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SINTESIS IIARD BUTTER SECARA TRANSESTERIFIKASI NIR.ACAK
MENGGUNAKAN STEARIN SAWIT DAN MINYAK KELAPA

Donald Siahaan dan Ricardo R. del Rosariol

ABSTRAK

l-lard bufter merupakan lemak vang menyerupai lemak kakao dalam sifat pelelehan dan
pemadatan. Pembuatan hard butter sec(tra komersial mengaplikasikan hidrogenasi parsial
yang menghasilkan jugct isomer trans; dan interesteriJikasi kimia yang melebarkan kisaran
litik leleh produk akhirnya. Fraksionasi merupakun alternatif lain, namun menghasill<an sifat
kelelehan dan kepadatan ),ang tidak dikehendaki. Studi ini bertujuan untuk mempelajari
transesterifikasi nir acuk dari stearin sawit (PST) dan minyak kelapa K-NO) untuk mensintesa
hard butter menggunakan katalis sodium ntetilat, lipozyme IM (I IM) atau lipase dari
Rhizopus delernar (RDL). Hasil penelitian ntetunjukkan bahwa semaktn tinggi proporsi PST,
sentakin tinggi jttgct titik leleh hafi butter yang diperoleh. Substrctt rerbaik di antara unit
percobaan yang diamati adalah pada rasio PST-CNO I :l (b/b). Padu rosio ini, hard butter
1,ang dihasilkan memiliki titik leleh 35,5,32,8 dan 33,4"C, masing masing untttk kalalis
sodium rnelilat, LlAl dan RDL. Rendemen hard butter yang dipet'oleh berbeda nyata, 86,1,
7J,3 dan 76,4% unluk masing-ntasing kalalis. TAG dengan non',or karhon ekivalen (ECN) 30-
34 yang semula terdapal pada CNO terelintinasi dan kisaran ECN untuk cantpuron PST -
CNO mentendek dari ECN 30-54 ntenjadi ECN 36-48. Hard buttel memilliki sifat
supercooling yang mirip dengan lentak kakao, nqmun poda whu yang s'edikit lebih tinggi dan
waklu yang relatif lebih lama. Hasil-lusil ini ntengindikasikan terjadint,a transesterifikasi nir
acak pada reaksi dengan katalis enzimatis ntaupun kimiawi.

Kata kunci : Hard buller, Lipozyme IM, rninyak kelapa, Rhizopus delennr lipase, stearin sawit,
sodiurn rnetilat. transesterifi kasi
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PENDAHULUAN

Hard butter merupakan lemak yang
mempunyai kemiripan sifat kepadatan dan
kelelehan dengan lemak kakao: kisaran
titik leleh yang sernpit, padat pada suhu
kamar dan segera mencair pada suhu
fisiologis (10). Aplikasi kornersial dari
hard butter adalah sebagai pelapis pada
produk-produk permen, coklat dan snack
dan pen*eganti lemak susu pada beragam
produksusu(ll).

Pembuatan hard btrtter secara komer-
sid dilakukan dengan hidrogenasi parsial
milnafi kelapa (CNO) atau minyak inti
sasil untuk memperoleh lemak dengan
titr}, lcleh sekitar -1/C. kemudian Denataan

h ot F+rJ scrrr-r ard Technologr'-
Liret cL Pbrigp*s I m Baios

ulang triasilgliserol dengan interesterifikasi
kimiawi (16). Sekitar 40-60% isomer cis
dari lemak akan dikonversi menjadi isomer
trans selama proses hidrogenasi parsial.
Lemak trans telah dibuktikan oleh para ahli
epidemiologi dan klinik sebagai lemak
yang diasosiasikan dengan peningkatan
lipoprotein densitas rendah pada darah
manusia dan meningkatkan resiko terkena
penyakit jantung termasuk aterosklerosis
dan trombosis (2,3,6,9,13,17). Di lain
pihak, transesterifikasi kimia biasanya
menata triasiogliserol secara acak sehingga
kisaran titik leleh melebar.

