a) Values given are read from right 1o left

Tabel 3. Suhu puncak-puncak dalam termogram DSC
olem (°C)® untuk pemanasan dan pendinginan

Table 3. emperature of the peaks of RBD palm olein
("C) on Differential Scanning Calorimetry
thermogram for heating and cooling

Gambar Siklus pemanasan
Figure Heating cycle
1 2 3 4 5

Pemanasan
Heating

1(c) HighT - = = - =
Low-T 17.30 17.30 1667 1667 16.67
1128 11.28 1128 1128 11.28
812 812 812 780 7.80
527 527 521 521 527

Pendinginan

Cooling
2(c) High-T - - - o F
Low-T 526 526 526 526 526

241 241 241 241 241
-424 -424 -424 -424 -424

a) Values given are read from right to left

Tabel 4. Suhu puncak—puncak dalam termogram DSC
stearin (°C)” untuk pemanasan dan pendingi-
nan

Table 4. Temperature of the peaks of RBD palm
stearin (°C)° on Differential Scanning Cal-
orimetry thermogram for heating and cooling

Gambar Siklus pemanasan
Figure Heating cycle
1 2 3 4 5
Pemanasan
Heating

1(d) High-T 56.57 56.57 56.57 5593 55.93
39.78 39.78 39.78 39.78 39.78

Low-T 875 875 875 875 875

305 305 3.05 305 3.05

-14.05 -14.05 -14.05 -14.05 -14.05

Pendinginan
Cooling

2(d) High-T 31.55 31.55 31.55 31.55 31.55
Low-T 3.04 304 3.04 3.04 3.04

a) Values given are read from right to left
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Heating thermograms of CPO (a),
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Termogram pendinginan

Termogram pendinginan dari MSM dan
MSDDD sebelum dipanaskan memiliki tiga
puncak, satu puncak pada grup S-tinggi, dan
dua puncak pada grup S-rendah. Seperti hal-
nya termogram pemanasan, termogram
pendinginan dari olein sebelum dipanaskan
hanya memiliki tiga puncak pada grup S-ren-
dah, sedangkan stearin memiliki satu puncak
tajam pada grup S-tinggi dan satu puncak
kecil yang melebar pada group S-rendah.
Oleh karena itu, data ini juga mendukung
kesimpulan bahwa puncak-puncak S-tinggi
dari MSM atau MSDDD menggambarkan
adanya fraksi stearin, sedangkan puncak-
puncak S-rendah menggambarkan adanya
fraksi olein. Suhu puncak- puncak tersebut
disajikan pada Tabel 1.2.3. dan 4. Puncak-
puncak dan termogram pendinginan men-
garah ke bawah menunjukkan bahwa reaksi
vang terjadi pada suhu-suhu tersebut bersifat
eksotermik.

Pada termogram pendinginan. perilaku
termal dari MSM juga berubah setelah siklus
pendiginan vang keempat. Puncak pada suhu
1730°C terpecah menjadi dua puncak yvaitu
pada 17.30°C dan 19.35°C. Kisaran nilai
"onset” ke "offset” melebar dari 18,88°C-
14.43°C ke 21,41°C-12,23°C. Seperti hal-
nya termogram pemanasan, puncak- puncak
T-rendah pada termogram pendiginan juga
tidak berubah. Perubahan yang nyata tampak
dengan munculnya puncak yang baru pada
11,28°C setelah siklus pendinginan yang
keempat. Puncak baru tersebut bergeser ke
suhu 12,23°C pada siklus pendinginan yang
kelima.

Pemanasan berulang pada termogram
pendinginan, memecah puncak yang meng-
gambarkan fraksi stearin pada suhu 17,30°C
menjadi dua puncak yaitu padasuhu 17,30°C
dan suhu 19,35°C dan pada termogram pe-
manasan muncul puncak baru pada suhu

4422°C. Diduga bahwa telah terbentuk
senyawa baru akibat adanya pemanasan
berulang. Pemanasan berulang merang-
sang reaksi komponen non-minyak dan
asam lemak tidak jenuh bebas dan mem-
bentuk senyawa baru. Senyawa ini ke-
mungkinan mempunyai titik kristal pada
suhu 19,35°C. Hasil ini sejalan dengan
hasil pada termogram pemanasan.

Senyawa-senyawa non-minyak yang
terkandung dalam MSM antara lain karoten,
asam lemak bebas, dan tokoferol (7). Karo-
ten dan asam lemak bebas tidak stabil ter-
hadap panas (2), oleh karena itu bila dipanasi
berulang-ulang, seny awa non-minyak dalam
MSM menggeser nilai "offset” pada kristal-
isasi stearin dari 14 45°C ke 12.23°C, akan
tetapi tidak merubah nilai "onset" pelelehan-
nva vaitu 14,77°C. Situasi ini yang menye-
babkan selektivitas proses kristalisasi
menjadi kurang baik

Seperti vang ditunjukkan oleh termo-
gram pemanasan. pada termogram pen-
dinginan, perubahan-perubahan yang terjadi
d1 atas tidak terlihat pada termogram pen-
dinginan MSDDD, olein, dan stearin sampai
pada tahap siklus kelima. Hal ini mengkon-
firmasikan bahwa perubahan vang terjadi
disebabkan oleh adanyakomponen non-min-
vak vang terkandung dalam MSM.

