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ABSTRAK

Telah dilakukan penelitian mengenai penentuan bilangan asam dan bilangan
iodium Minyak Goreng Curah (MGC) dengan metode spektrofotometri FTIR dan
kemometrika. Pada penelitian ini dilakukan penentuan bilangan asam dan
bilangan iodium MGC melalui perlakuan penggorengan ikan nila dengan MGC.
Penggorengan dilakukan selama 8 jam secara terus menerus. Sampel MGC
diambil kurang lebih 200 mL pada jam ke-1, ke-2, ke-3, ke-4, ke-5, ke-6, ke-7 dan
jam ke-8. Sampel tersebut kemudian dianalisis menggunakan metode standar
berdasarkan AOAC dan Spektrofotometri FTIR. Sampel MGC diambil pula dari
pedagang warung makan seafood kaki lima pada jam 20.00 WITA untuk
dianalisis bilangan asam dan bilangan iodiumnya menggunakan spektrofotometer
FTIR yang dikombinasikan dengan kemometrika. Berdasarkan hasil proses
optimasi spektra FTIR MGC, bilangan gelombang 1724—1755 cm™ dipilih untuk
menentukan bilangan asam, dan bilangan gelombang 2985-3012 cm™ dipilih
untuk menentukan bilangan iodium. Model kalibrasi multivariat partial least
square (PLS) dikembangkan untuk menentukan nilai terprediksi dari kedua
bilangan tersebut. Hubungan antara nilai sebenarnya dari bilangan asam dan
bilangan iodium yang ditentukan dengan metode standar dan nilai terprediksi
dengan metode spektrofotometri FTIR dihasilkan nilai yang baik, yakni R*=0,999
dan standart error kalibrasi sebesar 0,03 untuk bilangan asam, R? = 0,997 dan
standart error kalibrasi sebesar 0,39 untuk bilangan iodium. Model kalibrasi yang
dikembangkan kemudian digunakan untuk menentukan bilangan asam dan
bilangan iodium sampel MGC yang diambil dari warung seafood kaki lima pada
pukul 20.00 WITA. Dari hasil penelitian dapat disimpulkan bahwa metode
spektrofotometri FTIR yang dikombinasikan dengan  kemometrika dapat
digunakan sebagai alternatif untuk penentuan bilangan asam dan bilangan iodium
dengan keunggulan metode yang sederhana, mudah, cepat dan ramah lingkungan.

Kata kunci: Minyak Goreng Curah, spektrofotometri FTIR, bilangan asam,
bilangan iodium
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ABSTRACT

Non Branded Cooking Oil (NBCO) has a lower quality than Branded Cooking
Oil. NBCO has a lower price, therefore it is often used by food stall. In this
research, the determination of Acid Value and lodine Value of NBCO samples
was conducted from frying a fish in NBCO for 8 hours continuously. NBCO
samples were taken approximately 200 mL at the Ist, 2nd, 3rd, 4th, 5th, 6th, 7th
and 8th hours of frying. NBCO samples were also taken from food stall in
Banjarbaru at 20.00 PM. These NBCO samples were further subjected to
determination of acid value and iodine value using titrimetric method and ATR-
FTIR spectrophotometry coupled with multivariate calibration. Based on the
optimization processes, the FTIR spectra of NBCO samples were measured in the
frequency region of 2985-3012 cm™ for IV determination, and frequency region
of of 1724-1755 cm™ was exploited for AV determination. PLS calibration model
was developed for the prediction of IV and AV in NBCO samples. The relationship
between actual values of IV and AV as determined using standard method and
FTIR predicted value as determined with PLS calibration model show a close
relationship with coefficient of determination (R°) of 0.997 for IV and 0.999 for
AV. The values of standard error of calibration were 0.39 for IV determination
and 0.03 for AV. This study concludes that ATR- FTIR spectra can be used to
determine the IV and AV values of NBCO. The developed method is simple, rapid
with a total analysis time per sample of less than 3 min, and environmentally
friendly.

