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PREDIKSI PENURUNAN KUALITAS MINYAK GORENG KELAPA SAWIT
MENGGUNAKAN FOURIER TRANSFORM INFRARED (FTIR)
SPEKTROSKOPI DENGAN ANALISIS MULTIVARIAT

Didah N. FARIDAH', Hanifah N. LIOE?, Nurheni S. PALUPF, Jordan KAHFI*

ABSTRACT

The using of fourier transform infra red (FTIR) spectroscopy to examine food samples
such as frying oil has became popular in the last decade. In this study, FTIR profiles of paim
oil which has been used for fish frying at the short term frying process were investigated,
and their correlation to free fatty acid (FFA) and peroxide values (PV) using multivariate
data analysis was then determined to confirm the oil quality. Two batches of commercial
palm oil were repeatedly used to fry cat fishes for nine times at 180°C and within duration of
15 minutes for each frying. Oil samples were analyzed with respect to FFA and PV
according to AOAC standard method. FTIR spectra were collected at wavenumber 400-
4000 cm™ and a setting at 32 scans and 1.9 cm™ resolution. The correlation calculation was
done using OLS (Ordinary Least Square) multivariate analysis. The main peaks observed in
FTIR spectra showed the oil functional groups such as alkyl, ester, single and double bonds
of carbon atoms. The absorbance values of the peaks in FTIR spectra and FFA values
exhibited a significant correlation at R = 0.955 (Pyaiee 0.042) obtained by the multivariate
analysis, whilst the correlation with peroxide values showed a significance at R® =0.955
(Pvae 0.030). These results confirmed that FTIR spectroscopy can be used to analyze the
quality of palm oil after food frying.

Keywords: FFA value; FTIR spectroscopy; Multivariate analysis; palm frying oil, PV

PENDAHULUAN

Penggorengan merupakan pengolahan yang cukup populer dan digemari

masyarakat. Hal ini dapat dilihat dari tingginya angka konsumsi minyak goreng di Indonesia.
Konsumsi minyak goreng per kapita pada tahun 2008 di Indonesia mencapai 9,638

liter/orang dengan total konsumsi 2,2 juta liter. Sementara pada tahun 2013 diperkirakan
angka ini naik mencapai 10,273 liter/orang dengan total konsumsi 2,5 juta liter (Prianto,
2010). Hal ini cukup wajar mengingat tingginya produktivitas perkebunan kelapa sawit di
Indonesia.
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Minyak kelapa sawit digunakan secara luas dari berbagai macam kalangan. Mulai
dari rumah tangga, pedagang kaki lima, rumah makan, hingga industri. Sayangnya,
seringkali pengguna minyak goreng kelapa sawit tersebut melakukan praktik penggorengan
yang salah. Oleh sebab itu, penentuan profil kualitas minyak goreng yang masih layak untuk
dikonsumsi menjadi hal yang penting. Penentuan ini dapat dilakukan dengan cara menguji
sampel minyak goreng hasil penggorengan.

Menurut Al-Degs et al. (2011), sampel makanan untuk penggorengan diperiukan
untuk mendapatkan hasil yang baik. Beberapa peneliti menggunakan sampel
penggorengan yang berbeda-beda, di antaranya kentang goreng (Kalogianni et al., 2011),
falafel (bola kue yang terbuat dari kacang giling) (Al-Degs et al., 2011), dan ikan (Manral et
al., 2007). Pemilihan sampel penggorengan tersebut didasarkan pada makanan yang umum
dikonsumsi oleh masyarakat.

Di Indonesia, ikan goreng seperti halnya lele goreng merupakan makanan yang
digemari oleh masyarakat. Lele goreng merupakan makanan ikan dengan harga yang relatif
lebih murah dibandingkan dengan harga produk ikan lainnya. Di samping itu, lele goreng ini
tersusun atas komponen yang lebih kompleks dibandingkan dengan produk gorengan
lainnya seperti tahu dan tempe. Dengan demikian, diharapkan penggorengan
menggunakan lele ini dapat memberikan profil yang lebih komprehensif. Oleh sebab itu,
penelitian kali ini menggunakan lele sebagai sampel penggorengannya.

Terdapat beberapa parameter yang dapat digunakan untuk menguji kualitas minyak
goreng. Di antaranya adalah bilangan asam lemak bebas dan bilangan peroksida dari
minyak goreng. Secara konvensional, pengukuran nilai bilangan asam lemak bebas dan
nilai bilangan peroksida dilakukan melalui analisis laboratorium dengan metode titrimetri.

Di sisi lain, dewasa ini telah dikembangkan suatu instrumen yang bernama FTIR
(Fourier Transform Infra Red) Spektroskopi. Instrumen ini memiliki kelebihan yakni mampu
mendeteksi komponen suatu sampel bahan pangan dengan cepat dan murah karena tidak
memerlukan persiapan bahan pereaksi. Alat ini pun telah diaplikasikan pada bahan pangan
secara meluas. Teknik spekiroskopi FTIR ini merupakan metode yang penting dalam
pengontrolan kualitas dan pemonitoran proses dalam industri pangan karena harganya
yang murah, kerjanya yang baik, dan penggunaannya yang lebih mudah dibandingkan
dengan metode yang lain. Di samping itu, teknik ini juga menawarkan metode yang cepat
dan nondestruktif baik untuk pengukuran kuantitatif maupun pengukuran kualitatif (Cronin
dan McKenzie, 1990).

