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ABSTRACT

CHEMOMETRICS ANALYSIS USING Principal Component Analysis
(PCA) AND Partial Least Square (PLS) IN THE AUTHENTICATION OF
BLACK SEED OIL BASED ON FTIR SPECTROPHOTOMETRY DATA

By

Triana Puji Astari

Currently, determining the authenticity of oil is a significant issue in the food
industry. This research aims to identify the purity of black seed oil distributing in
Bandar Lampung. The study utilizes the Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) method combined with Chemometrics, employing Principal Component
Analysis (PCA) and Partial Least Square (PLS) analysis. There is a difference in
peak intensities between olive oil, which is relatively higher than those in black
seed oil, at 1744 cm?, 1461 cm?, 1170 cm?, and 723 cm™. PCA results indicate
that the five samples of distributing black seed oil show closely proximate distance
to the standard olive oil. The PLS calibration model resulted in an R-Square (R?)
value of 0.982 with a standard error (SE) of 0.10%, while the validation set
displayed an R-Square (R?) value of 0.963 with a standard error (SE) of 0.10%.
Predictions using the PLS model combined with a Box plot revealed the percentage

of olive oil mixed into black seed oil ranging from 82% to 89%.

Keywords: Black Seed Oil, Boxplot, Chemometrics, FTIR, PCA, PLS.
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Dewasa ini penentuan keaslian minyak merupakan isu besar dalam bidang
makanan. Penelitian ini bertujuan untuk mengidentifikasi kemurnian minyak
habbatussauda yang beredar di Bandar Lampung. Pada penelitian ini menggunakan
metode Spektrofotometri Fourier Transform Infrared (FTIR) yang dikombinasikan
dengan Kemometrika dengan analisis Principal Component Analysis (PCA) dan
Partial Least Square (PLS). Terdapat perbedaan puncak gelombang pada minyak
zaitun yang relatif lebih tinggi dari pada puncak minyak habbatussauda pada 1744
cm?, 1461 cm™, 1170 cm™* dan 723 cm™. Hasil PCA menunjukkan kelima sampel
minyak habbatussauda yang beredar di pasaran memiliki jarak yang saling
berdekatan dengan standar minyak zaitun. Hasil model PLS set kalibrasi didapatkan
nilai R-Square (R?) 0,982 dengan nilai standar error (SE) 0,10%, sedangkan untuk
set validasi menunjukkan adanya nilai R-Square (R?) 0,963 dengan nilai standar
error (SE) 0,10%. Hasil prediksi dengan menggunakan model PLS yang
dikombinasikan dengan Box plot diketahui kadar campuran minyak zaitun dalam

minyak habbatussauda adalah 82% hingga 89 %.

Kata Kunci: Boxplot, FTIR, Kemometrika, Minyak Habbatussauda, PCA, PLS.
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l. PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Minyak adalah salah satu kelompok yang termasuk pada golongan lipid, yaitu
senyawa organik yang terdapat di alam serta tidak larut dalam air, tetapi larut
dalam pelarut organik non-polar, misalnya dietil eter (CoHsOC2Hs), Kloroform
(CHCls), benzena dan hidrokarbon lainnya. Minyak dapat larut dalam pelarut
tersebut karena minyak mempunyai polaritas yang sama (Dharma, 2012). Minyak
merupakan zat makanan yang penting untuk menjaga kesehatan tubuh manusia,
minyak dapat diklasifikasikan menjadi dua jenis yaitu minyak yang berasal dari
hewani dan minyak yang berasal dari nabati. Minyak juga berfungsi sebagai

sumber dan pelarut bagi vitamin-vitamin A, D, E dan K (Aulia, 2018).