Fraksionasi dan interesterifikasi nir-
acak merupakan alternatif terhadap hidro-
genasi parsial dalam produksi hard butter.
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Teknik modifikasi yang demikian tidak
menghasilkan ursam lemak trans sebagai
hasil samping dan lemak ditata sedemikian
rupa sehingga sifat pelelehannya relatif le-
bih baik. Minyak kelapa memiliki kisaran
pelelehan yang sempit namun titik lelehnya
rendah. Dengan fraksionasi secara kristali-
sasi menggunakan pelarut aseton, minyak
kelapa dapat menghasilkan stearin kelap4
namun titik leleh stearin kelapa biasanya di
bawah 32oC (15). Stearin kelapa sawit
(PST) sebagai salah satu hasil samping
fraksionasi minyak kelapa sawit mentah
mengandung cukup kaya asam palmitat
dan asam oleat dan harganya relatif murah
serta rnemungkinkan dimanfaatkan sebagai

bahan baku dalam pembuatan hard butter
(5,7).Tulisan ini merupakan laporan hasil
penelitian transesterifikasi nir-acak dari
PST dan minyak kelapa dalam rangka
mensintesis hard butter.

BAHAII DAN METODE

Stearin sawit dan minyak kelapa
komersial (MinolarM) serta lemak kakao
diperoleh dari Vegeoil Philippine Inc. of
Manila, Philippines. Minyak dan lemak
tersebut dinehalisasi dengan KOH 0.1 N.
Sabun yang terbentuk difiltrasi dengan
kertas saring biasa. Lipozyme IM (LIM,
Rhizomucor miehei lipase) dan lipase
Rhizopus delemar lipase (RDL) diberikan
secara curna-cuma masing-masing oleh the
NOVO Nordick Bioindustrials Inc., Den-
mark dan Laboratorium Biologi Molekuler,
Institut Biologi Molekuler dan Biotekno-
logi, University of the Philippines Los Ba-
ffos. Sodium metilat, pelarut organik, stan-
dar metil ester asam lemak dan triasilgli-
serol merupakan kimia berkualitas analitis
yang diperoleh dari distributor resmi di Los
Banos.

Prosedur transesterifi kasi

Campuran PST/minyak kelapa pada
rasio 2:1, l:1, I:2 dan l:3 (berdasarkan
bobot) dengan bobot total 50 g, difians-
esterifikasikan dan diaduk di dalam pena-
ngas air sambil digoyang dengan satu satu
dari tiga sistem katalis. Kondisi reaksi
transesterifikasi kimia yang diterapkan
adalatr 4% sodium methylate sebagai
katalis, 50"C selama 3 jam dan tanpa
pelarut. Pada perlakuan yang menggunakan
LIM atau RDL sebagai katalis, kondisi
proses adalah l0%o enzim dengan kadar air
llyo, selama 18 jam, pada suhu 45oC, dan
dilarutkan dalam 50 ml n-hexana. Setelah
proses sintesis, katalis dan pelarut dipisah-
kan secara filtrasi sesuai metode Siahaan
(17).

Prosedur analisis

Bahan baku dan lemak kakao dianali-
sis komposisi asam lemaknya (AOAC
Method 963.22, 14) dengan kromatograf
gas Hewlett-Packard Model 58904 yang
diperlengkapi dengan detektor FID dan
integrator HP Model 3396, serta kolom
80/100 Chromosorb-WAW yang mengan-
dung l0% DEGS (3 mmid x 216 mm).
Elusi ester keluar setelah disuntikkan pada
kolom dengan kondisi kolom pada suhu
terprogram 80-200"C (8oC/menit) dengan
gas pembawa nitrogen pada kecepatan
aliran 20 rnl/menit.

Hard butter yang dihasilkan difraksi-
onasi dengan menggunakan kromatografi
kolom florisil terhidrasi 7% (8) untuk
memperoleh triasilgliserol murni (TAG).
Rendemen hard butter dihitung sebagai
rasio bobot TAG yang diperoleh dan bobot
bahan baku keseluruhan. Titik leleh TAG
ditetapkan secara tabung kapiler menurut
AOAC method 920.175 (l). Sifat pema-
datan dievaluasi dengan teknik Jensen's
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Sintesis hard bulter secarlt transesterilikasi nir-acak

cooling curve rnethod (15). Profil TAG
dianalisis menggunakan Shirn adzu LC-9 A
yang diperlengkapi oven Shimadzu CTO
6,4., Shirnadzu SLC-6B system controller,
detektor spektrofotometri Shimadzu SPD-

6A Uv-Visible (tr : 2l4 nrn) dan Shi-
madzu C-R4A Chromatopac sebagai inte-
grator. Kolom yang digurrakan adalah
TSK-Gel ODS 300 x 4,0 mmid (5 urn) clarr

Zorbax ODS 150 x 4,0 rrrrn id (5 urn) yang
disusun seri. Sistem pelarut ),ang dipakai
adafah asetonitril:tetlahidrofuran (7:3 vlv)
dengan kecepatarr alir 2,0 nrl/rnenit pada

55"C (15).