Oleh sebab itu, dalam penelitian ini akan digunakan metode pendeteksian
kerusakan minyak goreng secara cepat dan tepat dengan menggunakan FTIR spektroskopi.
Namun demikian, dikarenakan besarnya jumlah data yang diperoleh dari hasil pengukuran
spektrum ini, diperlukan metode statistik pengolahan data khusus yang dikenal dengan
nama analisis multivariat. Analisis multivariat merupakan analisis yang digunakan untuk
mengolah dan menghubungkan data dengan jumlah besar, baik dari segi jumlah variabel
maupun dari segi jumlah sampel.

Adapun penelitian ini bertujuan untuk 1) memperoleh profil perubahan bilangan
asam dan bilangan peroksida sampel minyak goreng selama penggorengan pada suhu
180°C. 2) memperoleh korelasi antara spektrum bilangan gelombang FTIR dengan bilangan
asam dan bilangan peroksida.
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METODOLOGI

Bahan dan Alat

Bahan utama yang digunakan sebagai sampel adalah minyak goreng kelapa sawit
komersial yang berasal dari dua batch yang berbeda, yakni minyak goreng sampel 1
dengan batch kode produksi 061013/01BJKU dan minyak goreng sampel 2 dengan batch
kode produksi 090813/02BJKU. Bahan lain yang digunakan selama persiapan sampel .
penggorengan adalah lele dumbo usia 2,5 bulan dengan ukuran 9 lele/kilogram, dan bumbu
lele yang dibeli di pasaran serta bahan kimia lain untuk analisis bilangan asam dan
peroksida. .

Alat yang digunakan dalam tahap persiapan sampel adalah spektroskopi FTIR ;
(Shimadzu, Jepang), deep fat fryer berpengontrol suhu merek Cecilware kapasitas 10 liter
minyak goreng dengan dimensi alat 48 cm x 30 cm x 20 cm dan keranjang-keranjang
penggorengan dengan dimensi 25 cm x 13,5 cm x 11 cm dan alat-alat gelas untuk analisis.

STen

2
A

Tahapan Penelitian

Penelitian ini dibagi menjadi tiga tahapan, yaitu: (1) tahap persiapan sampel yang
meliputi persiapan penyiapan lele dan penggorengan lele, (2) tahap analisis laboratorium
yang meliputi analisis bilangan asam dan bilangan peroksida minyak goreng, dan analisis
spektrum minyak goreng dengan spektroskopi FTIR, serta (3) tahap analisis statistik
multivariat data laboratorium yang menggunakan PLS-OLS (Partial Least Square — Ordinary
Least Square) ',,

Persiapan sampel, pada tahap ini, dibutuhkan lele sebanyak 9 kilogram untuk setiap f'
batch penggorengan. Lele yang digunakan berasal dari varietas lele dumbo usia 2,5 bulan
dengan ukuran 9 lele/kg. Lele ini dibeli di pasar Dramaga, Bogor. Lele yang telah diperoleh
kemudian dibersihkan dan dibuang bagian insangnya. Setelah itu, lele dicuci hingga bersih.

Sebanyak 250 gram bumbu lele yang dibeli di pasar Dramaga dicampur dengan
250 gram garam dan 500 ml cuka 7,5%. Kemudian, 9 kilogram lele yang telah dibersihkan
tadi dilumuri dengan campuran bumbu hingga merata dan direndam selama 30 menit.

Penggorengan ini dilakukan dengan menggunakan deep fat fryer. Penggorengan
lele dilakukan dilakukan sebanyak sembilan kali menggunakan minyak goreng yang sama
dengan lele yang berbeda. Sesuai dengan kapasitas alat, setiap kali penggorengan
membutuhkan 1 kilogram lele dalam 10 liter minyak goreng. Penggorengan dilakukan pada
suhu 180° C. Waktu tiap penggorengannya berlangsung selama 15 menit dengan jeda
antara penggorengan yang satu dengan penggorengan yang lainnya berlangsung selama 5
menit. Semua penggorengan ini dilakukan pada hari yang sama. Pengambilan sampel
untuk analisis dilakukan pada minyak goreng yang belum digoreng (sebagai kontrol), dan
minyak goreng hasil penggorengan ke-1, 3, 5, 7, dan 9. Sampel minyak goreng kemudian
dianalisis bilangan asam (AOAC, 1999 ), bilangan peroksida (AOAC, 1999) dan analisis
spektrum absorbansi sampel dengan FTIR.