Keyword: Non Branded Cooking Oil, FTIR spectrophotometry, Acid Value, lodine
Value

PENDAHULUAN penurunan kualitas jauh lebih cepat

daripada minyak goreng berkualitas

Minyak goreng adalah minyak
nabati yang telah dimurnikan dan
dapat digunakan sebagai bahan
pangan (Winarno, 2004). Terdapat
dua jenis minyak goreng yang
beredar di pasaran berdasarkan jenis
kemasannya, yaitu minyak goreng
kemasan (MGK) dan minyak goreng
curah (MGC). MGC adalah minyak
goreng bermutu rendah karena
mengalami penyaringan sederhana
sehingga warnanya tidak jernih.
Selain  itu, MGC  umumnya
mengandung asam lemak jenuh yang
lebih tinggi. MGC akan mengalami

bagus karena adanya proses oksidasi
(Dewi dan Hidayati, 2012).

Oksidasi minyak dan lemak
merupakan salah satu faktor penting
yang dapat mempengaruhi waktu
penyimpanan dan nilai nutrisi suatu
minyak. Parameter mutu minyak
yang didasarkan pada kemungkinan
terjadinya oksidasi dapat ditentukan
selain secara fisik, juga dapat
ditentukan secara kimiawi,
diantaranya dengan menentukan
bilangan asam, bilangan iodium,
bilangan p—anisidin, serta bilangan
peroksida sebelum perlakuan dan
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setelah perlakuan. Nilai-nilai tersebut
berhubungan langsung dengan proses
oksidasi minyak, khususnya karena
pengaruh suhu (Shahidi, 2005).

Metode standar untuk
penentuan  bilangan-bilangan  ini
melibatkan teknik volumetri dan
spektrofotometri visibel yang
menggunakan berbagai reagen yang
toksik. Oleh karena itu, sejumlah
metode telah diusulkan oleh para
peneliti untuk penentuan bilangan-
bilangan ini, salah satunya adalah
spektrofotometri inframerah,
terutama dikombinasikan dengan
kemometrika. Beberapa  tahun
terakhir sebagaimana dalam Bendini
et al. (2007), metode spektroskopi
dengan teknik Fourier transformed
(FTIR dan FTNIR) telah banyak
digunakan pada analisis minyak dan
lemak  terkait dengan  proses
produksi.

Spektrofotometri FTIR
digunakan untuk menetapkan
parameter mutu minyak seperti
keasaman (Bertran et al., 1999; Ifion
et al., 2003; Al-Alawi et al., 2004),
nilai iodium (Li et al., 2000) dan
komposisi asam lemak (Maggio et
al., 2009). Metode spektrofotometri
FTIR juga telah digunakan untuk
penentuan  parameter  stabilitas
minyak, diantaranya adalah
penetapan bilangan peroksida dalam
minyak nabati (Van de voort, 1994;
Li et al., 2000; Ruiz et al., 2001;
Guillen and Cabo, 2002; Bendini et
al., 2007), dalam minyak sawit
(Setiowaty et al, 2003), serta dalam

minyak sawit mentah (Moh et al.,
1999), dan penetapan bilangan p-
anisidin  dalam  minyak nabati
(Guillen and Cabo, 2002).

Pada penelitian ini dilakukan
analisis parameter kualitas dan
parameter stabilitas oksidatif berupa
bilangan asam dan bilangan iodium
menggunakan spektrofotometer
FTIR dan kemometrik pada minyak
goreng curah dengan proses oksidasi
yang diamati melalui  proses
penggorengan ikan nila selama 8
jam.

METODE PENELITIAN

Sampel MGC yang digunakan
pada penelitian ini dibeli dari pasar
banjarbaru. MGC tersebut digunakan
untuk menggoreng ikan nila selama 8
jam dan sampel MGC diambil setiap
1 jam. Sampel MGC yang diambil
dari warung makan seafood kaki
lima diperoleh dari kota Banjarbaru
pada jam 20.00 wita.

Alat dan bahan utama yang
digunakan dalam penelitian ini
adalah : spektrofotometer ATR-FTIR
ABB 3000 (Kanada), Erlenmeyer,
Buret, gelas beaker, labu takar, gelas
ukur, pipet volume, KI, natrium
tiosulfat, amilum, asam asetat,

kloroform.