. HASIL DAN PEMBAHASAN

Substrat (PST dan mirryak kelapa)
serta lernak kakao, berdasarkan hasil
anaf isis, nrengandung lebih dari 96o/u tri-
asilglicerol (TAG). Komposisi asanr lerrrak

dan TAG serta titik leleh dari TAG
disajikan pada Tabel I dan tidak berbeda
dengan data yang dilaporkan oleh beberapa
peneliti (5, 14, l6) Titik leleh minyak
kelapa sebesar 24.9'C dan relatif lebilr ren-
dah dari lemak kakao (33,8"C). Hal ini ber-
hubungan dengan kornposisi asarn lernak-
nya yang relatif lebih perrdek dan didorni-
nasi asam laurat dan lniristat serta TAG
dominan adalah ECN 32-40. Sedangkarr
lemak kakao didonrinasi oleh asam stearat,
palmitat dan rrriristat dengan kisaran ECN
52-54.

Stearin kelapa sarvit merupakan sum-
ber asam palrnitat dan oleat yang relatif
murah den_ean kandungan rnasing-rnasing
57.6 and 33.8%. Kedua asam lemak utarna
pen) usun TAG stearin kelapa sawit irri
diperlukan dalarn rlodifikasi rninyak dalarn
lemak dalarn rangka pembuatan hard
butler y'ang Inenyerupai lemak kakao. Titik

rnenggurrakan stcarin sarvit dan minyak kclapa

leleh PST relatif lebih tirrggi dari lemak
kakao yaitu 48,1"t' karena perbedaan kom-
posisi asam lernak dan TAGnya. PST ter-
susun atas TAG (terutarna ECN 48-50)
yang lebih rendah dari lemak kakao (ECN
52 dan 54) narnun PST mengandung asam

lenrak tidak jenuh yang lebih tinggi dibarr-
ding lernak kakao.

Tabel l. Kornposisi asam lemak dan TAG
serta titik leleh dari rninyak
kelapa. PSf dan l.'"uk kuk-

,\slrtr lentak Stc;rrirr Mrrnak Lernak
Sir,vit Kelapa kakao

'),,h'b 9i'bA % b/b
- 8.8 ' 6.5

0.:t 19.3
1.1 18._'i

57.6 8.6 26. I

5.-s 0.9 _1 1.0

i:i.8 5.3 38.7
- 3.() 4.2

C8 + Clo
('t:
ct4
(' l6
cl8
Cl8:l
C l8:2

Ir
'fr irsilgliserol

ECN 30
t-_cN -j2
ECN 34

ECN _36

ECN.38
ECN 40

ICN 42
ECN 44
ECN 46
ECN 48
ECN 5O

[cN,i2
ECN 54

o.'u ttr,rlat oro tnolat tlb tttolar

- 3.9
- ll.8
- 19.{)

- 20"j
r11

- 9'6
- 7.0
- 3.2

- t.5
20.4
i5 |

19.5 - 77.8
5(l - )1 )

h

)

I
I

t
I

Slip nrclting 18. I 249
point. "C

Untuk rnerrghasilkan hard butter,
interesterifikasi kirniawi nir-acak antara
minyak kelapa dan metil ester dari asan'l

stearat dan miristat memberikan rendemen
yang rendah dan hasil samping yang tidak
dikehendaki serta adanya substrat yang
tidak tereaksikan sebagaimana dilaporkan
oleh Siahaan (15). Transesterifikasi minyak
kelapa dengan palrn stearin merupakan
alternatif lain untrrk rnernperoleh rendemen
yang lebih baik dan hasil samping yang
rninirnurn.
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Transesterifikasi palm stearin dan
minyak kelapa dengan rasio substrat dan
jenis katalis yang berbeda mernberikan
hasil hard buffer dengan titik leleh sebagai
mana disajikan pada Gambar l. Hasil pe-
nelitian menunjukkan bahwa semakin
besar proporsi PST, semakin tinggi juga
titik leleh hard butter yang dihasilkan.
Rasio PST-minyak kelapa terbaik di antara
unit eksperimen adalah I : I (b/b) untuk
setiap jenis katalis yang digunakan.

dan monoasilgliserol (sebagaimana hasil
yang pemisahan yang diperoleh dengan
metode kromatogafi kolom florisil, data
tidak ditunjukkan).