—
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Analisis spektrum absorbansi sampel dengan spektroskopi FTIR (Al-Degs et
al 2011)

Sampel minyak goreng yang akan diukur diteteskan ke dalam disk KBr dan
diratakan. Kemudian, kedua disk KBr tersebut ditangkupkan satu sama lainnya sehingga
membentuk sandwich KBr. Setelah itu, sampel minyak goreng dapat diukur dengan
menggunakan bilangan gelombang 400-4.000 cm™ pada resolusi 1.9. Sebelum memulai
pengukuran selanjutnya, disk KBR harus dibersihkan menggunakan n-heksan murni (PA)
dan dilap menggunakan tisu lensa hingga benar-benar bersih.

Sebelum dimasukkan ke dalam analisis multivariat, terlebih dahulu data intensitas
absorbansi hasil pengukuran FTIR sampel tertentu dikonversi menjadi persentase intensitas
absorbansi dengan rumus berikut:

% 1Ay = —X
9 'ATotal

Dimana: %IlAx = Persentase intensitas absorbansi bilangan gelombang tertentu
IAx = Intensitas absorbansi bilangan gelombang tertentu
|Arota = Intensitas absorbansi total

Analisis Statistika Multivariat

Analisis statistik multivariat merupakan analisis yang dilakukan untuk
menghubungkan variabel dan observasi (sampel) dalam jumlah yang besar. Analisis ini
dilakukan dengan menggunakan software XLSTAT 2011 yang merupakan add-in software
di dalam Microsoft Excel Series. Analisis yang dilakukan dalam pengujian data laboratorium
pada penelitian ini analisis PLS-OLS.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Profil Bilangan Asam Minyak Goreng Kelapa Sawit

Pengukuran bilangan asam dilakukan pada 24 sampel minyak goreng yang
tersusun atas dua jenis sampel dengan batch produksi yang berbeda. Masing-masing batch
memiliki 12 sampel minyak goreng dengan rincian 6 sampel minyak goreng berasal dari
ulangan pertama dan 6 sampel minyak goreng lainnya berasal dari ulangan ke dua. Pada
Gambar 1, ditampilkan perbandingan perubahan profil bilangan asam.

Dari Gambar 1, dapat dilihat bahwa secara umum kedua sampel mengalami
penurunan bilangan asam dengan tren yang sama. Perbedaan terletak pada bilangan asam
sampel 1 yang memiliki tren penurunan yang lebih curam pada awal penggorengan
dibandingkan dengan bilangan asam sampel 2. Hal ini terlihat jelas pada penurunan nilai
bilangan asam antara sampel kontrol dengan bilangan asam sampel penggorengan 1 kali.
Pada sampel 1, bilangan asam turun sebesar 0,50 mg NaOH/ g sampel dari 0,80 mg
NaOH/g sampel pada sampel kontrol menjadi 0,30 mg NaOH/g sampel pada sampel
penggorengan 1 kali. Sementara pada sampel 2, bilangan asam turun sebesar 0,18 mg
NaOH/ g sampel dari 0,66 mg NaOH/g sampel pada sampel kontrol menjadi 0,48 mg
NaOH/g sampel pada sampel penggorengan 1 kali. Dengan demikian, selisih penurunan
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bilangan asam sampel 1 lebih besar dibandingkan dengan selisih penurunan bilangan asam

sampel 2. '
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Gambar 1. Grafik bilangan asam sampel minyak goreng kelapa sawit

Berdasarkan SNI 01-3741-2002, nilai bilangan asam maksimal untuk minyak
goreng adalah 0,6 mg NaOH/ g sampel untuk mutu 1 dan 2,0 mg NaOH/ g' sampel untuk
mutu 2. Dengan demikian, semua jenis sampel minyak goreng yang diuji masih masuk ke
dalam kriteria SNI karena tidak ada yang melebihi nilai 2,0 mg NaOH/ g sampel. {

Penelitian yang dilakukan oleh Tyagi dan Vasishta (1996) serta Abdulkarim et al
(2007) menggunakan variabel waktu yang sangat lama. Kedua peneliti tersebut melaporkan
bahwa terdapat peningkatan bilangan asam lemak bebas seiring dengan semakin lamanya
waktu penggorengan. Sampel penggorengan pada penelitian Tyagi dan Vasishta (1996)
dianalisis dalam interval waktu tiap 6 jam penggorengan dengan total lama waktu
penggorengan mencapai 70 jam. Sementara Abdulkarim et al (2007) melakukan analisis
dengan interval lama penggorengan 6 jam dan lama penggorengan total 30 jam.
Dibandingkan dengan dua penelitian tersebut, penelitian ini menggunakan interval waktu
yang lebih sedikit. Sampel penggorengan dianalisis pada interval waktu tiap 15 menit
penggorengan dengan total lama waktu penggorengan 135 menit. Penggunaan skala waktu

penggorengan yang berbeda ini tentunya dapat memberikan hasil analisis bilangan asam
yang berbeda.

il
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Tabe 1. Perbandingan nilai bilangan asam minyak goreng selama penggorengan

