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ABSTRACT

The oxidation of lipids in emulsified form is more complex than that in bulk ligids. In the emulsified form, there are more variables
influencing iipid oxidation, including off concentration, type and concentration of emulsifier, pH and buffer system. The aim of this research was
to study the effect of corn oif concentration on antioxidant effectivity of Qil-In-Water emulsion system.

The effectiveness of antioxidants in the system were determined by Rancimat. Hydroperoxides content was also determined during
five days of oxidation. The polarity of antioxidant was measured by determining the partition coefficient in octancl-water system (1:1). The
partition coafficient of butylated hydroxy tolueng (BHT) was 10.19 (90.0%), a-tocopherof was 8.44 (89.4%), l-butylhydroguinone (TBHQ) was
3.98 {79.9%), iydroquinone was 1.60 (61.5%), Trollox was 0.47 (32.0%) and galiic acid was 0.04 (4.4%).

The increase of oif propartion from 10% to 5% in emulsion system improved the cxidative sfabilily of emulsion. The lower anfioxidant
polarity could increase the effecfiveness of antioxidant in emulsion system with 10% corn oif proportion. The effectiveness of antioxidant was
not absolutely depended on the order of polar paradox. The effectiveness was more infuenced by its hydrogen donaling capability and
physicochemical propetties of the emulsion system.

Key words: Antioxidant, emuision, corn oil, polarity, partition coefficient pofar paradox

PENDAHULUAN 1996c). Beberapa hasil penelitian tersebut menunjukkan
bahwa antioksidan hidrofilik lebih efektii dari pada
Emulsi merupakan sistem koloid yang relevan antioksidan fipofilik dalam minyak uluh, tetapi antioksidan

dalam bahan pangan, kosmelix maupun obat-obatan. lipofilik lebih efektif dalam sislem emulst.
Schagoimana pada sistem minyak wluh, reaksi oksidis Asam galal, asam askorbat dan feodox dilporkan
lipid juya dapat terjadi dalam sislem ernulsi. Schwarz et al., merupakan - antioksidan  yang  lebih  baik  daripada
{2000}  menunjukkan bahwa pada beberapa kasus, anticksidan lipofilik analognya yailu ester galat, askorbil
oksidast lipid lebih mudah lerjadi pada sistem emulsi palimitat dan ci-tokoferol dalam minyak utuh, tetapi kurang
dibandingkan dalam sistem minyak utuh, Periode induksi aklif dalam sistem emulsi (Frankel et al, 1994). Trolox
emulsi juga dilaporkan lebih cepat dibandingkan sistem merupakan antioksidan yang kurang efektif dari ci-tokoferol
minyak utuh (Huang et al., 1996c). dalam sistem emulsi minyak jagung atau melil linoieat
Salah satu teknik yang sering digunakan dalam dengan adanya polioksietilena sorbitan monolaurat (Tween
mencegah terjadinya oksidasi pada sistem berlipid adalah 20} (Huang et al., 1996b). Data tersebut sesuai dengan
aplikasi antioksidan. Penggunaan antioksidan pada sistem aturan “poler paradox” yang diajukan oteh Porer dalam
berfipid bertujuan untuk  meminimalkan  ketengikan, Frankel et al, {1994) yaitu antioksidan yang bersifat polar
menghambat  pembentukan  produk  oksidasi  serta lebi baik digunakan dalam mencegah oksidasi pada
memperpanjang masa simpan makanan. minyak utuh, dibandingkan dalam sistem emulsi dan

Beberapa peneliti telah mempelajari perbedaan sebaliknya.

antara aklivitas antioksidan pada minyak utuh dan pada Meskipun telah banyak penelittan mengena
sistem emulsi (Frankel et al., 1994, Frankel et al., 1996, perbandingan aktivilas antioksidan dalam minyak utuh dan
Huang et al, 1994, Huang et al., 1996a, Huang et al., daiam sistem emulsi, telapi belum ada penelitian yang
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komprehensif tentang stabilitas oksidalif serta eleklivitas
antioksidan pada sistem emulsi dengan berbagai kondisi
yang mendekali sistem pangan riil. Oleh karena itu, dalam
penelifian ini akan dipelajari pengaruh proporsi minyak air
terhadap stabilitas oksidatif sistem emulsi serta menguji
hubungan antara pofaritas antioksidan dan efektivitasnya
dalam sistem emuisi fersebut.