Analisis bilangan asam (AV)

Analisis bilangan asam
dilakukan dengan metode
sebagaimana dalam AOAC:
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sebanyak kurang lebih 1 g masing—
masing sampel MGC ditimbang
saksama, kemudian dimasukkan ke
dalam Erlenmeyer, lalu ditambah 50
mL alkohol 95% netral, Erlenmeyer
ditutup dengan pendingin balik, dan
selanjutnya dilakukan pemanasan
sampai mendidih dan digojog kuat-
kuat dengan tujuan untuk melarutkan
asam lemak bebasnya. Setelah
dingin, sampel minyak tersebut
dititrasi dengan larutan standar KOH
0,IN menggunakan indikator
fenolftalein (pp). Titik akhir titrasi
dengan indikator pp adalah apabila
sampel minyak yang dititrasi
terbentuk warna merah muda yang
tidak hilang selama 0,5 menit
(AOCS, 1996).

Analisis bilangan iodium (IV)
Analisis bilangan asam
dilakukan dengan metode
sebagaimana dalam AOAC dengan
cara: sebanyak kurang lebih 0,5 g
masing—masing sampel MGC
ditimbang saksama kemudian
dimasukkan ke dalam labu iodium
kering 500 mL. Larutan tersebut
selanjutnya ditambah 15 mL larutan
sikloheksana-asam asetat dan 25 mL
pereaksi iodium-bromida, dan
dibiarkan di tempat gelap pada suhu
(25°+5°C) selama 60 menit dengan
penggojogan berkala. Larutan
selanjutnya ditambah 20 ml larutan
KI 15% dan 100-150 ml akuades
yang telah dididihkan. Selanjutnya,
campuran dititrasi segera dengan
larutan natrium tiosulfat 0,1 N
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sampai larutan minyak berwarna
kuning pucat, lalu ditambah 1-2 mL
larutan amilum 1%. Dilakukan juga
titrasi blanko seperti prosedur di atas
dengan tidak adanya sampel minyak.
Semua larutan analit harus mencapai
titik akhir titrasi maksimal 30 menit
(AOAC, 2005).

Pengukuran Spektra Inframerah
Pengukuran spektra
inframerah MGC dilakukan di unit
LPPT UGM Yogyakarta dengan
menggunakan alat spektrofotometer
FTIR MB 3000 ABB (Kanada)
dengan detektor DTGS (Deuterated

triglycine sulphate) serta
dihubungkan  dengan  software
Horizon MB.

Analisis Data

Analisis  dilakukan  dengan
pemodelan antara bilangan yang
didapat  menggunakan = metode
standar dengan bilangan yang
terprediksi menggunakan bantuan
kemometrika kalibrasi multivariat
PLS dengan Software Horizon MB
versi  3.0.13.1 (ABB Kanada).
Hubungan antara hasil perhitungan
dengan spektrofotometer FTIR dan
dengan metode standar AOAC-
AOCS dilakukan dengan perangkat
lunak Excel.
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Penentuan Parameter mutu
bilangan asam dan bilangan
iodium MGC menggunakan
metode Standar

Analisis Penentuan bilangan
asam MGC ditentukan melalui
metode titrimetri. Pemberian
perlakuan berupa pemanasan selama
8 jam memberikan efek perubahan
pada bilangan asam. Berdasarkan
hasil penelitian yang dilakukan oleh
Koezen etal. (2008) perlakuan
pemanasan telah
perubahan komposisi minyak dan
perubahan  struktur kimia pada
komponen penyusun minyak. Hal
tersebut juga terjadi pada hasil
penelitian pada MGC, sebagaimana

memberikan

ditunjukkan dalam gambar 1 yang
menunjukkan bilangan asam yang
dihasilkan setelah pemanasan selama
1 jam, 2 jam, 3 jam, 4 jam, 5 jam, 6
jam, 7 jam, dan 8 jam.

Bilangan Asam yang
meningkat karena pengaruh lama
waktu pemasanan terjadi disebabkan
semakin banyak minyak yang

mengalami hidrolisis, dapat
dikatakan bahwa semakin lama
pemanasan minyak dapat
menyebabkan  kualitas  minyak

semakin menurun (Ketaren, 2008).

Bilangan iodium merupakan
parameter mutu untuk menentukan
banyaknya ikatan rangkap pada
susunan  asam  lemak  dalam
minyak/lemak  (Ketaren, 2008;
Shahidi, 2005; Yildirim, 2009).
Pemanasan yang diberikan selama 8
jam memberikan pengaruh terhadap
bilangan iodium minyak.