Waktu : Bilangan
- Bilangan
. Waktul okt Fengam- Asam o iisih (%
. Minyak Penggo bilan Sampel
Referensi G Total kontrol asam Tren
oreng -rengan Sampel o Awal
» (% asam - oleat)
(menit) Awal (% asam
2 oleat)
(jam) oleat)
Tyagi dan Minyak . )
Vasishta vanaspati 30 70 jam 6 0,12 0,25 0,13 Naik
(1996)
pbdulkarim  Minyakbiji g 30 jam 6 0,19 0,25 0,06 Naik
kelor
(2007)
: Minyak biji
“Manvral et al bunga 6 14 jam 2 0,5 0,1 0,4 Turun
(2008) matahari
X Minyak
Kress- nabati 4 135
,5 jam 0,5 0,2 0,1 0,1 Turun
‘Rogers etal  terhidrogen !
(1990) asi
; sebagian
‘ Kalapathy 3
dan Proctor z‘e‘gé f;l 10 40 menit 0,66 0.81 08 0.01 Turun
{2000)
; Minyak
. Faridah et a/ kelapa . 15 135 menit 0,25 0,57 0,21 0,36 - Turun
{2012) sawit*

*Sampel pada penelitian ini

; Sementara itu, dalam beberapa penelitian lain, ditemukan bahwa nilai bilangan asam
justru menurun selama penggorengan awal. Di antaranya Kress-Rolgers et al (1990)
dengan sampel minyak goreng nabati terhidrogenasi sebagian, Manral et al (2007) dengan
sampel minyak biji bunga matahari, dan Kalapathy et al (2000) dengan sampel minyak
nabati. Kress-Rolgers et al (1990), menggoreng selama 4 menit setiap kali penggorengan
dengan total lama penggorengan 13,5 jam. Adapun sampel pertama diambil setelah
penggorengan selama 30 menit. Dari hasil pengukuran sampel tersebut, tampak bahwa
terdapat penurunan bilangan asam sebesar 0,1% asam oleat. Sementara Manral et af
(2008) menggoreng selama 14 jam dengan lama waktu tiap penggorengan 6 menit. Sampel

. pertama diambil pada waktu 2 jam penggorengan. Dari hasil pengukuran, terlihat bahwa

- sampel ini mengalami penurunan nilai bilangan asam sebesar 0,4% asam oleat. Sementara
penelitian Kalapathy et al (2000) menunjukkan bahwa terdapat penurunan bilangan asam
selama penggorengan 40 menit pertama. ’

Terjadinya penurunan bilangan asam pada awal penggorengan ini dapat disebabkan
beberapa faktor. Di antaranya, asam lemak bebas yang terbentuk dari hasil hidrotisis dzapat

- mengalami reaksi oksidasi. Terbentuknya senyawa peroksida dapat membantu proses

- oksidasi sejumlah kecil asam lemak tidak jenuh. Reaksi ini diakibatkan oleh interzksi ant:a
asam lemak bebas dengan oksigen dan adanya paparan panas yang tinggi selama
penggorengan. Bahkan, reaksi oksidasi dalam asam lemak bebas ini jauh lebih cegat
berlangsung dibandingkan dengan reaksi oksidasi asam lemak yang masih terikat dengan
gliserol (Velasco, et al., 2009). Pada penggorengan awal, laju reaksi oksidasi asam lemak

bebas ini lebih cepat dibandingkan dengan laju reaksi hidrolisis pembentukan asam lemak

j
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bebas. Dengan demikian, pengukuran bilangan asam pada penggorengan awal
menunjukkan tren penurunan.

Minyak goreng kelapa sawit banyak mengandung ‘asam lemak tidak jenuh, di
antaranya adalah asam oleat (C 18:1) dan asam linoleat (C 18:2). Kandungan asam oleat
mencapai 38,7% dan kandungan asam linoleat mencapai 10,5% dari total jumlah asam
lemak (Rival, 2010). Dengan demikian, sebesar 49,2% dari minyak kelapa sawit tersusun
at=s asain lemak tidak jenuh yang rentan mengalami oksidasi .

Frofil 8ilangan Peroksida Minyak Goreng Kelapa Sawit

Sama halnya seperti bilangan asam, pengukuran bilangan peroksida dilakukan
cengan menggunakan 24 sampel yang tersusun atas 2 batch minyak goreng yang berbeda.
Setiap batch terdiri atas 2 ulangan yang masing-masing ulangan memiliki 6 sampel minyak
goreng. Data bilangan peroksida untuk sampel 1 dan sampel 2 disajikan dalam bentuk
grafik pada Gambar 2.

e 30

9 2

£ i

w 25 x‘( s}i

o £ AL

= yy ANE

S » 2~ N\

== 4 '3

2 y 4 k3

£ y 4 %

~ 15 #I ‘%é.