METODOLOGI

Bahan dan alat

Bahan- bahan yang digunakan asam galat
(Sigma), hidrokuinon (Sigma), TBHQ (Sigma), BHT
(Sigma), o-tokoferol (Sigma) dan Trolox {Sigma),
policksietilena sorbitan monocleat (Sigma), akuades, 1-
okianol p.a.{Merck), minyak jagung dari Super Market, celit
545 p.a{Merck), n-heksana p.a(Merck), asam silikat
p.a{Merck), diesil eter p.a.(merck), metanol p.a.(Merck};

isooktana p.a{Merck), arang akiif p.a{Merck), guaran
(Lucid Colloids 1.Td}.
Alat-alat yang digunakan 1 set kolom

kromatografi, 1 set alat Rancimat Metrohm 743, Ultra Turax
IKA  T25 Homogenizer, Spektrofotometer UV-Vis
Shimadzu-160, 1 set HPLC Hewlet Packard Series 110,
Shaker New Brunswick Scientific Edison C25KC Incubator,
1 set Microskop Olympus BH-2 dilengkapi dengan kamera
Olympus C-35AD-4, serta alat-alat gelas lainnya

Prosedur kerja

Pemisahan tokoferof dari minyak jagung

Untuk mendapatkan minyak jagung bebas
tokoferol, digunakan metoda Kulas and Ackman (2001)
yang ftelah dikombinasikan dengan teknik Shiota and
Tatsumi (2002). Teknik pemisahan ini dilakukan dengan
menggunakan kromatografi koiom dengan fase diam arang
akif, silika gel, celit dan sukrosa serta n-heksana sebagai
eluen. Recovery minyak yang dihasilkan sekitar 70%.
Analisis kandungan a-tokoferol dari minyak dilakukan
menggunakan HPLC berdasarkan metode Pscmiadou
&Tsimidou {1988). Kadar a-tokoferol dihitung berdasarkan
rumus:

Konsentrasi a-tokoferol sampel = A1/A2 x kosentrasi o-
tokoferol standar

A1l =Luas area puncak a-tokoferal sampel;A2 = Luas area
puncak ««-tokoferol standar

Penentuan koefisien partisi antioksidan

Penentuan  koefisien  parisi  dilakukan
berdasarkan metode Nenadis et al., (2003) dan Foti et al.,
(1996). Masing-masing larutan anticksidan (0,05 mM)
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dilarutkan dalam 1-oktanol dan diukur absorbansinya
menggunakan spekirometer UV (Ao), serla absorbansi
setelah dipartisikan dengan air {Ax). Koefisien partisi ()
dihitung  berdasarkan rumus: P=Ax/{A0o-Ax) atau
P=Ax{A0.100%. Jenis-jenis antioksidan yang dianalisis
yaitu: asam galat, hidrokuinon, TBHQ, BHT, a-tokoferol
dan trolox.

Penentuan jenis dan konsentrasi pengemulsi

Jenis pengemulsi yang diuji adalah sorbitan
monolaurat/Span 20 (Hydrophile- Lipophife bafance (HLB)
= 8,6), Policksielilena sorbitan tristearal/Tween 60 (HLB =
10,5), policksietilena sorbitan monocleal/Tween 80 (HLB =
15) serta polioksiletilena sorbitan monclaurat/Tween 20
(HLB = 16,7}. Konsentrasi pengemuisi yang diuji yaitu 0,1;
0,5, 1,0; dan 1,5%. Stabilitas emulsi diuji berdasarkan
waktu paling lama yang dibutuhkan terjadinya pemisahan
fasa.

