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Abstrak

Ikan sardin merupakan komoditas ekonomi industri perikanan di Indonesia. Minyak ikan sardin hasil
samping industri penepungan ikan dapat diolah menjadi etil ester sebagai produk food grade. Penelitian
bertujuan untuk menentukan sifat kimia dan fisik etil ester terbaik dari minyak semirefined dan refined dari
minyak ikan sardin kasar hasil samping penepungan. Hasil menunjukkan logam berat yang terdeteksi adalah
kadmium (Cd) sebesar 0,02 ppm. Kandungan SFA pada minyak ikan sardin kasar sebesar 29,39% dengan
asam palmitat (16,24%) sebagai asam lemak dominan. Kandungan MUFA pada minyak ikan sardin kasar
sebesar 14,87% dengan asam palmitat sebagai asam lemak yang dominan (5,76%). Kandungan PUFA pada
minyak ikan sardin kasar sebesar 35,47% dengan DHA (17,07%) sebagai asam lemak dominan, sementara
kandungan asam lemak EPA sebesar 13,82%. Minyak semirefined yang ditransesterifikasi menjadi etil
ester adalah minyak terbaik berdasarkan parameter oksidasi dan fisika. Proses oksidasi menghasilkan etil
ester semirefined dengan nilai peroksida (PV) 1,50+0,00 mEq/kg, asam lemak bebas (FFA) 0,90+0,15%,
nilai p-anisidin (p-AnV) 5,46+0,32 mEq/kg, total oksidasi (TOTOKS) 8,46+0,32 mEq/kg, nilai viskositas
62,15+0,27%, dan kejernihan 5,65+0,26 cP.

Kata kunci: etil ester, minyak ikan, oksidasi, Sardinella sp., semirefined

Effect of Oxidative Sardin Fish Oil for Food Utilization

Abstract

Sardine is an economic fish industry product in Indonesia. Sardin fish oil of fish meal by-product
can be processed into ethyl ester as a food grade product. The purpose of this study were to determine the
chemical and physical the best ethyl ester of Semirefined and refined oil from sardine fish meal by-products.
Results showed that heavy metals detected was cadmium (Cd) value, i.e. 0.02 ppm. SFA content of crude
oil sardines was 29.39% with palmitic acid (16.24%) as the predominant fatty acids. The MUFA content
amounted to 14.87% with palmitic acid as the predominant fatty acid (5.76%). The PUFA content were
35.47% with DHA (17.07%) as the predominant fatty acid, while EPA amounted to 13.82%. Semirefined oil
transformed into Semirefined ethyl ester oil was the best on oxidative and physical parameters. Oxidation
process produced Semirefined ethyl ester with 1.50+0.00 mEq/kg peroxide value (PV), 0.90£0.15% fatty
acids (% FFA), 5.46£0.32 mEq/kg Anisidin p-value (p-AV), 8.46+0.32 mEq/kg oxidation (TOTOKS),
62.15+0.27%T viscosity and and 5.6520,26 cP clarity.

Keywords: ethyl ester, oxidation, fish oil, Sardinella sp., semirefined

PENDAHULUAN

Ikan sardin (Sardinella sp.) merupakan

lemak n-3 yang tinggi (Khoddami et al. 2009).
Minyak ikan sardin adalah salah satu sumber

salah satu jenis ikan ekonomis penting di
Indonesia. Tkan sardin merupakan komoditas
perairan Indonesia (Estiasih 2010). Ikan
sardin berpotensi sebagai sumber minyak
ikan sebesar 15-20% dengan kandungan asam
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penting dari Poly Unsaturated Fatty Acid
(PUFA) terutama Eicosapentaenoic acid (EPA)
dan Docosahexaenoic acid (DHA) yang sangat
bermanfaat bagi kesehatan tubuh (Ahmadi
dan Mushollaeni 2007).
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Produksiikansardinsudah dikembangkan
menjadi industri pengolahan ikan yaitu
pengalengan dan penepungan ikan. Hasil
samping industri juga mengalami peningkatan
seiring peningkatan industri perikanan,
salah satu hasil samping industri pengolahan
ikan yang dapat diolah yaitu minyak hasil
samping proses penepungan (Suseno et al.
2013). Kurniasari (2005) menyatakan bahwa
minyak ikan lemuru memiliki kandungan
asam lemak n-3 sebesar 19,29% dan mutunya
memenuhi standar International Association
of Fish Meal Manufacturer. Manfaat asam
lemak n-3 pada pengobatan penyakit
seperti pada terapi pengobatan jantung
(Jump et al. 2012), menghambat pertumbuhan
tumor (Calvielloetal. 2007) dan meningkatkan
fertilitas manusia (Conquer et al. 2000). Asam
lemak n-3 mempunyai potensi kesehatan yang
bagus untuk dikembangkan sebagai pangan
(Suriani et al. 2014).