3 4 Y Qe Batch 1
2 7 X A &
§ 10 ,g = Batch 2
] Z.

o

& 5

(o2}

c

8

@ 0

‘ 0 (kontrol) 1 3 5 7 9

Frekuensi Penggorengan (kali)

Gambar 2. Grafik bilangan peroksida sampel minyak goreng kelapa sawit

Berdasarkan Gambar 2, dapat dilihat bahwa secara umum grafik bilangan
peroksida pada kedua sampel mengalami tren yang sama yaitu naik pada penggorengan
awal dan diikuti dengan penurunan pada penggorengan selanjutnya. Pada sampel kontrol,
nilai bilangan peroksida sampel 1 (9,33 meq O,/ kg sampel) lebih tinggi daripada nilai
bilangan peroksida sampel 2 (7,81 meq O,/ kg sampel). Sementara itu, bilangan peroksida
yang paling tinggi terletak pada penggorengan 3 kali dengan nilai 23,93 meq O,/ kg sampel
pada sampel 1 dan 27,48 meq O,/ kg sampel pada sampel 2. Kemudian, bilangan
peroksida ini terus turun hingga sampel penggorengan 9 kali. Pada penggorengan tersebut,
sampel 1 memiliki nilai bilangan peroksida sebesar 4,82 meq O,/ kg sampel dan sampel 2
memiliki nilai bilangan peroksida sebesar 5,87 meq O,/ kg sampel. “

Menurut Chatzilazarou et al. (2006) dan Tsaknis et al. (1998), pada tahap awal
penggorengan nilai bilangan peroksida akan mengalami kenaikan. Kemudian, nilai ini akan
menurun pada penggorengan lebih lama di suhu 180°C akibat terdekomposisinya senyawa
peroksida menjadi senyawa oksidasi sekunder.
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Beerapa pene  juga menyatakan bahwa pengukuran bilangan peroksida sering
kali menghasilkan data dengan standar deviasi yang besar. Hal ini dikarenakan peroksida
merupakan senyawa hasil oksidasi yang tidak stabil (Lalas, 2009). Di samping itu, menurut
Warner (2009), hidroperoksida merupakan senyawa yang mengalami pembentukan dan
penguraian kembali dalam waktu yang cepat. Menurut Guillen dan Cabo (2002), hal
tersebut menyebabkan sulitnya menghasilkan pengukuran bilangan peroksida yang
reprodusibel.

Profil Spektrum Absorbansi Minyak Goreng Kelapa Sawit

Spektrum absorbansi FTIR diukur pada 24 sampel minyak goreng dengan
menggunakan bilangan gelombang 400-4.000 cm”. Pengukuran spektrum bilangan
gelombang tersebut serupa dengan daerah yang dipilih oleh peneliti lain seperti Vlachos et
al (2006) dan Al Degs et al (2011). Output data yang dihasilkan berupa tabel dan grafik
bilangan gelombang.

Data mentah bilangan gelombang tersebut memiliki variabel dependen berupa

~ intensitas cahaya yang diserap oleh sampel pada bilangan gelombang tersebut. Tiap
bilangan gelombang yang terukur memiliki daerah gugus fungsi tertentu. Dari sekian banyak
profil spektrum bilangan gelombang yang diperoleh, pada Gambar 3.
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Gambar 3. Profil spektrum FTIR minyak goreng kelapa sawit

Pada Tabel 2, dapat dilihat bilangan gelombang utama yang terdapat pz-ia sampel
minyak goreng. Dari tabel tersebut, dapat dilihat bahwa masing-masing peneliti memperofsh
nilai bilangan gelombang yang sedikit berbeda satu sama lain. Hal ini dikarenakan adan:

_ perbedaan sampel minyak goreng nabati yang digunakan. Meskipun demikian, terdap -
?Y kesamaan dalam jenis gugus fungsi yang terdapat di dalam sampel minyak goreng. Gugus
“ - fungsi tersebut terdiri atas senyawa organik seperti ester, aldehida, keton, asam karboksilat,
- dan hidrokarbon tidak jenuh.
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Gugus fungsi sampel minyak goreng terdiri atas senyawa organik seperti ester, aldehida, «§
keton, asam karboksilat, dan hidrokarbon tidak jenuh. Dari hasil pengukuran spektrum
absorbansi FTIR, diperoleh bilangan gelombang utama pada minyak goreng kelapa sawit
adalah 722 cm”, 872 cm’, 912,5 cm™, 966 cm™', 1032 cm', 1091 cm™, 1400,5 cm™', 1418
cm™, 1654 cm™”, 1729 cm™, 297436 cm™, 3005,54 cm’, 3474,91 cm™, dan 3530 cm™
(Tabel 2.). Bilangan gelombang ini diperoleh dengan selisih variasi bilangan gelombang
sebesar 2 cm™'. Bilangan gelombang 722 cm™, 872 cm’, 912,5 cm™', 966 cm™, 1654 cm™,
1418 cm’', 1402 cm'dan bilangan gelombang 3005,54 cm’ menunjukkan adanya gugus
ikatan rangkap dua alkena (-C=C-). Alkena merupakan gugus yang umum ditemui pada
minyak nabati yang banyak memiliki asam lemak tidak jenuh. Oleh sebab itu, Muniategui et -
al (1992) di dalam Guillen dan Cabo (1997) serta Moreno et al (1999) telah menggunakan
spektrum bilangan gelombang di sekitar 3.006 cm’' untuk menentukan derajat
ketidakjenuhan minyak nabati.