Penguijian aktivitas antioksidan dalam sistem emulsi

Pengujian aktivitas antioksidan dilakukan dengan
mengukur pembentukan hidroperoksida diena terkonjugasi
selama 5 hari dan mengukur periode induksi dengan
Rancimat.  Penentuan  konsentrasi  hidroperoksida
didasarkan pada melode Chan & Levett dalam Frankel et
al., {1996). Sebanyak 10 g sampel emulsi dimasukkan
dalam tabung Erlenmeyer bertutup 50 mL dan dioksidasi
dalam shaker pada 60°C dan 120 rpm serta diamatli
pembentukan hidropercksidanya selama 5 hari. Sebanyak
0,1 g sampel emulsi yang telah dioksidasi dalam shaker
pada 60°C dan 120 rpm, dickstraksi dengan campuran
metanol dan heksana. Fraksi heksana dikumpulkan dan
dievaporasi kemudian dilarutkan dalam 5 mi. isooktana dan
diukur absorbansinya pada 234 nm. Hasilnya dihitung
sebagal konsentrasi hidropercksida dalam  mmol/Kg
minyak (Hopia et al, dalam Frankel et al, 1996).
Konsentrasi hidroperoksida dihitung  dengan  rumus
Lambert-Beer (£=26000¢ untuk  hidroperoksida  metil
linoleal). Sistem emulsi yang digunakan yaitu:  Sistem
emulsi ofw dengan kadar minyak jagung: 10, 30 dan 50%
dengan konsentrasi pengemuisi 1% dan konsentrasi
guaran 0,5%.

Tempat dan waktu penelitian

Penelitian inj dilaksanakan di laboratorium Kimia
dan Bickimia, Pusat Antar Universitas Pangan dan Gizi
serta laboratorium Kimia Pangan dan Gizi, Jurusan
Teknologi Pangan dan Gizi Fakultas Teknologi Pertanian
Institut Perianian Bogor.
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Minyak jagung bebas a-tokoferol

Minyak jagung yang digunakan dalam penelitian
ini, terlebih dahulu dihitangkan komponen antioksidan
alaminya, karena dapat berpengaruh terhadap aklivitas
antioksidan yang akan divji. Pengaruh tersebut dapat
berupa efek peningkatan maupun penurunan aktivitas
(sinergis atau antagonis). Hasil analisis HPLC terhadap
minyak sebelum dan setelah kolom disajikan pada Gambar

2-3, sedangkan luas area kromatogram dan ko: sentrasi o-
tokoferol dari minyak jagung sebelum dan se clah kolom
disajikan pada Tabel 1.

Berdasarkan data kromatogram HPL 2 {Gambar
1, 2 dan 3) dan Tabel 1, diketahui bahwa ka dungan a-
tokoferol sebelum kolom yaitu 22 ppm dan sete ah kolom 1
ppm. Jadi terdapat penurunan «-tokoferol seb: sar 21 ppm
atau 95%.

o-tokoferol
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Gambar 2 Kromatogram HPLC minyak pra kolom
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Gambar 3 Kromatogram HPLC post kelem dengan pemekatan 4x

Tabet 1. Luas area dan konsenlrasi ¢-tokoferol standar serta
minyak jagung sebelum dan setelah kolom

Sampel Luas area Konsentrasi
Kromatogram {ppm}
HPLC
o-Tokoferol standar 937539 100
Minyak sebelum kolom 208053 22
Minyak setelah kolom 36737 1

Bila kromatogram HPLC sampel minyak jagung
sebelum dan selelah kolom dibandingkan, maka tampak
profit puncak-puncak dalam kedua kromatogram hampir
sama dan hanya berbeda pada konsentrasinya. Hal
tersebut menunjukkan bahwa teknik pemisahan dengan
kolom bukan hanya menurunkan konsentrasi ¢-tokoferol
saja, telapi juga komponen-komponen tidak tersabunkan
lain seperti y-Tokoferol, [-karoten dan lainnya. Menurut
Kulas dan Ackman {2001}, teknik pemisahan tersebut
disamping menghifangkan komponen antioksidan, juga
wenghilangkan  kandungan komponen-komponen yang
lebih polar seperli mono- dan diasil gliserol serta produk
oksidasi.

Koefisien partisi antioksidan

Senyawa BHT, a-tokoferol dan TBHQ dikenal
sebagai antioksidan yang bersifat non polar. Senyawa-
senyawa tersebut mempunyai gugus hidrofobik seperti
gugus t-butil (BHT dan TBHQ) serta gugus pitil untuk o-
tokoferal. Nilai P (koefisien partisi) yang disajikan pada
Tabel 2 menunjukkan bahwa BHT mempunyai koefisien
pariisi yang lebih besar dari pada «-tokoferol. Hal tersebut
diduga berhubungan dengan terdapatnya 2 gugus - butd
pada BHT. Posisi kedua gugus t-bufil pada BHT lebih
merintangi qugus hidroksil (OH) dibandingkan t gugus pitil
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pada a-fokoferol sehingga menghalangi terjac uya ikatan
hidrogen dengan air, dan akibatnya r.enurunkan
kelarutannya dalam air.