Minyak ikan sardin mengandung PUFA
(EPA dan DHA) yang tinggi yaitu 20-30%,
namun sangat rentan mengalami oksidasi
dalam bentuk trigliserida lemak yang
mempengaruhi mutu produk, sehingga perlu
dibuat minyak ikan dalam bentuk etil ester
yang lebih stabil. Bentuk etil ester mempunyai
kestabilan yang lebih tinggi dibandingkan
trigliserida dan asam lemak bebas (Estiasih
2009). Upaya modifikasi asam lemak menjadi
etil ester asam lemak dapat dilakukan dengan
metode transesterifikasi.

Transesterifikasi adalah reaksi antara
minyak dengan alkohol menghasilkan eti
ester dengan hasil samping vyaitu gliserol
(Anastopoulos et al. 2009). Transesterifikasi
bertujuan untuk mengubah asam lemak bebas
dan trigliserida menjadi etil ester dan gliserol,
sehingga minyak ikan tersebut lebih stabil.
Transesterifikasi dipengaruhi oleh berbagai
faktor, yaitu suhu, kecepatan pengadukan, rasio
molar metanol-minyak dan konsentrasi katalis
(Sudradjat et al. 2010). Reaksi transesterifikasi
berjalan lambat sehingga untuk mempercepat
reaksi dipengaruhi oleh suhu dan konsentrasi
katalis yang digunakan. Transesterifikasi
dilakukan dengan dua jenis katalis yaitu enzim
dan kimiawi. Transesterifikasi kimiawi dapat
menghasilkan rendemen yang tinggi dengan
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waktu yang singkat (Gonzales et al. 2011).
Penelitian yang menggunakan katalis kimia
pada proses transesterifikasi belum banyak
dilakukan. Klinkesorn et al. (2004) melakukan
penelitian transesterifikasi minyak ikan tuna
menggunakan katalis kimia yaitu natrium
metoksida dan didapatkan hasil yang terbaik
dengan kandungan EPA dan DHA tertinggi
pada konsentrasi katalis natrium metoksida
1,5% dan pada suhu transesterifikasi
80°C. Nascimento et al. (2015) melakukan
transesterifikasi menggunakan KOH dan hasil
terbaik yang didapatkan yaitu konsentrasi
KOH 22% dan perbandingan minyak: etanol
yaitu 1:39.

Penelitian ini dilakukan menggunakan
katalis NaOH dan etanol sebagai pelarutnya.
Katalis kimiawi yang biasa digunakan pada
reaksi transesterifikasi adalah katalis basa
misalnya NaOH, KOH, NaOCH, dan KOCH,
(Canakci dan Sanli 2008). Transesterifikasi
dengan katalis NaOH dapat berlangsung
lebih cepat dibandingkan dengan katalis
asam karena reaksi yang berlangsung searah
(Manurung 2006). Chitra et al. (2005)
menyatakan penggunaan katalis basa sangat
baik pada transesterifikasi dengan minyak
dengan kadar asam lemak bebas rendah
(< 3%). Manurung (2006) menyatakan bahwa
alkil yang ada di alkil ester asam lemak
tergantung dengan alkohol yang direaksikan
dalam reaksi transeterifikasi, sehingga produk
yang dihasilkan dari reaksi ini bisa beragam
sesuai dengan alkohol yang digunakan.
Tahvildari dan  Mohammadi  (2014)
menyatakan bahwa etanol sebagai alternatif
dari metanol yang mempunyai keuntungan
yaitu dapat diproduksi dari biomassa, aman
bagi tubuh, mudah untuk dimetabolisme oleh
manusia dan relatif stabil sebagai ester asam
lemak.

Transesterifikasi menggunakan katalis
NaOH sebagai katalis dan pelarut yang
aman bagi tubuh, juga merupakan salah satu
cara penanganan pengolahan minyak ikan
hasil samping produksi penepungan yang
ramah lingkungan dan bernilai ekonomis
tinggi sebagai pangan. Etil ester yang
dihasilkan diharapkan memiliki keunggulan
yaitu mempunyai kestabilan oksidasi lebih
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tinggi dibandingkan bentuk trigliserida,
meningkatkan  nilai ~ tambah, mudah
terdegradasi secara biologi dan lebih murah
dibanding katalis enzim. Penelitian bertujuan
untuk menentukan sifat kimia dan fisik
produk etil ester terbaik dari minyak sardin
semirefined dan refined dari hasil samping
penepungan.