Dewasa ini penentuan keaslian minyak serta deteksi pemalsuan makanan
merupakan isu besar dalam bidang makanan, tidak hanya bagi para produsen
tetapi hal ini berdampak bagi konsumen. Pemalsuan makanan disebabkan oleh
alasan ekonomi dengan tujuan untuk memperoleh keuntungan yang besar dengan
cara mencampur minyak berharga tinggi dengan minyak yang bernilai rendah
(Velazquez dkk., 2009). Dampak yang ditimbulkan terhadap bahan pemalsuan
yang ditambahkan ke dalam makanan yaitu alergi sebagaimana yang terjadi di
Spanyol, hal ini menyebabkan beberapa orang meninggal karena kasus pemalsuan
minyak zaitun (Asensio dkk., 2008).

Di pasaran pelaku pemalsuan minyak habbatussauda mengatakan bahwa minyak

habbatussauda yang dijual adalah minyak habbatussauda murni 100%. Namun



dengan maraknya pemalsuan minyak maka pelaku mencampurkan minyak lain
dengan harga yang lebih murah, seperti minyak yang berasal dari nabati yaitu
minyak jagung, minyak kedelai, minyak biji anggur dan minyak walnut.

Minyak habbatussauda dijual dengan harga yang lebih tinggi dibandingkan
dengan minyak nabati lainnya (Nurrulhidayah dkk., 2011). Autentikasi minyak
habbatussauda menjadi sangat penting untuk mencegah pemalsuan minyak
habbatussauda, selain itu guna menjamin kualitas mutu, nilai gizi, dan keamanan
produk bagi konsumen. Oleh sebab itu, diperlukan suatu metode analisis untuk
autentikasi minyak habbatussauda (Rohman dkk., 2021). Beberapa metode
analisis yang biasa digunakan untuk autentikasi adalah metode gas
chromatography mass spectrometry (GC-MS) (Yang dkk., 2013). differential
scanning calorimetry (DSC) (Jafari., 2009), nuclear magnetic resonance (NMR)
(Ferrari dkk., 2011). Metode analisis yang biasa digunakan untuk autentikasi
memerlukan biaya yang lebih mahal, dan analisisnya relatif lebih lama,
(Hermanto, 2008).

Minyak habbatussauda telah lama digunakan oleh masyarakat luas untuk
mengobati batuk kronis, demam, lelah, serta untuk penyakit yang berkaitan
dengan empedu dan limpa (Sirat dkk., 2001). Biji habbatussauda dapat
dimanfaatkan untuk keperluan industri maupun sebagai obat karena nilai
farmasetisnya. Minyak habbatussauda mengandung asam linoleat dan asam oleat
yang dipercaya bermanfaat untuk kesehatan manusia (Benkaci-Ali, 2012).
Habbatussauda memiliki fungsi sebagai analgesik, antiinflamasi, antibakteri,
antikarsinogenik, antivirus dan antioksidan (Alsaif, 2007). Dan minyak
habbatussauda juga mengandung asam amino, protein, karbohidrat, minyak

jenuh, dan minyak volatil (Khan, 1999).

Beberapa tahun belakangan ini telah berkembang secara pesat, penggunaan
spektrofotometri FTIR yang digunakan untuk analisis kuantitatif komponen dalam
campuran kompleks. Metode spektrofotometri FTIR bersifat cepat, mudah

dikerjakan, dan tidak memerlukan preparasi sampel yang sukar dalam analisis



minyak. Metode FTIR dipilih karena metode ini memiliki kemampuan fingerprint
(sidik jari), dengan teknik pembacaan sampel attenuated total reflectance (ATR).
Pada analisis konsentrasi minyak menggunakan spektrofotometri FTIR yang lebih
dikenal sebagai green analytical chemistry , penggunaan spektrofotometri FTIR
diharapkan mampu mengurangi atau mengeliminasi penggunaan pelarut dan
reagen kimia berbahaya bagi kesehatan manusia dan lingkungan (Tobiszweski dan
Namiesnik, 2012).