Minyak kelapa sawit sendiri memiliki kandungan asam lemak tidak jenuh yang
cukup besar. Menurut Khosla (2006), kandungan asam lemak tidak jenuh pada minyak
kelapa sawit sebanding dengan kandungan asam lemak jenuhnya. Jumlah asam lemak
tidak jenuhnya mencapai 50% dari total asam lemak. Dari jumlah ini. Sekitar 80%-nya terdiri :
atas asam lemak oleat dan sisanya terdiri atas asam lemak linoleat. Di samping itu,
terdeteksinya bilangan gelombang 966 cm’ menunjukkan adanya asam lemak trans pada
sampel minyak goreng.

Selain itu, asam lemak trans juga dapat terbentuk selama proses penggorengan pada
suhu tinggi. Menurut Sartika (2009), proses menggoreng dengan cara deep frying akan
menyebabkan perubahan asam lemak tidak jenuh bentuk cis menjadi bentuk trans. -
Peningkatan asam lemak tidak jenuh trans ini sebanding dengan penurunan asam lemak
tidak jenuh cis (asam oleat). Fennema (1996) menyebutkan bahwa oksidasi terhadap asam '
oleat (C18:1 cis) akan menghasilkan asam lemak trans elaidat. Sedangkan hasil reaksi.
oksidasi asam linoleat (C18:2 cis) adalah campuran konjugasi antara 9- dan 13-

V hidroperoksida diena yang mengalami isomerisasi geometrik membentuk trans isomer yaitu
asam linolelaidat (C18:2 trans).Penelitian yang dilakukan oleh Sartika (2009) menunjukkan
bahwa terjadi pembentukan asam lemak trans pada minyak goreng komersil yang
digunakan untuk menggoreng singkong dan daging sapi. Menurutnya, jumlah asam lemak
trans yang dihasilkan berfluktuasi terhadap jumlah penggorengan dikarenakan adanya
interaksi antara minyak goreng dengan sampel yang digoreng.

Kemudian, bilangan gelombang 1032 cm™, 1091 cm™, 1130 cm™, dan 1729 cm”
menunjukkan adanya interaksi ikatan C — O yang terdapat di dalam ikatan ester. Ikatan
ester ini menunjukkan adanya gliserol yang masih berikatan dengan asam lemak. lkatan
jenis ini banyak ditemui pada monogliserida, digliserida, dan trigliserida. :

Menurut Basiron (2005), trigliserida merupakan komponen yang paling banyak  '
terkandung di dalam minyak kelapa sawit sementara monogliserida dan digliserida hanya '
terdapat dalam jumlah yang sedikit saja. Sundram (2004) menyatakan bahwa sekitar 95%
dari minyak kelapa sawit tersusun atas komponen trigliserida dan sisanya monogliserida
dan digliserida.
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Tabel 2. Bilangan gelombang utama yang terdapat pada sz minyak goreng

Peneliti Minyak Goreng Bilangan gelombang Guaus Fungsi
Che Man dan Minyak kelapa sawit 3550 OH
Setyowaty (1998) 3473 ester trigliserida
3006 c=cC
2900 - 2800;
1465;dan 1377 GHagan CH2
2677 esterC=0
1648 cisC=C
723 C=0
Vlachos et al (2006)  Minyak zaitun 3009; 2925; 2854, Cc=C
1377, dan 723
2962; 2872; dan 1 CH3
1746 esterC=0
1700 asam lemak bebas
1465 CH3 dan CH2
1418 dan 1397 cisC=C
1238 dan 1163 C = O pada ester
Mossoba et al (2007) Minyak kedelai 966 transC=C
terhidrogenasi
Rohman etal (2010) Virgin coconut oil 2954 dan 1377 CH3
2924; 2852;dan 1< CH2
1743 esterC=0
1417 dan 721 -cisC=C
1228 dan 1155 C-0
962 transC=C
872 c=C
, : OH pada asam
Al Degs et al (2011)  Minyak kelapa sawit 3491,2 karboksilat
3005,1; 2974,1; 2¢ C-H
1452,4; 1379,1;da
12346
1762,9 dan 17532 C-0danC=0
1192,2 dan 1118,7
721,4 cC=0
Hocevar et al (2011)  Minyak kedelai, 2915 dan 2845 C-H
minyak kelapa sawit, 1741 C = O pada ester
dan minyak
terhidrogenasi T C—G galk L2
Faridah etal (2012) Minyak kelapa sawit* 722; 872;912,5;
1654; 1402; 1418; cisC=C
dan 3005,54
966 transC=C
1032; 1091; 1130; C - O pada ester- -
dan 1729
2974 C-H
3474 91 C = O pada ester
3536 produk oksidasi

sekunder (alkohol,
aldehida, keton)