Hasil penentuan bilangan
iodium menggunakan metode titrasi
dapat dilihat pada gambar 2.
Berdasarkan hasil penelitian Talpur
et al (2009) dan Koezen et al (2008),
setiap perlakuan pemanasan pada
minyak akan menyebabkan
penurunan derajat ikatan rangkap
dari asam lemak penyusun minyak.
Semakin lama pemanasan, maka
derajat ketidakjenuhan minyak akan
berkurang, @ yang  menyebabkan
bilangan iodium akan menurun (Lu
dan Tan, 2009).

Berdasarkan hasil penentuan
bilangan asam dan bilangan iodium
menggunakan  metode  standar,
perlakuan pemanasan MGC
menyebabkan terjadinya perubahan
pada konsentrasi bilangan asam dan
bilangan iodium MGC, sehingga
model tersebut dapat digunakan
sebagai model kalibrasi pada
penentuan kedua bilangan tersebut
menggunakan Spektrofotometer
FTIR dan kalibrasi multivariat.
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Gambar 1. Grafik hasil penentuan bilangan asam menggunakan metode standar
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Gambar 2. Grafik hasil penentuan bilangan iodium menggunakan metode standar

Penentuan Parameter mutu
bilangan asam dan Dbilangan
iodium MGC menggunakan

Spektrofotometer FTIR

Pemilihan bilangan gelombang
(gambar 3) yang digunakan untuk
penentuan bilangan asam dengan
optimasi adalah 1724-1755 cm™. Hal
ini  sejalan dengan  penentuan
bilangan asam dalam minyak sawit
(Che Man and Moh, 1998), minyak
zaitun (Yildirim, 2009) dan minyak
pelumas (Li et al., 2009). Frekuensi
1724-1755 cm”  menunjukkan
serapan ulur gugus C=0O (karbonil)
pada MGC, sehingga sesuai sebagai

penentu bilangan asam dengan
metode spektrofotometri FTIR, dan
dapat dihubungkan dengan metode
standar (Guillen and Cabo, 2000).

Pemilihan bilangan gelombang
(gambar 3) untuk penentuan bilangan
iodium MGC didasarkan pada hasil
optimasi adalah 2985-3012 cm'.
Pemilihan bilangan gelombang pada
penentuan bilangan iodium yang
telah dilaporkan adalah pada 3010
dan 2584 cm™ karena vibrasi C-H
ulur (Guillen and Cabo, 1997), 3200-
2600 cm™ dan 1600 — 1000 cm’
berhubungan dengan vibrasi cis—
CH=CH dan CH; scissoring (van de
Voort et al, 1992).
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Gambar 3. Spektra ATR-FTIR MGC beserta bilangan gelombang yang dioptimasi untuk analisis
bilangan asam (AV) dan bilangan iodium (IV)

Pemilihan frekuensi tersebut
juga didasarkan pada kemampuannya
dalam membentuk suatu hubungan
yang baik antara bilangan yang
ditentukan dengan metode standar
dan bilangan yang terprediksi secara
spektrofotometri FTIR yang
dihubungkan  dengan  kalibrasi
multivariat PLS yang ditunjukkan
dengan R?=0,999, serta nilai
standard error Kkalibrasi sebesar 0,03
pada penentuan bilangan asam,
sedangkan pada penentuan bilangan
iodium diperoleh R*=0,997, dan nilai
standard error Kkalibrasi sebesar 0,39.
Selanjutnya  melalui ~ hubungan
tersebut  dapat  dibuat  suatu
persamaan 1 dan 2, dimana AVp =
bilangan asam terprediksi; AVs =
bilangan asam metode standar; [Vp =

bilangan iodium terprediksi; IVs =
bilangan iodium metode standar.

AVp=1,0014 AVs - 0,0064;

R®> =0,999 (D
IVp =0,9976 IVs + 0,1176;
R? =0,997 )

Kurva yang menunjukkan
korelasi antara  bilangan yang
ditentukan dengan metode standar
dan bilangan yang terprediksi secara
spektrofotometri FTIR ditunjukkan
pada gambar 4 dan 5.