Dari berbagai kelompok antioksidan y .ng bersifat
asam (froliox dan asam gallal), maka asam .allat yang
mempunyai nilai koefisien partisi terendah. Hil tersebut
disebabkan ferdapatnya tiga gugus hidroksil yang dimiliki
oleh asam gallat. Bila hasil penelitian dibanding: an dengan
hasil penelittan Nenadis et al, (2003}, mika untuk
beberapa koefisien partisi antioksidan ini idak jauh
berbeda seperti trolox=0,49 (28,7%), «-tok ferol=6,67
(87,1%), BHA=10,3 (91.7%) serta BHT=12,. (92,6%).
Berdasarkan Tabel 2 tersebut, maka bila efektivitas
antioksidan dalam semua sistem emulsi in: mengikuti
aturan polar paradox, maka urutan efeklivitas iya adalah
sebagai berikut: BHT>w-lokoferol>TBHQ >h frokuinon>
trolox>asam galat.

Jenis dan konsentrasi pengemulsi

Dalam penelitian ini, jenis penge: ulsi yang
dipilih dalam pembuatan emulsi mempanyai oo HLB 8,6
sampai 16,7. Hal ini didasarkan pada pendapz’ Belitz dan
Grosch {1999) dan Nawar (1985), bahwa HLB pengemulsi
yang dapat menghasilkan sistem emulsi oif-in w.ter adalah
3-18.

Berdasarkan dala pada Tabel 3, dikel:hui bahwa
emulsi dengan kadar minyak jagung 30% dapa! terbentuk
dengan adanya Tween 20 atau 80 pada konse:irasi 0,5%
dan stabilitas emulsi meningkat dengan bertamt ahnya nitai
HLB. Emulsi tidak dapat dihasilkan menggunakan
pengemulsi dengan nilai HLB yang rendah yak i span 20
(HLB=8,6) dan Tween 60 (HLB=10,5). Emulsi vang dibuat
menggunakan Tween 80 (HLB 15) dan Twee 20 (HLB
16,7) dapat terbentuk dan stabil sampat hari- . Menurut
Kamel {199%), emulsi oil-in water lebih baik dit: -at dengan
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pengemulsi dengan nilai HLB yang lebib tinggi. Selanjutnya
menurut Belitz dan Grosch (1999), pengemulsi memiliki
bagian hidrofilik yang mengelilingi sisi luar droplet emulsi.
Bila nilai HLB pengemulsi tinggi, pengemulsi lebih hidrofilik
sehingga cukup kuat untuk terjadinya tolak menolak
dengan bagian hidrofilik dari pengemulsi dalam droptet
lainnya, sehingga droplet emulsi dapat terbentuk dan
menghasitkan emulsi yang stabil.

Meskipun emulsi dapat terbentuk dan stabil
menggunakan Tween 80 (HLB 15} dan Tween 20 (HLB
16,7} tetapi stabilias emulsi tidak dapat bertahan sampai
waktu oksidasi 5 hari (dalam shaker suhu 60¢C dan 120
rpm). Selanjutnya untuk menghasitkan emulsi yang stabil,

selain  digunakan pengemulsi, juga ditambahkan
guaran/guar gum. Hasil percobaan dalam penelitian ini,
penggunaan guaran dengan konsentrasi  0,5%

menghasilkan emulsi yang lebih kental dan berakibat
meningkatnya stabilitas emulsi. Hal ini disebabkan karena
meningkatnya kekentalan fasa kontinyu (fasa air) akan
membatasi mobilitas droplet emulsi (Belitz dan Grosch
1999).

Pengaruh kadar minyak
efektivitas antioksidan

Konsentrasi antioksidan yang digunakan dalam
penelitian ini adalah 700 pM (3017 ppm untuk o-
tokaferol). Hal ini didasarkan pada hasil penelitian Huang
et al, (1994), yang menunjukkan bahwa konsentrasi «-
tokoferol yang efektif dalam minyak adalah 100 ppm,
sedangkan dalam sistem emulsi minyak 10% adalah 250-
500 ppm (580,5-1161 pM). Konsentrasi 700 pM setara
dengan 302 ppm untuk a-tokoferol; 154 ppm untuk BHT:
116 ppm untuk TBHQ; 119 ppm untuk asam galat, 77 ppm
untuk hidrokuinon dan 175 ppm untuk frolox.