*Sampel pada penelitian ini
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Menurut Sundram et al (2003), perbedaan antara trigliserida terletak pada asam
lemak yang menyusunnya. Sekitar 7 — 10% dari total trigliserida tersusun atas trigliserida
jenuh seluruhnya yang sebagian besar merupakan tripalmitat. Sementara sekitar 6-12%
tersusun atas trigliserida tidak jenuh seluruhnya. Posisi Sn-2 pada trigliserida umumnya diis
oleh asam lemak tidak jenuh. Dengan demikian, lebih dari 85% asam lemak tidak jenuh
membentuk ikatan ester dengan gliserol pada posisi Sn-2

Posisi bilangan gelombang 2974 cm™ menunjukkan adanya ikatan C-H. lkatan in
merupakan ikatan yang banyak ditemukan pada gugus hidrokarbon. Atom karbon memiliki
empat orbital sp3 untuk berikatan dengan atom lainnya. Atom karbon yang tidak berikatan .
dengan gugus fungsi ataupun atom karbon lainnya akan membentuk ikatan sigma sp3-s
dengan atom hidrogen (Fessenden dan Fessenden, 1992).

Kemudian, posisi bilangan gelombang 3474,91 cm’ ' menunjukkan adanya interaksi -
C=0 pada ester. Seperti yang telah dijelaskan sebelumnya, ikatan ester ini menun}ukkan
adanya ikatan antara asam lemak dengan gliserol membentuk gliserida.

Yang terakhir, terdeteksinya daerah bilangan gelombang di sekitar 3.536 cm
menunjukkan keberadaan produk hasil oksidasi sekunder dari asam lemak. Senyawa yang
termasuk ke dalam kelompok ini adalah alkohol, aldehida, dan keton.

-1

Korelasi data titrimetri dan spektrometri dengan PLS-OLS (Partial Least Square-
Ordinary Least Square)

Metode PLS-OLS ini diterapkan untuk mencari hubungan antara spektrum bilangan
gelombang dengan bilangan asam dan bilangan peroksida. Adapun pemilihan bilangan :‘
gelombang yang berpengaruh terhadap bilangan asam dan bilangan peroksida didasari
oleh pengaruhnya terhadap model yang memberikan nilai koefisien R* dan nilai P (Pr>F)
pada anova yang paling signifikan. Berdasarkan kriteria tersebut, terdapat 14 bilangan
gelombang yang berpengaruh terhadap nilai bilangan asam adalah 722 cm”, 872 cm’”,
912,5cm™, 1032 cm™ 1091 em™, 1130 cm™, 1400,5 cm™, 1418 cm™, 1654 cm™, 1729 cm™
', 2974,36 cm™', 3005,54 cm™, 3474,91 cm™, dan 3530 cm™. Bilangan-bilangan gelombang
tersebut merupakan bilangan gelombang yang menunjukkan keberadaan gugus fungsi
ikatan rangkap dua karbon (alkena) dan ester. Gugus alkena banyak terdapat pada asam
lemak tidak jenuh bebas, sementara gugus ester berkorelasi negatif dengan jumlah asam
lemak bebas. Semakin banyak gugus ester menandakan semakin banyak jumlah asam
lemak yang terikat pada gliserol. Sebaliknya, semakin sedikit gugus ester menandakan |
semakin banyak reaksi hidrolisis berlangsung sehingga semakin banyak pula jumlah asam
lemak bebas yang dihasilkan. !

Beberapa penelitian sebelumnya menggunakan daerah bilangan gelombang yang
berbeda-beda. Al- Degs et al (201 1) menggunakan bnlangan gelombang 1109,1-1240,2 cm”
1703,1-1724,4 cm™, 1749,4 cm’ , dan 2837,3 cm™. Sementara Che Man dan Setyowaty
(1998) menggunakan daerah bilangan gelombang 1662-1728 cm™ dan Lanser et al (1991)
menggunakan daerah bilangan gelombang antara 1600-2000 cm”. Perbedaan bilangan
gelombang ini dapat dikarenakan pengaruh perlakuan minyak goreng yang berbeda pada
setiap penelitian. Al-Degs et al (2011) mengambil sampel minyak goreng setelah digunakan
selama 3 hari. Sementara Che Man dan Setyowaty (1998) menggunakan sampel standar
asam oleat.
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. Gambar 4. Plot nilai bilangan asam prediksi PLS-OLS (Pred(Y1)) dengan bilangan asam

sesungguhnya (Y1)

Dari hasil penghitungan PLS-OLS, diperoleh persamaanBilangan asam =-161,34

+0,74X(%IA 722 cm™)+ 7,02x(% IA 872 cm™')+ 3,50x(%IA 912,5 cm™)+ 1,11x(%IA 1091 cm’
) + 2,30x(%IA 1130 cm ™)+ 1,44x(%IA 1400,5 cm™)+ 1,49x(%IA 1418 cm™)+ 1,01x(%IA
1654 cm’') + 1,59x(%IA 1729 cm™) + 1,9x(%IA 2974,36 cm™) + 1,09x(%IA 3005,54 cm’)
 +4,25x(%IA 3474,91 cm") -2,14x(%IA 3530 cm™"). Pada Lampiran 16a dan Lampiran 16b,
~ persamaan ini memiliki koefisien korelasi (R?) sebesar 0,955 dengan nilai P (Pr>F) sebesar

0,042 pada taraf kepercayaan 95%. Nilai P yang kurang dari 0.05 menunjukkan bahwa

-~ terdapat pengaruh yang cukup signifikan antara variabel persentase absorbansi bilangan
gelombang dengan bilangan asam (Gambar 4.)