Hard butter yang dihasilkan meng-
alami perubahan TAG. Pada minyak kela-
pd, asam kaprilat dan kaprat terutama
terdistribusi sebagai TAG ECN 30-34 yang
merupakan 34Yo dari TAG minyak kelapa;
dan kedua asam lemak ini seluruhnya
terlokasi di posisi sn-l dan sn-3 (4). Tabel
2 menunjukkan bahwa TAG ECN 30-34
tidak terdapat dalam hard butter yang
dihasilkan tanpa memandang jenis katalis
yang digunakan. Kcmungkinan kedua asam
lemak ini telah teresteresterifikasi ke dalam
TAG dengan yang lebih tinggi dari PST,
sedemikian sehingga kisaran ECN cam-
puran PST - CNO setelah transesterifikasi
menjadi lebih pendek dari ECN 30-54
menjadi ECN 36-48.

Tabel 2. Profil TAG hard bttter yang
dihasilkan dari campuran CNO -
PST rasio l:l menggunakan
beberapa katalis yang berbeda

Triasilgliserol Sodrum LIM RDL
methv late
ozo molar o% molar o/o molar

ECN 30
ECN 32

ECN 34
ECN 36
ECN 38

ECN 40
ECN 42
ECN 44
ECN 46
ECN 48

Fenomena ini sekaligus mengindikasi-
kan terjadinya transesterifikasi nir-acak
baik perlakuan dengan katalis kimia mau-
pun enzimatis. Ternuan sejenis juga dila-
porkan pada studi sebelumnya oleh Siaha-
an yang menggunakan minyak kelapa dan
metil ester sebagai substrat (15).
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PST:CNO Sodiurn Lipozyme
weight ratio methylate IM

RDL

2.1

l:l
l'.2
l:3

OC

39.6 fg
35.5 e

29.1 c

"C

37,9 f
32,8 d

28,4 bc

UC

42,3 h

33,4 d

27,1 b
25.3 a 25.4 a 25-6 a

Garnbar l. Titik leleh dari hard butter yang
diproduksi pada rasio substrat
dan katalis yang berbeda

Pada rasio ini, titik leleh hard butter
yang diperoleh masing-masing 35,5, 32,8
dan 33,4oC, bila menggunakan katalis
sodiurn metilat, LIM dan RDL. Rendemen
hard butter yang dihasilkan berbeda nyata
yaitu masing-masing 86,4,72} dan 76,4oh
bila menggunakan sodium metilat, LIM
dan RDL sebagai katalis. Hasil samping
reaksi transesterfikasi ini adalah sabun. di-

49
175
23.3

r6.8
r8 9
r8.5

277
23.6
2tl
r 3.9
6.9
50
1.9

28.2
23.5
t9.7
17.2

I 1.4
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Sirisis M buaer secara hansesterifikasi nir-acak

I(rakteristik solidifftasi dari hard
hiller yang dihasilkan pada proses trans-
ffiifikasi minyak kelapa - PST (l:l b/b)
disajilan pada Tabel 3 dan Gambar 2.
Hud buxer tersebut memiliki sifat yang
mirip dengan lemak kakao khususnya da-
lm sifat supercooling, namun suhu super-
cooling sedikit lebih tinggi (23,4 - LS,TC
vs 2l,2oC pada lemak kakao), dan waktu-
padat yang lebih lama (5,5 - 6,0 menit vs
3,0 menit pada lemak kakao). Sifat ini
sekaligus mengkonfirmasikan hard butter
yang dihasilkan memiliki kisaran titik leleh
yang pendek, yang merupakan sifat penting
dari lemak kakao dan hard butter. Sekali-
gus, sifat ini mengkonfirmasi bahwa telah
terjadi interesterifikasi nir-random pada
proses pembuatan hard butter.

menggunakan stearin sawit dan minyak kelapa

Tabel 3. Karakteristik pemadatan dari
lemak kakao dan hard butter
yang diproduksi dengan bahan
baku stearin sawit minyak
kelapa l:l (rasio bobot) dan
katalis yang berbeda

E -9E 
=*,E ;E = A

3ts

Sifat

Suhu supercool-
ing,"c
Waktu super-
cooling,menit
Suhu pemadalan,

"c
l{aktu pemadatan, 3,0 6,0 5,5 5,5
menit
Kenaikan suhu, uC 4,4 3,3 5,1 4,5

21,2 23,7 21,5 22p

2,0 3,5 3,0 3,0

25,6 26,0 26,6 26,5

-cB 

+sodium methylate '+-fipoz.yme IM +Rh. Delemar lipase

39

34
(J

=E2ev,

24

l9
0 0.5 I 1.5 2 2,5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10

Waktu (menit)