Kondisi emulsi dengan kadar minyak 10,30 dan
50% disajikan pada Gambar 4 dan data konsentrasi
hidroperoksida dari sistem tersebut disajikan pada Gambar
56 dan 7. Periode induksi merupakan waktu dimana
terjadinya oksidasi meningkat dengan tajam (Gordon,
2001). Periode induksi hasil analisis rancimat terhadap 6
jenis antioksidan dalam sistem emulsi dengan kadar
minyak 10, 30 dan 50% disajikan pada Tabe! 4.

jagung terhadap

Tabel 2 Koefisien partisi antioksidan

Keterangan:

Anticksidan Koefisien partisi rata-rata Antioksidan Koefisien partisi rata-rata
BHT 10,19 TBHQ 3.98
OH {91,0%) OH {79,9%)
Y Y Y
Ol
wTokoferol Hidrokuinon
OH
HO 8,44 160
j( {89,4%) = | (61,5%)
0" x x
OH
Trolox Asam galat
047 o 0.04
HO o :
2 (32‘0%) HO oH {4’4%}
- z

/\)\/\/[\/\/I\Y: T
X= Z=COOH
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Tabel 3 Kondisi emulsi dengan kadar minyak 30% yang terbentuk menggunakan berbagai bahan dan konsentrasi pengemuisi

Jenis Pengemulsi Konsentrasi Emulsi yang terbentuk Waktu stabilitasi
(HLB) emulsi
Span 20 C,5% Tidak terbentuk
(HLB=85) 1% Tidak terbentuk
1,5% Tidak terbentuk
Tween 60 0.5% Tidak terbentuk
(HLB=10,5) 1% Tidak terbentuk
1.5% Tidak terbentuk
Tween 80 0,5% Terbeniuk Hari-1
HLB=15 1% Terbeniuk Hari-3
1,5% Terbentuk Hari-3
Tween 20 0,5% Terbentuk Hari-2
{HLB 16,7) 1% Terbentuk Hari-3
1,5% Terbentuk Hari-3
2% Terbentuk Hari-3
3% Terbentuk Hari-4
4% Terbentuk Hari-4
5% Terbentuk Hari-4
Tween 80 + guaran 0.5%:0,1% Terbentuk Hari-1
0,5%:0,3% Terbentuk Hari-3
0,5%:0,5% Terbentuk Hari-4
1%;0,1% Terbentuk Hari-3
1%:0,3% Terbeniuk Hari-4
1%:0,5% Tesbentuk Hari-4
Tween 20+ guaran 0.5%:0,1% Terhentuk Hari-1
0,5%:0,3% Terbenluk Hari-3
0,5%:0,5% Terbentuk Hari-4
1%:0,1% Terbentuk Hari-3
1%:;0,3% Terbentuk Hari-4
1%:0.5% Terbentuk Stabil hari-5+
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Gambar 4. Foto sistem emulsi dengan kadar minyak 10, 30 dan 50% menggunakan konsentrasi pengemuisi 1%.
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Gambar 5 Grafik konsentrasi hidroperoksida sistem emulsi dengan kadar minyak 10% (konsentrasi pengemulsi 1%)
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Gambar 6 Grafik konsenirasi hidroperoksida sistem emulsi dengan kadar minyak 30% (konsenirasi pengemulsi 1%)
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Gambar 7 Grafik konsentrasi hidroperoksida sistem emulsi dengan kadar minyak 50% (konsentrasi pengemulsi 1%)
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Tabel 4 Data periode induksi emulsi dengan kadar minyak 10, 30 dan 50% (konsentrasi pengemulsi 1%)