BAHAN DAN METODE
Bahan dan Alat

Bahan baku yang digunakan dalam
penelitian ini meliputi minyak ikan sardin
hasil samping penepungan ikan sardin
(Sardinella sp.) yang diambil dalam bentuk
segar dari industri penepungan ikan dari
PT Hosana Buana Tunggal Pangembengan-
Jembrana, Bali. Minyak ikan sardin dikemas
dalam drum plastik berukuran 5 L, dan
ditransportasikan ke Bogor melalui jalur
darat dan disimpan freezer laboratorium
selama 7 bulan sampai digunakan kembali
pada penelitian. Bahan kimia yang digunakan
dalam penelitian ini, yaitu natrium hidroksia
(NaOH) (Merck), etanol food grade, kalium
hidroksida (KOH) (Merck), asam asetat glasial
(CH,COOH) (Merck), kloroform (Merck),
natrium  thiosulfat (Na,SO,) (Merck),
larutan p-anisidin (Sigma aldrich). Alat
yang digunakan adalah burret (Iwaki Pyrex),
spektrofotometer UV-VIS (Agilent 8453),
timbangan digital (Quattro), mikropipet
(Axygen), rotary vacum evaporator (Heidolph
WB 2000), Shimadzu GC 2010 Plus dan
Atomic Absorption Spectroscopy (AAS)
shimadzu-7000.

Metode Penelitian
Karakterisasi minyak ikan
kasar

Karakterisasi minyak ikan sardin kasar
bertujuan menentukan kualitas minyak
ikan sardine sebelum dilakukan pemurnian.
Kualitas minyak ikan sardin kasar sebagai
penentu syarat transesterifikasi. Karakterisasi
minyak ikan sardin kasar mencakup analisis
logam berat (BSN 2009), profil asam lemak
(AOAC 1995), parameter oksidasi primer/
sekunder dan uji viskositas serta kejernihan.

sardin
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Transesterifikasi minyak ikan
semirefined dan refined

Tahap  selanjutnya adalah  proses
pemurnian minyak ikan sardin kasar
menghasilkan minyak semirefined dan refined
sebelum dilakukan transesterifikasi. Minyak
semirefined tahapan pemurniannya yaitu
netralisasi NaOH 20°Be. Minyak refined
tahapan pemurniannya yaitu netralisasi
NaOH 20°Be dan bleaching magnesol XL
5%. Masing-masing bahan baku tersebut
dilakukan analisis dan uji parameter oksidasi
primer, sekunder, viskositas dan kejernihan.

Transesterifikasi minyak semirefined
dan refined mengacu metode Vogel (1978)
yang dimodifikasi. Langkah-langkah yang
dilakukan adalah sebanyak 2 gram NaOH
dan dimasukkan ke dalam botol erlemenyer
kemudian dilarutkan dalam 100 mL
etanol food grade. Larutan tersebut diaduk
menggunakan stirer pada kecepatan 1.000
rpm selama 30 menit. Minyak ikan 150 mL
ditambahkan kedalam larutan dan diaduk
menggunakan stirer pada kecepatan 1.000
rpm selama 3 jam. Hasil reaksi didiamkan
selama 24 jam dan membentuk 2 lapisan.
Lapisan atas etil ester minyak ikan sardin dan
lapisan bawah merupakan gliserol. Etil ester
minyak semirefined dan refined dilakukan
analisis dan uji parameter oksidasi primer,
sekunder, viskositas dan kejernihan.

Analisis dan Uji Parameter Oksidasi
Primer dan Sekunder Minyak dan etil
ester

Analisis parameter oksidasi primer dan
sekunder yaitu asam lemak bebas (%FFA)
(AOAC 1998), nilai peroksida (PV) (AOAC
1995), nilai p-anisidin (AOAC 1998), nilai
TOTOKS (AOAC 1998), nilai kejernihan
(AOAC 1995 dengan modifikasi, No. Metode
955.23) dan viskositas (O’Brien 2009).