Gambar 2. Kurva supercooling da'i lemak kakao dan hard butter yang diproduksi pada
rasio CNO-PST l:l dengan katalis yang berbeda

r27
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KESIMPULAN

Titik leleh stearin sawit adalah 48,loC

dan terutama tersusun dari asam palmitat

dan oleat dan TAG ECN 48-50. Titik leleh

minyak kelapa adalah 249oC dan terutama

tersusun dari asam laurat dan miristat dan

TAG ECN 32-40. Studi ini mentrnjukkan

bahwa semakin tinggi poporsi PST, sema-

kin tinggi titik leleh hard butter yang

dihasilkan dengan rasio optimum adalah

perbandingan bobot yang seimbang (1:l)
antara PST dan minyak kelapa. Hard butter

tersebut merniliki titik leleh 35,5, 32,8 dan

33,4oC bila menggunakan masing-masing

katalis sodium metilat, LIM dan RDL.
Rendemen hasil berbeda nyata tergantung

katalis dengan nilai masing-masing adalah

86,4, 72,3 dan 76,40/o bila rnenggunakan

katalis sodiurn metilat, LIM dan RDL'
Profil TAG rnenunjukkan bahwa ECN 30-

34 dari rninyak kelapa telah terinteresteri-
fikasi dan menghilang pada produk akhir;

kisaran ECN hard butter yang dihasilkan

memendek dari ECN 30-54 pada campuran

awal menjadi ECN 36-48 pada hard butter.

Fenomena ini mengindikasikan terjadinya

transesterifikasi nir-random baik pada pro-

ses dengan katalis enzimatis maupun sodi-

urn rnetilat. Hard butter yang dihasilkan
rnernpunyai sifat pemadatan yang mirip
dengan lemak kakao dengan fenomena

supercoolingnya namun suhu sapercooling
lebih tinggi sefta waktu supercooling lebih
pendek. Sifat ini sekaligus rnengkonfir-
masikan bahwa hctrd butter yang dihasil-
kan rnemiliki kisaran titik leleh yang

pendek dan terjadinya trarrsesterifikasi nir-
acak.
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Non-random transesterification of palm stearin and coconut oil for hard butter
synthesis

Donald Siahaan and Ricardo R. del Rosariol

Abslracl

Hard bttlter is a specialty fat that imitates to some extent lhe melting and solidification
properties of cocoa btttter. Comntercially praclice of hard bulter manuJitcluring consists of
parlial hydrogenation which produces lrans isomers; and chemical interaslerific(ttion vhich
gives wider range of melting point of the finished products. Fractionatktn and non-randont
inleresterification are alternatives lo parlial hydrogenation but produt'e ttndesireble hard
butler. The atrrent study describes non-randorn lransesteriJication oJ palm slearin with
coconltl oil to synlhesize hard butter using sodium methylate, lipozynte IM or Rhizopus
delentar lipase as catalyst. Tlrc higlter the proportion of PS7-, the higher the ntelting poirtt of
hard butler obtuined. The best substrale among unit experiments observerl was PST-CNO at
ratio L'I (w/w), regardless type of catalyst used. In this ratio, the hard hulter obtained had
melting points of 35.5, 32.8 and 33.4"C, for sodium ntethylate, Lllul and RDL as catalyst,
respectively. The yield of hard buller obtainedwere significantly dffirenr, i.e. 86.4,72.3 and
76.1% when sodiunt methylate, LIM and RDL were used as catalyst, respeclively. The TAG of
ECN 30-34 of CNO were disappeared, regardless the catalyst used; ECN range of PST - CNO
blend were shortened from ECN 30-54 to ECN 36-48. The hard butters behaved like cocoa
butter in ternt of solidification characteristics, showed a supercooling phenontenon, but
having slightly higher supercooling lentperature, and look longer time for solidiJication to
occur. The results sttggested non-random transesteriJication took place, bolh in chemical and
I ipase calalyzed react ions.

Key words: Coconut oil, hard butter, Lipozyme IM, palm stearin, Rhizopus dtlemar lipase,
sodium methvlate. transesterifi cation
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Introduction

Hard butter is a specialty fat that
imitates to some extent the melting and

solidification properties of a relatively
expensive edible fat so called cocoa butter.