Secara umum salah satu faktor yang dapat mendukung analisis spektrofotometri
FTIR adalah kemometrika. Kemometrika merupakan cabang ilmu pengetahuan
yang mengaplikasikan teori-teori matematika, statiska , dan logika formal untuk
mengolah data kimia (Rohman dkk., 2021 ). Kombinasi spektrofotometri FTIR
dengan kemometrika mampu menganalisis suatu komponen dalam campuran
dengan cepat dan reliabel atau dapat dipercaya. Kemometrika yang digunakan
dalam penelitian ini adalah principal component analysis (PCA) dan partial least
square (PLS). Analisis kualitatif dengan PCA dan analisis kuantitatif PLS
(Yang dkk., 2004). PCA adalah metode analisis yang bertujuan untuk mereduksi
variabel asal untuk mendapatkan variabel baru principal component (PC) (Miller
dan Miller, 2000). PCA sering digunakan karena pada metode ini dapat
mengelompokkan lemak yang ada di pasaran (Guntarti dkk., 2020). PLS adalah
teknik statistika multivariat yang dapat menangani banyak variabel respon (Geladi
dan Kowalski, 1986). PLS sering dikombinasikan dengan spektrofotometri FTIR
dengan tujuan untuk mendapatkan informasi dari spektra kompleks yang

mengandung puncak-puncak yang tumpang tindih (Syahariza dkk., 2005).

Penggunaan spektrofotometri FTIR yang dikombinasikan dengan kemometrika
telah banyak dilakukan oleh peneliti sebelumnya, seperti analisis minyak jagung
dan minyak bunga matahari dalam virgin coconut oil (VCO) (Rohman dan Che
Man, 2011), autentikasi biji kopi kona (Wang dkk., 2009), deteksi adanya lemak
babi dalam lemak nabati (Rohman dkk., 2011), dan analisis pemalsuan minyak

buah merah ( pandanus conoides Lam) (Martsasi, 2012).



Pada penelitian ini dipilinlah metode Spektrofotometri FTIR yang dikombinasikan
oleh kemometrika karena telah menjadi alternatif yang menarik untuk digunakan
sebagai metode analisis karena sampel yang diperlukan sedikit, analisis cepat, dan
tidak menggunakan pelarut berbahaya (Rahmania., 2014). Dan karena maraknya
kasus pemalsuan atau pencampuran minyak, maka pada penelitian ini dilakukan
analisis kemurnian minyak habbatussauda menggunakan metode spektrofotometri
FTIR yang dikombinasi kemometrika untuk memastikan kualitas minyak
habbatussauda yang beredaran di pasaran merupakan minyak habbatussauda

murni atau menggunakan bahan tambahan lain.

1.2. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dari penelitian ini sebagai berikut :

1. Mengidentifikasi kemurnian minyak habbatussauda menggunakan metode
FTIR dan kemometrika.

2. Mengidentifikasi perbedaan spektrum FTIR pada minyak habbatussauda
murni dan minyak habbatussauda yang beredar di pasaran Bandar Lampung.

3. Menganalisis data gugus fungsi terhadap sampel minyak habbatussauda

murni dan minyak habbatussuda yang beredar di pasaran Bandar Lampung.

1.3. Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari penelitian ini sebagai berikut :

1. Mengetahui perbedaan minyak habbatussauda murni dan minyak
habbatussuda yang beredar di pasaran menggunakan metode FTIR dan
kemometrika.

2. Mengetahui cara pengolahan data menggunakan analisis kemometrika.

3. Sebagai sumber informasi selanjutnya untuk penelitian terkait FTIR dan

kemometrika.



1. TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Minyak

Minyak termasuk dalam golongan lipid, yaitu senyawa organik yang tidak dapat
larut di dalam air akan tetapi dapat larut dalam pelarut organik non-polar seperti
dietil eter (C2HsOC2Hs), kloroform (CHCIs), benzena (CsHs), dan hidrokarbon
lainnya. Sifat larut minyak dalam pelarut ini disebabkan dengan polaritas yang
serupa (Dharma, 2012). Minyak memiliki peranan penting sebagai sumber energi
yang lebih efisien dibandingkan dengan karbohidrat dan protein, dengan satu
gram minyak menghasilkan 9 kkal, sedangkan karbohidrat dan protein hanya
menghasilkan 4 kkal per gram. Minyak merupakan zat makanan yang penting
untuk menjaga kesehatan tubuh manusia. Minyak juga berfungsi sebagai sumber

dan pelarut bagi vitamin (Aulia, 2018).