Analisis Data

Analisis data menggunakan Walpole dan
Ronald (1995), metode yang digunakan yaitu
RALF (Rancangan acak lengkap Faktorial)
pada evaluasi kualitas minyak ikan sardin
dan etil ester minyak ikan sardin dengan
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2 ulangan. Analisis data dilakukan dengan
Analysis of Variant (ANOVA) pada selang
kepercayaan 95% (a = 0,05). Perlakuan yang
berpengaruh terhadap respon, selanjutnya
diuji lanjut Duncan, dengan rumus sebagai
berikut :
Yij= p + ait Sij

Keterangan:

p = Rataan umum

Yij = Respon pengaruh perlakuan pada taraf

i ulangan ke-j
2ij = Galat ke-i, ulangan ke-j
ai = Pengaruh perlakuan pada taraf ke-i

HASIL DAN PEMBAHASAN
Karakteristik Minyak lkan Sardin

Minyak ikan sardin kasar yang digunakan
dalam  reaksi  transesterifikasi  harus
memenuhi persyaratan kadar asam lemak
bebas sehingga dapat membentuk etil ester.
Proses transesterifikasi membutuhkan katalis
untuk mempercepat laju pembentukan ester
(Manurung 2006). Katalis yang digunakan
pada penelitian ini adalah katalis basa. Lotero
et al. (2005) menyatakan katalis basa hanya
bekerja baik pada bahan baku minyak dengan
kadar asam lemak bebas rendah < 0,5%
dan dalam kondisi bebas air. Asam lemak
bebas dalam minyak ikan menyebabkan
terbentuknya sabun akibat reaksi dengan
katalis basa pada reaksi transesterifikasi.
Parameter kualitas minyak ikan sardin kasar
dapat dilihat pada Tabel 1.

Nilai asam lemak bebas minyak ikan
sardin kasar tidak memenuhi standar
International Fish Oil Standards (IFOS).
Asam lemak bebas yang didapatkan yaitu
sebesar 13,72+0,18%. Mutu minyak ikan hasil
samping penepungan cukup baik jika minyak
tersebut segera ditangani dengan baik setelah
diproduksi. Warna minyak ikan hasil samping
penepungan berwarna coklat gelap. Warna

coklat pada minyak tersebut dipengaruhi oleh
bahan baku tepung ikan terutama isi perut dan
kepala ikan yang secara alami berwarna merah
sampai coklat dan kaya akan hemoglobin
(Estiasih 2009). Kadar asam lemak bebas yang
tinggi disebabkan oleh mutu bahan baku yang
cukup rendah, adanya proses hidrolisis, serta
oksidasi minyak (Irianto dan Giyatmi 2009).

Persyaratan bahan baku yang digunakan
pada reaksi transesterifikasi harus memiliki
asam lemak bebas yang kecil (< 2 %) untuk
menghindari pembentukan sabun (Arita
et al. 2008). Nilai asam lemak bebas yang
didapatkan pada minyak ikan sardin kasar
lebih dari 0,5%. Minyak ikan sardin kasar
tidak dapat ditransesterifikasi langsung
karena belum memenuhi persyaratan kadar
asam lemak bebas. Pengaruh asam lemak
bebas dengan katalis basa dapat mengurangi
efektifitas katalis dan menurunkan laju
reaksi pembentukan etil ester sehingga dapat
menurunkan rendemen etil ester.

Bilangan peroksida melebihi batas
standar mutu minyak ikan yaitu sebesar
5,38+0,18 meq/kg. Minyak ikan hasil samping
penepungan sardin yang digunakan sudah
mengalami kerusakan yang diakibatkan
oleh oksidasi. Suhu merupakan salah satu
faktor yang mempercepat terjadinya oksidasi
minyak, selama oksidasi, terjadi pembentukan
hidroperoksida yang pada umumnya diukur
sebagai bilangan peroksida (Fuadi 2015).
Aidos et al. (2002) menyatakan bahwa nilai
peroksida sangat tergantung pada suhu
saat ekstraksi suhu dan lama penyimpanan.
Minyak ikan sardin kasar yang digunakan pada
penelitian ini telah disimpan selama 7 bulan
di dalam freezer dari sejak minyak tersebut
diproduksi dan digunakan pada penelitian ini.
Minyak ikan dengan bilangan peroksida yang
tinggi menunjukkan bahwa minyak tersebut
merupakan hasil samping penepungan