Cocoa butter has a narrow melting range,

brittle at room temperature but liquefies
immediately at physiological temperature
(10). Current commercial applications of
hard butter are as cocoa butter substitute in
fat-coated products (such as chocolate
products, confectioneries and snack foods)
and as milk-fat substitute in dairy-like
products (l l).

The general commercial practice of
manufacturing hard butter consists of part-

ial hydrogenation of coconut oil or palm

kernel oil to obtain fat rvith melting point

around 37oC and then triacylglycerol re-

arrangement by chemical interesterification
(16). During the partial hydrogenation
process, about 40-60% cis isomers of the

oif is converted to trans isomers. Some

epiderniologists and clinical researchers

have associated the trans fats with
elevation of low density lipoprotein level
in human blood and increasing risk of
cardiovascular diseases including athero-

sclerosis and thrombosis (2, 3, 6, 9, 13.

l7). On the other hand, chemical
interesterification randomly realranges

triacylglycerols that gives wider range of
melting point.

Fractionation and non-random
interesterification are alternatives to parlial
hydrogenation for hard butter production.
The rnodification techniques do not

produce trans fatty acids as side-product
and rearrangement fat to fit the desired

melting characteristics. Coconut oil
(CNO), that has a narrow rnelting range but
relatively low rnelting point, can be

fractionated by fiactiorral crystallization in

130

acetone to obtain coconut stearin (CST);
however, the melting point of the CST
usually below 32oC (15). Palm stearin
(PST) is an inexpensive source of fat rich
in palmitic and oleic acids (5,7), and might
be utilized as raw material in hard butter
synthesis. The current study describes non-
random transesterification (ester-ester

interchange) of pahn stearin and coconut
oil to synthesize hard butter.

Materials and Methods

RBD Palm stearin. RBD coconut oil
(MinolarM) and cocoa butter were supplied
by Vegeoil Philippine Inc. of Manila,
Philippines. The oil and fats were
neutralized with 0.1 N of KOH and soap

folmed was filtered out using filter paper.

Lipozyme IM (LIM, Ntizomucor niehei
lipase) and Rhizopus delemar lipase (RDL)
were kindly donated by the NOVO
Nordick Bioindustrials Inc., Derunark and

Molecular Biology Laboratory of the

National lrrstitute of Molecular Biology
and Biotechnology, University of the
Philippines Los Baiios, respectively.
Sodiurrr rnethylate, organic solvents,

standards of fattl acid rnethyl esters and

triacylglycerols vvere analytical grade and

were purchased from local distributors.

Tra nsesteriflrcati on procedures

PST/CNO blend in ratios of 2:1, l:1,
l:2 and l:3 w/rv rvith a total weight of 50

g, were transesterified and shaken in the
water bath in difl'erent catalyzing systems.

The condition fbr chernical transester-

ification was 40 o sodiurn methylate as

catalyst, 50oC tbr 3 hr and solvent free.

When LIM or RDL was used as catalyst,
condition was lrJoh enzyme-load contain-
ing 10% water, 18 hr, 45oC, in 50 ml
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Non-random transesterification of palm stearin and coconut oil tbr hard butter synthesis

n-hexane. Afterwards, the catalyst and
solvent were removed according to method
developed by Siahaan (15).

Analytical procedures

The raw materials and cocoa butter
were subjected to faffy acid profile analysis
(AOAC Method 963.22, I ) using Hewlett-
Packard Model 58904 GC equipped with
FID detector and HP Model 3396
integrator, and 80/100 Chromosorb-WAW
column containing l0% DEGS (3 mmid x
216 mm). Elution of esters was carried out
with programmed temperature from 80 to
200"C at 8oC/min, and nitrogen gas at flow
rate of 20 ml/min.

The crude hard butter was
fractionated using 7oh-hydrated-florisil
column chromatography (8) to obtain tri-
acylgly'cerol (TAG). The yield of hard
butter was calculated as weight ratio of
TAG recovered to the total weight of raw
materials. The TAG's slip rnelting point
wzls detennined according to AOAC
method 920.175 (capillary tube method, l).
Solidification behavior was studied using
Jensen's cooling curve rnethod (15). TAG
profile was detennined using a Shimadzu
LC-9A equipped with Shimadzu CTO 64.
column oven, Shimadzu SLC-68 systenl
controller, Shimadzu SPD-6A UV-Visible
Spectrophotometric detector ()": 214 nrn)
and Shimadzu C-R4A Chrornatopac as the
integrator. The columns used weie a series
of TSK-Gel ODS 300 x 4.0 rnmid (5 um)
and Zorbax ODS 150 x 4.0 rnm id (5 um).
Th€ solvent system used was
acetonitril:tetrahydrofuran (7:3 vlv) with a
florv rare of 2.0 ml'min at 55"C (15).