Validasi penetapan bilangan
asam dan bilangan iodium dilakukan
menggunakan 8 spektra sampel yang
dapat dilihat pada gambar 6 dan 7.
Berdasarkan model validasi tersebut
didapatkan data yang dapat dilihat
pada tabel 1.

Tabel I. Nilai R? serta nilai RMSEP pada validasi penentuan bilangan asam dan bilangan iodium
menggunakan spektrofotometer FTIR

R*  RMSEP
Bilangan asam 0,999 0,038
Bilangan iodium 0,999 0,173
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Gambar 4. Plot kalibrasi yang menyatakan hubungan antara bilangan asam yang ditentukan
dengan metode standar (sumbu —x) dan bilangan asam terprediksi dengan metode

spektrofotometri FTIR.

¥ = 099766442 * x + 011761135
R? = 0.99703662
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Gambar 5. Plot kalibrasi yang menyatakan hubungan antara bilangan iodium yang ditentukan
dengan metode standar (sumbu —x) dan bilangan iodium terprediksi dengan metode

spektrofotometri FTIR.
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Gambar 6. Plot Validasi antara bilangan iodium yang ditentukan dengan metode standar (sumbu —
x) dan bilangan iodium terhitung menggunakan spektrofotometri FTIR.
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Gambar 7. Plot Validasi antara bilangan iodium yang ditentukan dengan metode standar (sumbu —
x) dan bilangan iodium terhitung menggunakan spektrofotometri FTIR.

Nilai R? untuk validasi model
yang telah dibuat diperoleh nilai
0,999 yang bermakna bahwa model
yang telah dibuat dapat mengukur
bilangan asam maupun bilangan
iodium dengan ketepatan 99,9%. Hal
tersebut menunjukkan akurasi yang
tinggi dari model yang telah dibuat
untuk penetapan bilangan asam dan
bilangan iodium. Nilai RMSEP
merupakan kesalahan model dalam
menghitung bilangan asam dalam
sampel validasi. Kecilnya nilai
RMSEP menunjukkan bahwa model
yang telah dibuat memiliki presisi
yang tinggi dalam menghitung
bilangan asam maupun bilangan
iodium.

Model yang telah dibuat
kemudian digunakan untuk
penentuan  bilangan asam dan
bilangan iodium pada MGC yang

digunakan pada warung seafood kaki
lima JL. A. Yani, Banjarbaru,
Kalimantan Selatan. Pengambilan
sampel yang dilakukan pada pukul
20.00 wita. Hasil penetapan sampel
MGC tersebut dapat dilihat pada
tabel I1.

Syarat mutu minyak goreng
tercantum dalam SNI 3741:1995 dan
SNI 3741:2013, syarat mutu bilangan
iodium  adalah  antara  45-46
glod/100g, sedangkan asam adalah
maksimal 0,6 mgKOH/gram.
Berdasarkan data penentuan asam
pada tabel II  dapat ditarik
kesimpulan bahwa sampel nomor 1,
2, 3,4, 5, dan 6 tidak memenuhi
persyaratan mutu minyak goreng.
Sedangkan  menurut  penentuan
bilangan iodium MGC hanya sampel
nomor 5 dan 6 yang memenuhi
persyaratan mutu minyak goreng.
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Tabel I1. Bilangan asam dan bilangan iodium MGC pada warung seafood kaki lima

Bilangan asam

Bilangan lodium
(glod/100g)

Sampel " KOH/g)
1. 3,43
2. 3,39
3. 3,56
4, 3,56
5. 3,55
6. 3,55
7. 0,19
8. 0,18
9. 0,33
10. 0,32
11. 0,19
12. 0,19
13. 0,27
14. 0,28
15. 0,29
16. 0,29
17. 0,19
18. 0,29
19. 0,32
20. 0,32

39,9
40,4
42,9
432
453
45,5
432
42,9
39,2
39,6
37,6
40,4
40,5
40,7
40,3
40,4
40,4
40,5
41,8
41,9

KESIMPULAN

Metode spektrofotometri FTIR yang
dikombinasikan dengan kemometrik
dapat digunakan sebagai alternatif
untuk penentuan bilangan asam dan
bilangan iodium dengan keunggulan
metode yang sederhana, mudah,
cepat dan ramah lingkungan.
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