Tabel 1 Parameter kualitas minyak ikan sardin kasar

Minyak ikan sardin ~ Standar International Fish

Parameter kasar Oil Standards (2014)
Asam lemak bebas (%FFA) 13,72+0,18 <1,5
Peroksida (mEq/Kg) 5,38+0,18 <5
P-Anisidin (mEq/Kg) 2,14+0,76 <20
TOTOKS (mEq/Kg) 13,97+0,35 <26
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Tabel 2 Parameter kualitas minyak ikan sardin kasar

Standar International Fish

Parameter Minyak ikan sardin kasar Oil Standards (2014)
Timbal (Pb) ttd 1
Kadnium (Cd) 0,02 0,5
Merkuri (Hg) 0,07 1
Arsen (As) ttd 1
Nikel (Ni) ttd 1

yang diproses pada suhu tinggi (>70°C).
Boran et al. (2006) menyatakan bahwa
kandungan asam lemak tak jenuh termasuk
EPA dan DHA, membuat minyak ikan sangat
rentan terhadap kerusakan oksidatif dan
tingkat oksidasi minyak secara signifikan
berbeda dari minyak lainnya.

Nilai p-anisidin dan TOTOKS minyak
ikan sardin kasar pada Tabel 1 memenuhi batas
aman untuk dikonsumsi dari standar minyak
ikan komersial yang ditetapkan oleh IFOS.
Minyak ikan sardin kasar yang digunakan
pada penelitian ini belum mengalami oksidasi
sekunder yang ditandai dengan terbentuknya
aldehid.

Residu Logam Berat

Perkembangan  industri ~ perikanan
di daerah pantai sepanjang selat Bali
mengakibatkan lingkungan perairan

menjadi tercemar. Limbah hasil olahan dari
industri perikanan dibuang ke laut yang
dialirkan melalui selokan maupun saluran
pembuangan. Pabrik tersebut membuangnya
tanpa adanya pengolahan (treatment) terlebih
dahulu. Pengolahan air limbah yang tidak baik
berpotensi mencemari lingkungan perairan
pesisir dan laut (Erari et al. 2011). Limbah
hasil olahan tersebut dapat menjadi cemaran
logam berat pada organisme perairan di Selat
Bali tersebut. Residu logam berat pada minyak
ikan sardin ditunjukkan pada Tabel 2.

Residu logam berat pada minyak
ikan sardin sudah memenuhi persyaratan
BSN (2009). Suseno et al. (2016) juga
mendapatkan hasil residu logam berat pada
minyak ikan sardin kasar dari perairan Selat
Bali memenuhi persyaratan IFOS. Hal ini
diduga berkaitan dengan kualitas perairan di
Selat Bali yang kadar cemarannya tergolong
ringan. Poppo et al. (2008) mendapatkan hasil
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kualitas perairan pantai di kawasan indutrsi
perikanan desa Jembrana berdasarkan indeks
pencemaran dapat dibagi menjadi tiga yaitu
kategori cemar ringan, sedang, dan berat.
Megawati et al. (2014) menyatakan bahwa
kualitas perairan di selat Bali bagian selatan
masih baik yang mengacu pada baku mutu
yang telah ditetapkan oleh Kementrian Negara
Lingkungan Hidup (KMNLH). Kualitas
perairan tersebut berkaitan dengan tingkat
kesuburan yang tinggi dengan produktivitas
tertinggi pada Musim Timur disebabkan oleh
fenomena upwelling di perairan Samudera
Hindia.

Profil Asam Lemak

Ikan merupakan sumber asam lemak
terbaik terutama PUFA. Profil asam lemak
meliputi Saturated Fatty Acid (SFA), Mono
Unsaturated Fatty Acid (MUFA) dan Poly
Unsaturated Fatty Acid (PUFA) (Suseno
et al. 2014). Total SFA pada minyak ikan
sardin sebesar 29,39% dan didominasi oleh
asam palmitat (16,24%). Kandungan total
MUFA adalah 14,87%, didominasi oleh
asam oleat (5,76%), sedangkan pada PUFA
sebesar 35,47% didominasi DHA (17,07%).
Profil asam lemak minyak ikan sardin kasar
ditunjukkan pada Tabel 3.