Results and Discussions

The substrates (PST and CNO) and
CB contained more than 96% triacyl-
glycerol (TAG) fraction. Fatty acid
composition, triacylglycerol composition
and melting point of their TAG fraction are
presented in Table I and comparable to
published data (5, 14, 16).

Table l. Fatty
sitions

and TAG
slip rnelting
and CB

compo-
point of

CNO

acid
and

PST,
Fatty Acid Pahn Coconut

Stearrr, Oil
'%ty'r, 96w/w

c8 + ctO
ct2
cl4
cr6
cl8
CI8:l
Cl8:2

- 8.8 +65
03 493
:7 t8 _3

57 6 8.6
55 0.9

31 8 5.3
- 3.0

26.1

3 t.0
38.7

4.2

I

I

T-
a

7-

Triacylglycerol
ECN 30
ECN 32
ECN 34

ECN 36

ECN 38

ECN 40

ECN 42

ECN 44

ECN 46

ECN 48
ECN 50
ECN 52
ECN 54

o/o tnof:rt 7o rnolar Yomolar
- 3.9
- ll.8
- 19.0

- 203 -

- 17.2

- 9.6
- 't.0

- 3.2
-L5

2tt 4

5i I

l.) 5 - '17.8

i0 - 222

I
)

t
t
)

I

Slip nrelting 3382491ri

Note : ECN = Equivalent carbon number

The melting point of CNO was
24.9"9 lower than of CB. CNO consisted
of lauric and myristic acids as predominant
fatty acids and ECN 32-40 as predominant
triacylglycerols. For obtaining hard butter,
non-random chemical interesterification of
CNO with methyl esters or stearic and
myristic acids gave relatively low yield and
high amount of urrdesirable by-products
and unreacted substrates, as previously
reported by Siahaan ( I 5). Transester-

l3r
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ification of CNO with other inexpensive fat
such as palm stearin is an alternative that
reduces the undesired by products and

elevates the yield of hard butter.
Palm stearin is an inexpensive source

of palmitic and oleic acids; 57.6 and

33.8o/o, respectively. Both pahnitic and

oleic acids are important in the modi-
fication of oil and f'at into hard butter to
irnitate cocoa bufier. The rnelting point of
PST was higher than CB, 48.1 and 33.8oC,

respectively, due to differences in their
fatty acid and triacl,'lglycerol compositions.
PSJ' consisted of TAG u'ith lorver equi-
valent carbon nurnber (predominantly ECN
48-50) than cocoa butter (ECN 52 and 54).

However, PST composed of lorver amount
'of unsaturated fatty acids that contributed
to its higher rnelting point, compare to
cocoa butter.

The melting points of hard butter
obtained using different substrate ratios

and catalysts are shou'n in Figure l. As
expected, the higher the proportion of PST,
the higher the rnelting point of hard butter
produced. The best substrates among

experiment units observed rvas PST-CNO
at ratio l: I (u,/w), regardless type of
catalyst used. In this ratio, the hard butter
obtained had rnelting points of 35.5. 32.8
and 33.4oC, for sodiurn rnethylate, LIM
and RDL as catalyst, respectively. The
yield of hard butter obtained were

significantly different, 86.4, 72.3 and
76.4% when sodium methylate, LIM and

RDL were used as catalyst, respectively.
Within the same catalyst treatment, there
was no significant difference of TAG
recovery/yield of hard butter. The side-
products of the transesterification reaction
were soap, di- and monoacylglycerol and

entrapped triacy'lglycerol (as confirmed by
florisil column chromatography data, the
data is not shown).