' Jenis Antioksidan Periode Induksi {jam)
Minyak 10% Minyak 30% Minyak 50%

Kontre! 4,50 7,76 9,00

BHT 8,53 8,70 10,71

Tokoferol 541 9,75 8,29 N
TBHQ 5,06 9,67 9,17
Hidrokuinon 4,81 9,30 10,67

Trolox 5,99 10,53 8,51

Asam Galat 507 8,07 8,02

Berdasarkan data pada Tabel 4 dan Gambar 5,6
dan 7, dapat dikemukakan bahwa proses oksidasi lebih
cepat terjadi pada emulsi dengan konsentrasi minyak yang
lebih rendah. Bila ditinjau dari kadar minyak, maka
seharusnya kerusakan minyak paling cepat terjadi pada
emulsi dengan kadar minyak 50% karena sumber
pembentukan hidroperoksida berasal dari linoleat dalam
minyak. Tetapi yang terjadi sebalknya, hal tersebut
menunjukkan bahwa coksidasi tidak ditenfukan oleh
banyaknya minyak tetapi oleh kondisi emulsi.

Hasil pengamatan  menunjukkan  bahwa
viskositas emulsi yang dibuat dari minyak dengan kadar
10% lebih rendah dibandingkan dengan emulsi dengan
kadar minyak 30% dan emulst yang dibuat dengan minyak
50% bersifat paling kental. Perbedaan kekentalan adalah
berhubungan dengan meningkatnya jumlah droplet yang
terbentuk seperti terlihat pada Gambar 4. Diamati pula
bahwa emulsi yang dibuat dengan kadar minyak 10%
kurang stabil dibandingkan emulsi dengan kadar minyak 30
dan 50%. Emulsi dengan kadar minyak 10% hanya
bertahan sampai hari-4, pada hari-5 sudah teradi
pemisahan fasa.

Dengan demikian reologi emulsi sangat
berpengaruh terhadap stabilitas emulsi serta berpengaruh
pada laju reaksi oksidasi. Sehubungan dengan hal itu,
Huang et al., {1998b), menyatakan bahwa penurunan
viskositas emulsi akan meningkatkan laju reaksi oksidasi
oleh karena terjadinya tumbukan dan sirkulasi ke
permukaan menjadi lebih besar. Menurut Raymundo et al,
{2002), peningkatan kadar minyak akan meningkatkan
reclogi emulsi serta menurunkan diameter droplet emulsi.
Disamping itu, emulsi dengan kadar  minyak 10%
mempunyal fasa kontinyu {(aqueous) paling besar karena
droplet vyang terbentuk lebih  sedikit, sehingga
memudahkan terjadinya penetrasi inisiator oksidasi yang
larut air masuk dalam sistem dan berakibat pada
mudahnya sistem mengalami  oksidasi. Penurunan
stabilitas oksidatif dengan menurunnya kadar minyak
dalam emulsi juga telah dilaporkan oleh Osborn dan Akoh
(2004} dan McClemets & Decker {2000). Dikatakan bahwa
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Jika konsentrasi droplet dalam sistem emulsi menurun,
maka radikal yang dihasilkan per droplet bertambah.

Peningkatan daerah fasa kontinyu berperan
dalam meningkatkan difusi oksigen yang terlarut dalam air
(Kochhar 1993). Pada sistem emulsi dengan kadar minyak
rendah, daerah fasa kontinyu menjadi lebih luas, sehingga
interaksi antara droplet dan oksigen yang terlarut dalam air
menjadi lebih besar. Hal tersebut menyebabkan oksidasi
lipid pada permukaan droplet terjadi lebih cepat. Menurut
Pashley et al., {2005), kelarutan gas dalam air sangat
dipengaruhi oleh tekanan dan suhu. Kelarutan gas terlasut
dalam air pada suhu kamar adalzh sekitar 1 mM atau
sekitar 20 mL per liter air. Selanjutnya Pashley et al.,
(2005) menyatakan bahwa rendahnya kelarutan oksigen
dalam air pada suhu ruang menyebabkan pengaruh air
terhadap minyak dengan luas permukaan rendah adalah
terbatas. Tetapi pada sistem emulsi; jumlah malekul
oksigen yang terlarut sebanding dengan luas permukaan
minyak per unit volume. :

Pada sistem emulsi, molekul oksigen yang
terlarut akan ferakumulasi pada interfasa minyak-air. Hal
tersebut terjadi karena molekul oksigen merupakan
molekul non polar dan kecdl kemampuannya untuk
berinteraksi dengan molekul air. Terdapatnya permukaan
hidrofobik dari droplet minyak akan menarik molckul gas
yang terlarut dalam air. Akumulasi molekul gas juga
dibanty oleh besamnya kelarutan gas dalam minyak.
Berdasarkan uraian tersebut, maka dapat dimengerti
bahwa meningkatnya fasa air sangat berperan dalam
meningkatkan kelarutan oksigen pada daerah interfasa
sehingga mengakibatkan rentannya lipid teremulsi
terhadap reaksi oksidasi {Pashiey et al., 2005}.