Proporsi PUFA lebih besar dibandingkan
SFA, dan MUFA lebih rendah dibandingkan
keduanya. Homayoonietal. (2014) melaporkan
hasil yang sama bahwa kandungan PUFA ikan
sardin didominasi oleh DHA (17,4%) dan EPA
(15,3%). Kandungan SFA didominasi oleh
asam palmitat (24,36%). Kandungan MUFA
didominasi oleh asam oleat (5,76%). Robio-
Rodruguez et al. (2008) meneliti profil asam
lemak ikan cod dan salmon dan memperoleh
hasil serupa yaitu kandungan PUFA lebih
dominan dibandingkan SFA, sedangkan
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Tabel 3 Parameter kualitas minyak ikan sardin kasar

Nama asam lemak Struktur Minyak ikan sardin kasar
Asam Kaprilat C8:0 0,02
Asam Laurat C12:0 0,07
Asam Tridekanoat C13:0 0,04
Asam miristat C14:0 8,37
Asam pentadekanoat C15:0 0,46
Asam palmitat C16:0 16,24
Asam heptadekanoat C17:0 0,54
Asam stearat C18:0 3,02
Asam arakidat C20:0 0,26
Asam heneikosanat C21:0 0,05
Asam behenat C22:0 0,17
Asam trikosanat C23:0 0,03
Asam lignoserat C24:0 0,12
Total SFA 29,39
Asam miristoleat Cl4:1 0,02
Asam palmitoleat Cleé:1 6,63
Asam cis-10-heptadecanoat C17:1 0,54
Asam Elaidat C18:1n-9t 0,06
Asam oleat C18:1n-9¢ 5,76
Asam cis-11-eicosenoat C20:1 1,42
Asam Nervonat C24:1 0,44
Total MUFA 14,87
Asam linoleat C18:2n-6¢ 1,08
Asam linoleidat C18:2n9t 0,06
y- Linolenic acid C18:3n-6 0,24
Linolenic acid C18:3n-3 0,49
Asam cis-11, 14-eicosedienoat C20:2 0,13
Asam cis-13, 16-docosadienoat C22:2 0,04
Asam cis-8, 11, 14-Eicosetrienoic C20:3n-6 0,23
Asam arakidonat C20:4n-6 2,31
Asam eicosapentaenoat (EPA) C20:5n-3 13,82
Asam docosahesaenoat (DHA) C22:6n-3 17,07
Total PUFA 35,47
Asam Lemak Teridentifikasi 79,73
Asam Lemak Tidak Teridentifikasi 20,27

MUFA lebih rendah dibandingkan keduanya.

Asam lemak n-3 EPA merupakan
prekusor prostaglandin, tromboksan, dan
leukotrien, yang merupakan zat anti-aggregat
yang efektif. Guillot et al. (2009) melaporkan
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bahwa mengkonsumsi DHA dapat menjadi
suplemen kesehatan yang efektif secara
nonfarmakologi melindungi kesehatan tubuh
dari kerusakan pembuluh darah jantung.
Kandungan n-3 yang tinggi dari minyak ikan
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sardin kasar merupakan bahan baku potensial
untuk dimanfaatkan sebagai etil ester asam
lemak ikan sardin yang dapat dikembangkan
pada pangan dan farmasi.
Transesterifikasi dan Karakteristik
Etil Ester

Minyak  semirefined = menghasilkan
rendemen etil ester lebih besar dibandingkan
minyak refined (Gambar 1). Perbedaan
tersebut diduga disebabkan oleh kandungan
antioksidan alami pada kedua minyak
tersebut. Proses bleaching pada minyak refined
dapat menghilangkan antioksidan alami pada
minyak. Kandungan antioksidan alami yang
masih terdapat pada minyak semirefined
yaitu karoten dan xantofil. Zat warna alamiah
dalam minyak yang ikut teresktrak bersama
proses pemurnian yaitu o dan [ karoten,
xantofil dan antosianin (Ketaren 2008).
Antioksidan mencegah terjadi oksidasi
selama proses transesterifikasi berlangsung
sehingga asam lemak yang terkandung pada
minyak semirefined dapat dikonversikan
sempurna menjadi etil ester. Navarro et al.
(2009) menyatakan bahwa karotenoid dan
tokoferol merupakan antioksidan alami yang
paling efektif dalam melindungi minyak dari
oksidasi. Minyak hasil pemurnian netralisasi
dan bleaching memberikan pengaruh terhadap
rendemen yang dihasilkan.

Ikan
Sesudah

Karakteristik Minyak
Sardin Sebelum dan
Transesterifikasi

Karakteristik yang dilakukan meliputi
pengukuran parameter oksidasi (asam lemak
bebas, peroksida, p-anisidin dan TOTOKS),
kejernihan serta viskositas (Tabel 4).