Minyak dapat dibedakan menjadi dua jenis utama, yaitu minyak hewani dan
minyak nabati. Minyak hewani merupakan suatu lemak yang terdapat pada
hewan. Sedangkan minyak nabati adalah lipid yang diperoleh dari tumbuhan.
Minyak nabati mengandung asam lemak esensial seperti asam linoleat, lenolenat,
dan arakidonat yang mampu mencegah penyempitan pembuluh darah akibat
penumpukan kolesterol. Selain itu, minyak berfungsi sebagai sumber dan pelarut
vitamin A, D, E, dan K (Aulia, 2018).



2.1.1. Minyak Habbatussauda

Minyak habbatussauda adalah minyak yang diperoleh dari hasil ekstraksi biji
tanaman jintan hitam yang tumbuh subur di wilayah tropis. Minyak
habbatussauda telah lama digunakan dalam pengobatan tradisional selama lebih
dari 2.000 tahun karena memiliki banyak manfaat terapeutik. Salah satunya adalah
untuk mengatasi asma dan membantu penurunan berat badan. Minyak
habbatussauda mengandung senyawa bakteri seperti alkaloid, thymoquinon, dan
tannin, yang diyakini dapat membantu mencegah pertumbuhan bakteri dan
meningkatkan sistem kekebalan tubuh (El tahir dkk., 1993). Kandungan alkaloid
dalam minyak habbatussauda juga memberikan rasa pahit yang dapat
meningkatkan nafsu makan, memperlancar sistem pencernaan dan metabolisme,

memperkuat jaringan, dan mengurangi kelebihan asam (Donstrika, 2014).

2.1.2. Minyak Zaitun

Minyak zaitun atau yang lebih dikenal dengan (Olive oil) adalah minyak yang
diperoleh dari perasan buah zaitun. Kualitas minyak yang terbaik diperoleh dari
buahnya yang tua tetapi belum masak benar, umumnya minyak ini digunakan oleh
masyarakat untuk memasak, sebagai bahan kosmetik, dan bahan bakar (Ariyani
dan Wulandari, 2020). Dalam beberapa riset menemukan bahwa adanya
kandungan flavonoid apigenin, luteolin, chryseriol, dan derivatnya dalam minyak
zaitun. Minyak zaitun juga banyak ditemukan adanya omega-9 (asam oleic) yang
berperan dalam daya perlindungan tubuh yang mampu menurunkan LDL dan
meningkatkan HDL yang lebih besar dibandingkan omega-3 dan omega-6
(Winarno, 2004).

Minyak zaitun memiliki tekstur yang berminyak dan dapat memiliki warna kuning

pucat, kuning kehijauan terang, atau kuning bening. Komposisinya meliputi



alkaloid, saponin, dan tannin. Minyak zaitun memiliki aroma dan rasa yang khas.
Secara kimia, minyak zaitun dapat larut dalam eter, kloroform, karbon disulfida,
namun kurang larut dalam etanol (95%). Pada suhu 10°C minyak zaitun dapat
menjadi keruh. Oleh karena itu disarankan untuk menyimpannya dalam wadah
tertutup rapat, di tempat yang sejuk, kering, dan terlindung dari cahaya (Rowe
dkk., 2009).

2.2. Tanaman Habbatussauda (Nigella Sativa)

2.2.1. Klasifikasi

Gambar 1. Biji Habbatussauda (Rahmi, 2011).

Tanaman Habbatussauda dapat diklasifikasikan sebagai berikut:
Kingdom : Plantae

Subkingdom : Tracheobionta

Filum : Spermatophyta
Subfilum : Angiospermae

Kelas : Dicotyledoneae
Ordo : Ranunculales

Famili : Ranunculaceae



Genus - Nigella
Spesies : Nigella sativa

(Hutapea, 1994).