Untuk bilangan peroksida, bilangan gelombang yang menghasilkan model terbaik

. adalah 722 cm™, 872 em™, 912.5 cm™, 966 cm™, 1091 cm™, 1130 cm™, 1400,5 cm™, 1418

cm™, 1654 cm™, 1729 cm™, 2974,36 cm™, 3005,54 cm”, dan 3474,91 cm”. Bilangan-
bilangan gelombang tersebut menandakan keberadaan gugus karbonil dan rangkap dua
alkena pada asam lemak. Gugus-gugus tersebut merupakan daerah yang paling
dipengaruhi oleh oksidasi. Hal serupa dinyatakan oleh Lerma-garcia et al (2011) yang
menyebutkan bahwa gugus fungsi rangkap dua trans dan cis C = C serta ester C — O
merupakan gugus-gugus yang terdeteksi di dalam pengukuran FTIR dan mudah

~ dipengaruhi oleh reaksi oksidasi.

Pada penelitian sebelumnya, Russin et al (2003) mengorelasikan bilangan
gelombang dengan bilangan peroksida menggunakan nilai bilangan gelombang yang
berada pada daerah 3444 cm’™, 2854 cm™, 1100-1270 cm™, dan 460-660 cm™'. Sementara
Guillen dan Cabo (2002) menggunakan bilangan gelombang 3470 cm”, 3006 cm™, 1238
em™, 1746 cm™, 1728 cm™, 1163 cm™, dan 1118 cm™. Berdasarkan hasil penelitian
tersebut, dapat dilihat bahwa setiap peneliti mengambil daerah bilangan gelombang yang
berbeda. Hal ini dapat dikarenakan berbedanya perlakuan dan sampel yang digunakan.
Russin et al (2003) menggunakan sampel campuran dari minyak kanola, bunga matahari,
dan VCO. Sementara Guillen dan Cabo (2002) menggunakan sampel minyak bunga
matahari.
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Gambar 5. Plot nilai bilangan peroksida prediksi PLS—OLS (Pred(Y1)) dengan bilangan
asam sesungguhnya (Y1)

Dari hasil penghitungan PLS-OLS, diperoleh persamaan Bilangan Peroksida =
3.284,74 — 37,89x(%IA 722 cm™) + 136,08x(%IA 872 cm’') — 62,67x(%IA 912,5 cm™') —
183,24x(%IA 966 cm™') — 17,61x(%IA 1091 cm™) — 32,70x(%IA 1130 cm™) — 27,97x(%IA
1400,5 cm™) — 53,34x(%IA 1418 cm’') + 30,66x(%IA 1654 cm’™') — 30,22x(%IA 1729 cm™) -
40,09x(%IA 2974,36 cm’') — 33,56x(%IA 3005,54 cm) = 111,92x (%IA3.474,91 cm™).
Persamaan ini memiliki koefisien korelasi sebesar 0,963 dengan nilai P (Pr>F) sebesar
0,030 pada taraf kepercayaan 95%. Nilai P yang lebih kecil daripada 0,050 menunjukkan
bahwa variabel bilangan gelombang yang dipilih memiliki korelasi yang signifikan terhadap
nilai bilangan peroksida (Gambar 5.)

KESIMPULAN

Kualitas dan profil kimia minyak goreng ditentukan oleh lama waktu dan ulangan
penggorengan. Pada penggorengan awal, bilangan asam minyak goreng mengalami
penurunan. Penurunan paling signifikan terjadi antara bilangan asam sampel kontrol
dengan bilangan asam sampel minyak goreng penggorengan pertama. Selama
penggorengan, profil bilangan peroksida mengalami kenaikan yang diikuti dengan
penurunan sampai dengan penggorengan ke sembilan.

Dari hasil pengukuran spektrum absorbansi FTIR dlper0|eh bilangan gelombang
utama pada minyak goreng kelapa sawit adalah 722 cm’, 872 cm’’ 912 5cm’, 966 cm
1032 cm™, 1091 cm™, 1400,5 cm™, 1418 cm™ , 1654 cm™, 1729 cm™, 2974,36 cm’”,
3005,54 cm™, 3474,91 cm™, dan 3530 cm™.

Dari hasil penghitungan PLS-OLS, diperoleh persamaan bilangan asam memiliki
koefisien korelasi (R?) sebesar 0,955 dengan nilai P (Pr>F) sebesar 0,042 pada taraf
kepercayaan 95%. Sementara persamaan bilangan peroksida memiliki koefisien korelasi
(R? sebesar 0,963 dengan nilai P (Pr>F) sebesar 0,030 pada taraf kepercayaan 95%. Hal
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. ini menunjukkan bahwa persamaan tersebut memiliki korelasi antara variabel independen

dan dependen yang signifikan.
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