Nilai FFA etil ester masing-masing
minyak semirefined dan refined mengalami

penurunan. Penurunan nilai FFA tertinggi
terjadi pada minyak refined. Perbedaan
tersebut diduga pada minyak refined terdapat
dua proses pemurnian yaitu netralisasi dan
bleaching yang bertujuan menghilangkan
asam lemak bebas. Proses bleaching bertujuan
mengurangi zat warna alami pada minyak
yang tidak diinginkan, pengotor, asam lemak
bebas, dan logam berat.

Djenat et al. (2012) menyatakan bahwa
nilai FFA minyak kemiri sunan mengalami
penurunan dari 76,91% dan etil ester minyak
kemiri sunan 6,40%. Transesterifikasi
dapat menurunkan nilai FFA karena pada
transesterifikasi terjadi konversi asam lemak
bebas yang berberat molekul tinggi menjadi
etil ester yang berberat molekul lebih rendah.
Proses ini dapat menurunkan nilai bilangan
asam, FFA maupun viskositasnya secara
signifikan (Djenar et al. 2012).

Asam lemak bebas dihasilkan bila
terjadi hidrolisis terhadap minyak trigliserida
sehingga asam lemak terlepas dari ikatan
gliserol. Peningkatan hidrolisis terhadap
minyak akan meningkatkan jumlah asam
lemak bebas yang dihasilkan. Peningkatan
jumlah asam lemak bebas menurunkan
mutu minyak dan meningkatkan potensi
terjadinya ~ kerusakan =~ minyak  ikan
(Ahmadi dan Mushollaeni 2007).

Nilai peroksida etil ester masing-masing
minyak semirefined dan refined mengalami
penurunan (Tabel 4). Bilangan peroksida
terendah terdapat pada minyak ikan sardin
semirefined yang ditransesterifikasi menjadi
etil ester semirefined, diikuti dengan minyak
ikan sardin refined. Bilangan peroksida yang
rendah disebabkan oleh proses bleaching
bertujuan untuk menghilangkan komponen
pigmen  (karotenoid dan  tokoferol)
(Suseno et al. 2016). Tahap pemurnian

~ 88 87,48

e\c/ | - I:I | -

g 87 IIIIIIIIIIIIII'II

2 e 85,96

E 86 |'|'|l|l|'|'|'|'| i :/.-’.-"f".-

& l:l:l:l:l:l:l:l:l IS S S

85 = = o

Semirefined Refined

Gambar 1 Rendemen hasil transesterifikasi minyak semirefined dan refined
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Tabel 4 Parameter oksidasi primer dan sekunder, kejernihan dan viskositas minyak ikan sardin

semirefined dan refined sebelum dan setelah transesterifikasi

Parameter Semirefined sfi:qurz]sﬁtrz J Refined l?iifltsr
Asam lemak bebas (%FFA) 1,38+0,64 0,90+0,15 1,31+0,64 0,80+0,1
Peroksida (mEq/kg) 6,63+0,25 1,50+0,00 5,50+0,71 1,88+0,63
p-anisidin (mEq/kg) 9,11+0,18 5,46+0,32 5,63+2,43 11,15+1,79
TOTOKS (mEq/kg) 22,36%0,37 8,46+0,32 15,53+1,24 14,90+2,97
Kejernihan (%T) 56,62+0,00 62,15+0,27 61,01+0,05 49,54+0,34
Viskositas (cP) 37,95+0,70 5,65+0,26 38,21+0,48 6,19+0,06

fisik dan kimia, total kehilangan tokoferol
masing-masing sekitar 3,5% dan 7,9%
(Alpaslan et al. 2001). Total rata-rata
kehilangan tokoferol selama pemurnian fisik
dan kimia masing-masing sebesar 30,2% dan
35,5% (Tasan dan Demirci 2005). Karotenoid
dan alfa tokoferol menghambat singlet
oksidasi dengan cara mendinginkan singlet
oksigen (Indrasena dan Barrow 2010).

Nilai peroksida yang rendah pada minyak
kasar dan etil ester sesuai dengan penelitian
Rodriguez et al. (2011) nilai peroksida
minyak Jatropha kasar 5,9 mEq/kg dan etil
ester minyak Jatropha 5,3 mEq/kg. Hal ini
diduga karena terjadinya penurunan asam
lemak bebas pada reaksi transesterifikasi
sehingga proses autooksidasi pada asam
lemak bebas tidak terjadi. Hasil akhir dari
proses autooksidasi adalah hidroperoksida.
Chai et al. (2014) melaporkan bahwa
transesterifikasi dapat menurunkan nilai asam
lemak bebas sampai dengan 0,5%.