2.2.2. Morfologi

Habbatussauda atau (Nigella sativa) merupakan salah satu tanaman yang dapat
tumbuh subur di wilayah tropis. Penyebaran tanaman ini meliputi wilayah
Mediterania Timur hingga ke wilayah India dan Asia Tenggara termasuk
Indonesia. Biji habbatussauda memiliki ukuran yang kecil dan pendek
(panjangnya antara 1-2 mm), berwarna hitam dan memiliki bentuk trigonal seperti
yang terlihat pada Gambar 1. Biji Habbatussauda telah lama dimanfaatkan sebagai
tanaman obat. Menurut sejarah habbatussauda telah digunakan sebagai obat
tradisional sejak 2000-3000 tahun sebelum Masehi di daerah Timur Tengah.
Selain telah lama digunakan sebagai obat tradisional, tanaman ini juga banyak

digunakan sebagai bumbu masakan di daerah Timur Tengah (Gilani dkk., 2004).

Gambar 2. Tanaman Habbatussauda (Rahmi, 2011).



Habbatussauda adalah salah satu tanaman yang memiliki potensi sebagai obat
herbal. Gambar 2 menggambarkan ciri-ciri tanaman ini, termasuk batang yang
berkayu, lunak, ramping, bercabang, dan memiliki ruas dengan penampang bulat.
Batang tanaman habbatussauda memiliki diameter pangkal kira-kira 15 mm,
diameter tengah sekitar 10 mm, dan diameter ujung sekitar 5 mm. Tinggi batang
dapat mencapai 20 hingga 30 cm. Batang tanaman habbatussauda yang masih
muda memiliki permukaan berbulu kasar, dan bagian yang patah mudah
ditumbuhi akar (Muniroh dkk, 2013).

Sementara itu, daun tanaman habbatussauda memiliki bentuk bulat dengan
panjang sekitar 5-10 cm, tepi daun bergerigi, dan memiliki tulang daun yang
menyirip. Tanaman habbatussauda memiliki bunga majemuk yang berbentuk
tandan dengan kelopak berbentuk mangkuk berwarna hijau keunguan. Bunga ini
memiliki satu putik yang berwarna coklat pada bagian kepalanya. Tanaman
habbatussauda juga menghasilkan buah berbentuk lonjong dengan panjang sekitar

4 sampai 5 mm, dan setiap buah mengandung biji (Syamsuhidayat, 1991).

2.2.3. Kandungan Kimia Habbatussauda

Secara umum biji habbatussauda (Nigella sativa) mengandung substansi minyak,
protein, karbohidrat, serat, dan abu. Konsentrasi senyawa-senyawa tersebut dapat
dilihat pada Tabel 1 dibawah ini.
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Tabel 1. Komposisi Senyawa Kimia Biji Habbatussauda

Kelompok Konsentrasi
Minyak 31-35,5%
Protein 16-19,9%
Karbohidrat 33-34%
Serat 4,5-6,5%
Abu 3,7-7%
Saponin 0,013%
Moisture 5-7%

(El Tahir dan Bakeet, 2006).

Minyak habbatussauda mengandung metabolit sekunder yang mempunyai
aktivitas farmakologi untuk mengatasi berbagai macam penyakit. Dengan adanya
efek yang lebih besar antar senyawa metabolit sekunder menyebabkan efek
farmakologi. Berdasarkan beberapa hasil penelitian menyatakan bahwa daun
tanaman habbatussauda mengandung senyawa metabolit skunder berupa

flavonoid, saponin, alkaloid, minyak atsiri, dan polifenol (Muniroh dkk, 2013).

Habbatussauda juga memiliki kandungan senyawa aktif yang dikenal sebagai
thymoquinone yang berfungsi sebagai antioksidan, antiinflamasi, dan sifat
terapeutik lainnya yang dapat melindungi tubuh dari kerusakan sel dan penyakit
kronis (Alsaif, 2007). Dan minyak habbatussauda juga mengandung asam amino,

protein, karbohidrat, minyak jenuh, dan minyak volatil (Khan, 1999).