KESIMPULAN

Perilaku termal minyak sawit mentah
(MSM) berubah setelah dipanaskan empat
kali berulang pada suhu 80°C. Perubahan
tersebut tidak terjadi pada minyak sawit yang
telah dimumikan, dipucatkan, dan diaw-
abaukan (MSDDD), olein vang telah
dimurnikan, dipucatkan, dan diawabaukan
dan stearin vang telah dimurnikan, dipucat-
kan dan diawabaukan. Dengan
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demikian dapat dinyatakan bahwa pe-
rubahan perilaku termal dari MSM di-
sebabkan oleh adanya komponen non-
minvak yang terkandung dalam minyak
sawit. Perlu penelitian lebih lanjut untuk
mengidentifikasi senyawa baru yang ter-
bentuk.
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Influence of non-oil compounds on thermal behavior of repeatedly
heated crude palm oil

Tri Haryati. Yaakob B. Che Man' and Phyo Z Swe’

Abstract

Heating of crude palm oil (CPO) repeatedly has been found to be unfavourable for
Sfractionation. It was postulated that this phenomenon was due 1o the present of non-oil
compounds in CPO. This study was conducted to compare the thermal behaviors of the
repeatedly heated CPO and the refined bleached deodorized (RBD) palm oil, RBD palm olein,
and RBD palm stearin using differential scanning calorimeter (DSC'). It was shown that the
thermal behavior of the vepeatedly heated CPO changed after the fourth cycle of heating
whereas the thermal behavior of the RBD palm oil as well as RBD palm olein and RBD palm
stearin did not. This results confirmed that such changes to CPO was due to the present of
non- oil compounds in it. It was also found that the non-oil compound in the CPO shifted the
thermal behavior toward poorer selectivity in crystallization.

Key words : Repeated heating, CPO, RBD palm oil, RBD palm olein. RBD palm stearin, DSC,

fractionation, crystallization
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Introduction

Before reaches a refinery, usually crude
palm oil has been heated up above its melting
point several times. Although it is recom-
mended that heating should not e°ceed 55°C
(5), in practice, it is quite frequently done
above 55°C. Among the reasons for such
violation is to shorten the heating time to
avoid demurrage by the buyer or transporter.
The other reason is to keep the oil in liquid
form during transportation because most of
the onland- tankers are not equiped with
heater.

Haryati et al. showed that the thermal
behavior of the CPO became unfavourable
for fractionation after the oil was heated four
times at 80°C. It was suspected that such
change was due to the present of non-oil
compound in the CPO. Ifit s true, then such
change will affect the wet fractionation be-
cause in such process the fractionation was
done before rafination (3).

To further confirm such phenomenon,
this study examine the effect of repeated
heating and cooling on the thermal behavior
of CPO and compared to that of the refined
bleached deodorized (RBD) palm oil, RBD
palm olein, and RBD palm stearin.

Materials and methods

Samples used in this experiment were
CPO, RBD palm oil, RBD palm olein, and
RBD palm stearin obtained from a local re-
finery in Malaysia.

The differential scanning calorimeter
(DSC) was calibrated with indium and dode-
cane. Samples were weighed into aluminum
pans, and covers were crimped into place. An
empty, covered pan was used as a reference.
Both were placed ir: the instrument sample
chamber. Heating and cooling cycles were
made on sample.

Samples were heated up to 80°C and
hold for 5 minutes. then cooled down to
-50°C and hold for 5 minutes and finally
heated up back to 80°C. The rate for both
heating and cooling were 5°C/minute (1).
The sample was run for five times with the
same condition. Heating and cooling thermo-
grams traces were analyzed, where high tem-
perature (high-T) and low temperature
(low-T) groups, onsct and offset peak posi-
tions were recorded

Results and discussion

Heating thermograms of the CPO,
RBDPO, RBD palm olein, and RBD palm
stearin before and after heating are presented
in Figure 1 whereas the cooling thermo-
grams in Figure 2. The temperatures of exo-
thermic and endothermic peak’s occurrence
in heating and cooling process of CPO
and its product are presented in Tables 1,23
and 4.