Nilai p-anisidin etil ester masing-masing
minyak semirefined dan refined mengalami
penurunan (Tabel 4). Nilai p-anisidin
terendah pada minyak ikan sardin etil ester
semirefined. Perbedaan tersebut diduga terjadi
pembentukan senyawa p-anisidin pada waktu
penyimpanan. Proses bleaching menyebabkan
hilangnya antioksidan alami sehingga minyak
akan lebih mudah teroksidasi. Kandungan
antioksidan alami pada minyak semirefined
tinggi sehingga diduga minyak tersebut tidak
mudah teroksidasi karena nilai p-anisidinnya
yangrendah. Prabowo et al. (2013) menyatakan
bahwa  selama  proses  penyimpanan
berlangsung, kerusakan oksidatif yang
terbentuk akan menyebabkan terputusnya
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ikatan rangkap pada rantai asam lemak
dan terbentuk senyawa diena terkonjugasi
(conjugated diene). Nilai p-anisidin tidak selalu
seiring dengan tingginya bilangan peroksida
(Guillén dan Cabo 2002), namun rendahnya
bilangan peroksida dapat menyebabkan
rendahnya bilangan p-anisidin jika proses
yang diberikan pada minyak ikan tersebut
tidak memungkinkan terjadi degradasi lebih
lanjut. Nilai p-anisidin disajikan pada Tabel 4.

Nilai TOTOKS etil ester masing-
masing semirefined dan refined mengalami
penurunan (Tabel 4). Nilai TOTOKS terendah
pada minyak ikan sardin etil ester semirefined.
Standar International Fish Oil Standard
(IFOS) (2014) menyatakan bahwa minyak
layak konsumsi harus memiliki nilai TOTOKS
dibawah 26 mEq/kg.

Nilai kejernihan terbaik didapatkan pada
etil ester semirefined (62,15 %T), perbedaaan
dengan etil ester refined masih terdapat
impurities yang tertinggal di dalam minyak etil
ester refined. Boran et al. (2006) menyatakan
bahwa perubahan kejernihan minyak dapat
dipengaruhi oleh adanya produk-produk
degradasi minyak maupun sisa-sisa bahan
yang tertinggal di dalam minyak. Kejernihan
minyak mengalami penurunan juga dapat
disebabkan oleh oksidasi pigmen (pigmen
sintetik dan pigmen alami, dalam hal ini
karoten) yang terdapat di dalam minyak. Hasil
kejernihan disajikan pada Tabel 4.

Nilai viskositas terendah didapatkan pada
etil ester semirefined (5,46 cP), sedangkan
nilai tertinggi pada etil ester refined (5,65 cP).
Perbedaan ini diduga karena pada minyak
semirefined masih terdapat antioksidan
alami yaitu tokoferol. Hal ini seiring dengan
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hasil yang diperoleh Srimiati et al. (2015)
mendapatkan hasil minyak ikan lele yang
ditambah antioksidan setelah pemucatan
64,5 cP dibandingkan ditambah antioksidan
sebelum pemucatan yaitu 67 cP. Hal ini
diduga penambahan vitamin E pada minyak
ditambah setelah pemucatan dapat berperan
sebagai antioksidan sehingga vitamin E dapat
menghambat terputusnya ikatan rangkap
asam lemak dalam minyak tersebut.

Viskositas minyak biasanya bertambah
dengan  bertambah  panjangnya rantai
karbon dan berkurang dengan naiknya suhu.
Minyak yang memiliki nilai viskositas tinggi,
artinya jumlah asam lemak dengan rantai
panjang terutama ikatan rangkap yang tinggi
(Buckle et al. 2007). Hasil viskositas disajikan
pada Tabel 4.

KESIMPULAN

Etil ester terbaik yaitu didapatkan dari
minyak semirefined berdasarkan parameter
oksidasi dan fisika. Nilai oksidasi etil ester
minyak tersebut yaitu nilai asam lemak
bebas (FFA) 0,90+0,00%, nilai peroksida
(PV) 1,50+0,00 mEq/kg, nilai p-anisidin
(p-AnV) 5,46+0,1 mEq/kg; nilai total oksidasi
(TOTOKS) 8,46+0,1 mEq/kg, kejernihan
62,15+0,49 %T dan viskositas 5,65+0,26 Cp.
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