2.2.4. Khasiat Habbatussauda

Habbatussauda dapat menghilangkan cacing dan parasit dalam usus (Topozoda
dkk., 1965), dapat meredakan bronkitis dan batuk (El-Tahir & Ashour 1993), serta
dapat melawan rematik dan peradangan (Al-Saleh dkk., 2006). Ekstrak

habbatussauda berpotensi meningkatkan sistem kekebalan tubuh, antitumor,
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antidiabetik, efek menurunkan kadar lemak, menurunkan kadar kolesterol,
menurunkan trigliserida, menurunkan lemak total, meningkatkan serum insulin
yang berefek sebagai hipoglikemik, menghambat nekrosis hepar, renoprotektif,
dan menaikan konsentrasi serum yang menurun serta mempunyai efek yang

berpengaruh terhadap sistem saraf (Thippeswamy dan Naidu, 2005).

2.3. Tanaman Zaitun (Olea europaea)

2.3.1. Klasifikasi

Gambar 3. Buah zaitun (Budiman, 2015).

Klasifikasi tanaman zaitun (Olea europaea) :

Kerajaan : Plantae

Devisi : Magnoliophyta
Kelas : Magnoliopsida
Ordo : Lamiales
Famili : Oleaceae
Genus : Olea

Species : Olea Europaea

(Khadijah, 2012).
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2.3.2. Morfologi

Zaitun merupakan tanaman tahunan yang mudah tumbuh bahkan di daerah kering,
zaitun tumbuh hingga 3 meter di atas permukaan laut dan memiliki daun berwarna
hijau terang dan buahnya berwarna ungu tua. Zaitun adalah tanaman yang
berkerabat dengan melati (Jasminum sambac). Pohon zaitun biasanya berbunga
di musim semi dan berbuah di akhir musim gugur hingga musim dingin. Satu
batang pohon dapat menghasilkan 15 - 20 kg buah zaitun.

Adapun ciri - ciri lainnya dari tanaman ini adalah:

a. Tumbuh sebagai semak dan mempunyai bunga berbentuk lonceng.

b. Memiliki daun tunggal dengan posisi berhadapan namun tanpa daun penumpu.
c. Mempunyai bunga berkelamin tunggal dan buah menumpang (Khadijah, 2012).

2.3.3. Kandungan Kimia Zaitun

Elemen-elemen minyak zaitun dapat dikelompokkan menjadi dua kategori utama,

yakni Saponifiables dan Unsaponifiables.

1. Saponifiables, kategori pertama, terdiri dari triasilgliserol, gliserida parsial,
ester asam lemak atau asam lemak bebas, serta fosfatida. Kelompok ini

mendominasi sekitar 98% dari komposisi keseluruhan minyak.

2. Kategori kedua yang disebut Unsaponifiables terdiri dari tokoferol, fitosterol,
pigmen warna, dan senyawa fenolik. Kelompok ini hanya menyumbang
sekitar 1-2% dari komposisi utama minyak. Minyak trigliserida terutama
mengandung asam lemak tak jenuh tunggal, seperti asam oleat, dengan
sedikit kandungan asam lemak jenuh dan lemak tak jenuh ganda, seperti asam
linoleat (Ghanbari dkk., 2012).

Adapun kandungan kimia dari minyak zaitun bisa dilihat pada Tabel 2.
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Tabel 2. Kandungan Kimia Minyak Zaitun

Kelompok Konsentrasi
Saturated Fatty Acid (UFA)
Asam Miristat 0.05%
Asam Palmitat 9.4-19.5%
Asam Stearat 1.4-3%
Asam Arakidat 0.3-0.4%
Monosaturated Fatty Acid (MUFA)
Asam Palmitat 0.6-3.2%
Asam Oleat 63.1-79.7%
Polysaturated Fatty Acid (PUFA)
Asam Linoleat 6.6-14.8%

(Jimenez dkk., 2020).