Aluran polar paradox yang diajukan Porter dalam
Frankel et al,, (1994) menunjukkan bahwa dalam sistem
emulsi, antioksidan yang bersifal non polar akan lebih
efektif dibandingkan antioksidan yang bersifat polar, Untuk
mengetahui apakah aturan polar paradox beriaku dalam
sistem emulsi yang dibuat dengan kadar minyak 10, 30 dan
50%, maka dilakukan uji korelast antara koefisien partisi
masing-masing antioksidan dengan data periode induksi.
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Berdasarkan hasit uji korelasi antara koefisien
parlisi anticksidan dan periode induksi pada sistem emulsi
pada kadar minyak 10%, diperoleh nilai r = 0,55. Pada
sistem emulsi dengan kadar minyak 30%, nitai r = -0,06
dan pada kadar minyak 50%, nilai r = §,05. Bila nilai r untuk
sistem emulsi yang dibuat dengan kadar minyak 10%,
30% dan 50% dibandingkan, maka terlihat bahwa
pengaruh koefisien partisi atau polaritas terhadap
eleklivitas antioksidan hanya terjadi pada sistem emulsi
dengan kadar minyak 10%. Sebaliknya, pada kadar minyak
30 dan 50%, polaritas anlioksidan tidak berpengaruh
terhadap efektivitasnya.

Pada kadar minyak yang lebih tinggi, yakni 30
dan 50%, aturan polar paradox tidak berlaku karena
memberikan korelasi yang sangat rendah. Hal tersebut
diduga berhubungan dengan keadaan emwisi, dimana
pada sistem emulsi dengan kadar minyak yang lebih tinggi,
sistem emulsi menjadi semakin non polar dan mendekali
minyak utuh sehingga antioksidan non polar menjadi
kurang efektif. Meskipun demikian, belum bisa dipastikan
apakah aturan polar paradox beriaku untuk sistem emuls
dengan kadar minyak antara 10 sampai 30%.

Pada basis periode induksi (Tabel 2) dan
pembentukan  hidroperoksida {Gambar  1-3), trollox
menipunyai eleklivitas yang lebih tinggi dalam semua
sistem emulsi dibandingkan o-tokoferol. BHT yang
mempunyai niiai koefesien partisi paling tinggi juga
menunjukkan efektivilas yang paling tinggi dalam sistem
emulsi dengan kadar minyak 10 dan 50%. Asam galfat
yang mempunyai nilai koefesien partisi paling rendah,
menunjukkan akfivitas paling rendah hampir dalam semua
sistem emulsi, Hal tersebut menunjukkan bahwa efeklivitas
anticksidan tidak mutlak dipengaruhi hanya oleh
polaritasnya saja.

Tingginya efektivitas anticksidan trolox dalam
sistem emulsi dengan kadar minyak 10,30 dan 50% adalah
karena kemampuan hydrogen donatingnya. Kemampuan
mendonorkan atom hidrogen dari  antioksidan dapat
diketahui berdasarkan nilai energi disosiasi ikatan (BDE).
Kemampuan mendonorkan atom hidrogen akan lebib tinggi
pada antioksidan dengan nilai BDE lebih rendah. Nilai BDE
trolox belum diketahui, diduga nilai BDE trolox sama
dengan HMPC (6-hidroksi-2,2,5,7.8-pentametil  kroman)
yang mempunyai struktur sama dengan trolox, tetapi gugus
COCH diganti dengan gugus CHa. Nilai BDE HMPC adalah
78,25 kkalimol (Lucarini et al., 1996). Menurut Lucarini et
al., (1996), nilai BDE BHT dan tokoferol berturut-turut
adalah 81,02 dan 78,23 kkal/mel. Nilai BDE TBHC adalah
81,45 dan hidrokuinon adalah 83,20 kkal/mol {Lucarini et
al, 2002), sedangkan asam galat adalah 79,98 kkalimol
(Leopandini 2004),