Donald Siahaan and Ricardo R. del Rosario
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llvl'uveight ratio rneth) latc

2.1
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L

i9btg
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('c "c
379 f 42.3h
32.8 d 33.4 d

28.4 bc 27.1 b

25.4 a 25.6 a

1.2 297 c

253 a

Note: means tlrat not hirving a comrnon lctter are

signiticarrtly dil'l'crent (P < 0.05)

Figure 1. Melting point of hard butter
produced at different substrate
ratios and catalyst

In the original CNO, caprylic and
capric acids are rnostly distributed in TAG
ECN 30-34 w'hich account for 34% of
TAG in CNO The acids completely
located at sn- | and sn-3 positions, as

reported by Audiie-Gregorio (a). As shown
in Table 2, the 

-l'AG ECN 30-34 of CNO
were disappearetl. regardless the catalyst
used; and the acids most possibly were
interesterified into the higher ECN TAG of
PST, so that EC'N range of PST - CNO
blend were shortened frorn ECN 30-54 to
ECN 36-48. This phenomenon indicated
that non-randorn transesterification took
place, both in chemical and lipase
catalyzed reactions. These non-random-
ization reactions were in line with the find-
ings of our prer,'ious studies on chernical
and lipase-cataly'zed interesterification of
CNO with methyl esters (15).
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Non-random transesterification of palm stearin and coconut oil for hard butter synthesis

Tabel 2. TAG profile of hard butters
obtained from CNO-PST blend
at weight ratio of I : I and
different catalvst

Tnrl'l- Sodium LIM RDL
gl;rrol methylate

%omolar %omolar %o molar
EC!{ 30
EOi 32
EC{ 34
ECti 36
ECN 38
ECN 40
ECN 42
ECN 44
ECN 46
ECN 48

6.0 min vs 3.0 min of CB). These
solidification behaviors also confirmed
their relatively short melting range, the
important characteristic of hard butter.
Furthermore, these solidification behaviors
confirmed also the non-randomization
interesterifi cation of the reactions.

Tabel 3. Solidification characteristics of
CB and hard butter produced at
CNO-PST ratio l:l and different
catalvst

4.9
17.5

23.3
r6.8
l8 9
18 5

27.7
23.6
2r.l
13.9

6.9
5.0
1.9

O
q

c)
o
|r
GI

o
tr(d.t;€f 5 EqESolidification characteristics of the

hard butter that using CNO - PST blend
( l: I w/w) as raw materials and the
reference cocoa butter (CB) are shown in
Table 3 and Figure 2. The hard butters
behaved like cocoa butter in term of
solidification characteristics, showed a
supercooling phenomenon, but having
slightly higher supercooling temperature
(23.4 - 25.7,oC vs 21.2oC of CB), took
longer time for solidification to occur (5.5

Supercooling
temperature,lC 2l '2

Time for super-
cooling, minute 2'0

Solidification
temperature, "C 25 6

Time for Solid-
ification, minute 3 0

23.7

3.5

26.0

6.0

21.5 22.0

3.0 3.0

26.6 26.5

5.5 5.5

I
It

l;

I

-CB 

+-Sodium methylate -+Lipozyme IM -x-Rh. Delemar lipase

0 0.5 r.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.s 7 7.5 8 8.5 9 9.5

Time (minute)

9s+
(D

B

EzgA
o?24

I

t

t
l
a

k
Ij
h

I

It

I

L
I
l
I

\

Figure 2. Cooling
ratio l: I

curve of cocoa butter (CB) and hard butter produced at CNO - PST
and different catalyst
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Conclusions

The melting point of CNO was
24.9oC, consisted of lauric and myristic
acids as predominant fatty acids and ECN
32-40 as predorninant triacylglycerols.
Palm stearin is a sole source of palmitic
and oleic acids; 57.6 and33.8oh, respectiv-
ely. The rnelting point of PST was 48.loC.
PST consisted of TAG with predominantly
ECN 48-s0.

This experirnent revealed that the
higher the proportion of PST, the higher
the melting point of hard butter obtained.
The best substrates among experiments
units observed was PST-CNO at ratio I :l
(w/w), regardless type of catalyst used. The
tiard butter obtained had melting points of
35.5, 32.8 and 33.4'C for sodium
rnethylate, LIM and RDL as catalyst, res-
pectively. The yield were significantly
different, 86.4, 72.3 and 76.4% when
sodium methylate, LIM and RDL were
used as catalyst, respectively. The TAG
profile revelead that ECN 30-34 of CNO
were disappeared. regardless the catalyst
used; ECN range of the finished product
were shortened fi'om ECN 30-54 in the
original blend to ECN 36-48 in the finished
product. This phenomenon indicated that
non-random transesterification took place,
both in chernical and lipase catalyzed
reactions.The hard butters behaved like
cocoa butter in tenn of solidification
characteristics, showed a supercooling
phenomenon, but having slightly higher
supercooling temperature, longer time for
solidification to occur. These solidification
behaviors confirmed their relatively short
rnelting range and the non-randomization
interesteri fi cation of the reactions.
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