Heating thermograms

The heating thermogram of the CPO and
RBD palm oil of origin had five peaks, two
peaks in the relatively high temperature
(high-T) group, and three peaks in the rela-
tively low temperature (low-T) group. Com-
pared to RBD palm olein and RBD palm
stearin thermograms. RBD palm olein of ori-
gin had only three peaks in the low-T group,
while for RBD palm stearin had sharply one
peak in the high-T group and a small three
peaks in the low-T groups. Therefore, it can
be concluded that the high-T peaks of CPO
or RBDPO represent stearin fraction, while
low-T peaks represent olein fraction (4). The
temperature peaks are presented in Tables
1,2.3, and 4. The peaks direction in the heat-
ing thermogram were all upward indicating
that the reactions occurred at those particular
temperatures were endothermic (6).
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The effect of repeated heating clearly
seen on the the thermal behavior of CPO.
After the fourth heating cycle, the peak at
18.88°C in heating thermogram of CPO
shifted to 19.83°C and remained at that tem-
perature after the fifth heating. The starting
temperature of melting represent the stearin
fraction and low-T peaks that belong to olein
fraction were unchanged. However, after the
fourth heating cycle, a new peak appeared at
44 22°C. The peak shifted slightly to 44.85°C
after the fifth heating cycle.

Such changes did not occur on the heat-
ing thermograms of RBD palm oil as well as
on the RBD palm olein and RBD palm
stearin. This confirmed that such changes
were due to present of the non- oil compound
in CPO. Such non-oil compound of CPO
were oxidized with the air trapped in sample
pan and generated new compounds which
start melting at 42.63°C after the fourth cycle
of heating.

Cooling thermograms

The cooling thermogram of the CPO and
RBD palm oil of origin had three peaks. one
peak in the high-T group, and two peaks in
low- T group. Similar to heating thermogram
of RBD palm olein and RBD palm stearin
thermograms, palm olein of origin had only
three peaks in the low-T group, while RBD
palm stearin had one sharp peak in the high-T
group and one wide peak in the low-T
groups. Therefore. these data can also sup-
port the conclusion that the high-T peaks of
CPO or RBD palm oil represent stearin frac-
tion. while low-T peaks represent olein frac-
tion. The temperature peaks are presented in
Tables 1,2.3, and 4. The peaks™ directions
were downward indicating exothermic reac-
tions occurred a: those particular tempera-
tures
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In the cooling thermogram, the thermal
behavior of CPO also changed after four
cycles of cooling The peak at 17.30°C split
to two peaks i.e. at 17.30°C and 19.35°C. The
range from onset to the offset widened from
18.88°C-14.45°C to 21.41°C-12.23°C. Simi-
lar to the heating thermograms, the low-T
peaks on the cooling thermograms were also
unchanged. Other significant change was the
presence of a new peak at the temperature of
11.28°C at the fourth heating cycle. The new
peak shifted to 12.23°C at the fifth heating
cycle.

Repeated overheating also splits the
peak that represent stearin fraction at
17.30°C to two peaks at 17.30°C and 19.35°C
and formed a new peak at 44.22°C which
suggest that new substances have been
formed. It seemed that repeated overheating
had induced the reaction of the non-oil com-
pound and the frec unsaturated fatty acids to
form new substances. This new substances
are suspected to have crystallization point at
19.35°C. These cobservations were in agree-
ment with the results from heating thermo-
grams.

The non-oil compounds in CPO are
carotene, free fatv acids. and tocopherol (7).
Carotene and frec fattv acids are unstable to
heat (2). thereforc when received overheated
repeatedly, the present of non-oil compound
mn the CPO shifts the offset of crvstallization
to the stearin fraction from 14.45°C to
12.23°C but does not change the onset of
melting i.e. at 14 77°C. Such situation drags
to poorer selectivity in crystallization.

Similar to the result on heating thermo-
grams, the the cooling thermograms of RBD
palm oil, RBD palm olein, and RBD palm
stearin were unchanged after fifth cycle. This
further confirmed that such changes was due
to the present of non-oil compounds in the

CPO.
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Cendusions

Themmal behavior of CPO changed after
repested heating for four times at 80°C.
These changes did not occure in RBD palm
oil, RBD palm olein and RBD palm stearin.
Therefore, it is concluded that such changes
is doc to non oil compound containing in
CPO. Further study are needed to identify the
new compounds formed.

The thermogram is shifted to the left
(right) meaning that the crystal point The
dirt and moisture content as well as the iodine
value on the contrary were unchanged.

Due to the nature of the commodity,
palm oil extraction plant must be located
close to the plantation whereas its refinery
plant typically close to the customer or point
of shipping. For Malaysian crude palm oil,
the distance between extraction and refinery
plants is relatively closer because most of the
oil are processed locally. For Indonesian
CPO, however, the distance is much longer
not only because Indonesia is a bigger coun-
try but also because 85% of the Indonesian
export are in CPO. Therefore, CPO handling
is more important for Indonesia.
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