Menurut Ross et al., {1995), trolox sangat efektif
sebagai antioksidan karena merupakan senyawa fenol
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hindered dengan gugus oksigen eter dalam sistem cincin
pada posisi para ferhadap gugus OH sehingga dapat
menstabikan radikal fenoksil. Dengan adanya gugus
kromanal yang dapat meningkatkan efektivitas antioksidan
dan gugus karboksil yang berakibat meningkatnya
kelarutannya dalam fasa air, maka trolox mempunyai
keunggulan dibandingkan antioksidan lainnya yang hanya
terlarut dalam fasa minyak saja. Sedangkan menurut
Huang et al., (1996b), walaupun o-tokoferol merupakan
donor hidrogen yang kuat, tetapi radikal o-tokoferil dan -
lokogunoferil yang terbentuk dapat berperan sebagai
inisiator reaksi oksidasi. Disamping iy, a-tokoferil dapat
juga bereaksi dengan oksigen membentuk a-tokoperoksi,
sebaliknya hal itu lidak lerjadi pada radikal penoksil trolox,
sehingga efektivitas antioksidan trolox lebih tinggi dari pada
a-tokoferol.

Walaupun BDE asam galat cukup rendah, tetapi
karena polaritas asam galal sangat tinggi sehingga
efekiivitas antioksidannya sangat rendah. Sehubungan
dengan hal itu, Heinonen et al., (1998) menyatakan bahwa
efeklivitas yang rendah dari asam galat disebabkan
polaritasnya yang tinggi. Disamping itu, asam galat
mempunyai sifat pereduksi yang tinggi sehingga dapat
merubah ion tembaga menjadi keadaan valensi rendah
yang berperan sebagai prooksidan.

Berdasarkan uraian di atas, diketahui bahwa
meskipun faklor polaritas dan nilai BDE berperan terhadap
efeklivitas antioksidan, tetapi diduga terdapat faktor lain
yang mempengaruhi efektivitasnya seperti karakieristik
strukiur antioksidan, sifat fisiko kimia emulsi sera
terdapatnya interaksi spesifik antara molekul antioksidan
dengan Tween 20 dan guaran. Hal tersebut terlihal dari
bervariasinya efektivitas antioksidan dalam sistem emulsi
dengan kadar minyak berbeda.

Tidak berlakunya aturan polar paradox secara
konsisten juga telah dikemukakan oleh beberapa penelili
lain, seperti Schwarz et al, (2000) yang menyatakan
bahwa terdapat interaksi yang spesifik antara antioksidan
dan pengemulsi yang ferletak pada daerah interfasa yang
sangat berpengaruh terhadap efektivitas antioksidan dalam
sistem emulsi. Menurut Heinonen et al, ({1998},
mekanisme antioksidan dalam sistem emulsi merupakan
fenomena interfasial vang kompleks dimana senyawa
polifenot hidrofilik terpartisi antara fasa air, minyak dan
interfasa. Lebih lanjut Heinonen mengemukakan bahwa
efektivitas antioksidan tidak hanya berhubungan dengan
karakferistik  strukturnya tetapi juga kemampuan
berinteraksi dengan molekul pada daerah interfasa dimana
oksidasi terjadi.
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KESIMPULAN

Bertambahnya kadar minyak jagung datam sistem
emuist dart 10 hingga 50% dapat meningkatkan stabilitas
oksidatif sistem emulsi. Meningkatnya polaritas anticksidan
berpengaruh terhadap penurunan efektivitas antioksidan
pada sistemn emulsi  dengan kadar minyak jagung 10%,
tetapi tidak berpengarun pada sistem emulsi dengan kadar
minyak 30 dan 50%. Secara umum, aturan polar paradox
tidak diikuti oleh semua antioksidan datam berbagai sistem
emulsi. Polaritas antioksidan bukanlah satu-satunya faktor
yang berpengaruh terhadap efektivitas antioksidan dalam
sistem emulsi. Terdapat faktor [ain seperti kemampuan
mendonorkan atom hidrogen, interaksi antara molekul
antioksidan dengan Tween 20 atau sifat fisiko kimia emulsi
yang berpengarub terhadap efextivitasnya.
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