Asam oleat merupakan salah satu komponen utama dalam minyak zaitun.
Kandungan tinggi asam oleat membuat minyak zaitun sering dimanfaatkan untuk
tujuan obat dan kecantikan (Estikomah dkk., 2018). Asam oleat memiliki manfaat
untuk menjaga kelembapan, elastisitas, dan kelembutan kulit (Agustina dan
Herliningsih., 2019).

2.3.4. Khasiat Zaitun

Minyak zaitun terkenal karena kandungan antioksidan yang tinggi. Beberapa
senyawa didalam minyak zaitun yang memiliki aktivitas antioksidan meliputi
tokoferol, B-karoten, skualen, lutein, hidroksitirosol, dan oleuropein. Selain
berfungsi sebagai antioksidan, senyawa-senyawa fenolik ini juga memiliki potensi
sebagai antiinflamasi dan antimikroba (Muzzamil dkk., 2021). Minyak zaitun juga
diketahui dapat menurunkan tekanan darah sehingga memiliki potensi sebagai
antihipertensi. Efek antihipertensi ini dihubungkan dengan kemampuan minyak
zaitun dalam melindungi fungsi endotel vaskular dan keberadaan konstituen

antagonis kalsium. Studi juga pernah melaporkan bahwa minyak zaitun memiliki
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efek antitumor terhadap pankreas, rongga mulut, esofagus, prostat, dan paru-paru.
Selain itu, konsumsi minyak zaitun juga dapat mengurangi risiko kanker payudara
(Waterman dan Lockwood., 2007).

2.4. Analisis Pemalsuan Minyak

Penentuan keaslian minyak merupakan topik yang menarik bagi konsumen dan
produsen minyak karena berkaitan dengan kesehatan konsumen. (Roman dan Che
man, 2008). Pemalsuan minyak telah lama menjadi masalah serius dalam
perdagangan, terutama bagi konsumen dan industri makanan. Karena ada
perbedaan yang besar antara harga dan kualitas minyak. Pemalsuan sulit dideteksi
ketika menggunakan minyak palsu yang secara kimiawi mirip dengan minyak asli
(Mavromoustakos dkk., 2000). Pemalsuan makanan disebabkan oleh alasan
ekonomi dengan tujuan untuk memperoleh keuntungan yang besar dengan cara
mencampur minyak berharga tinggi dengan minyak yang bernilai rendah
(Velazquez dkk., 2009). Dampak yang ditimbulkan terhadap bahan pemalsuan
yang ditambahkan ke dalam makanan yaitu alergi sebagaimana yang terjadi di
Spanyol, hal ini menyebabkan beberapa orang meninggal karena kasus pemalsuan
minyak zaitun (Asensio dkk., 2008).

Pemalsuan minyak habbatussauda menghadapi banyak masalah teknis karena
minyak pemalsu memiliki komposisi kimia yang hampir sama dengan minyak
habbatussauda, yaitu 3 ester asam lemak dan gliserol yang sering disebut sebagai
trigliserida (95-98%). Sedangkan sebanyak 2-5% sisanya terdiri atas campuran
kompleks senyawa minor dari berbagai kelompok kimia, termasuk: alkohol,
lemak, lilin, ester, hidrokarbon, senyawa volatil, pigmen, senyawa fenolik,

senyawa gliserida, fosfolipid, dan asam triterpenat (Martsari, 2012).

Di pasaran pelaku pemalsuan minyak habbatussauda mencampurkan minyak lain

dengan harga yang lebih murah, seperti minyak yang berasal dari nabati yaitu
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minyak jagung, minyak kedelai, minyak biji anggur dan minyak walnut. Minyak
habbatussauda dijual dengan harga yang lebih tinggi dibandingkan dengan minyak
nabati lainnya (Nurrulhidayah dkk., 2011). Metode analisis yang digunakan untuk
mendeteksi pemalsuan minyak dilakukan berdasarkan perbedaan sifat dan
komposisi baik komponen minor atau pun komponen mayor. Metode ini

didasarkan pada konstanta sifat fisika dan kimianya (Kowalski, 1989).

2.5. Spektrofotometri Fourier Transform Infrared (FTIR)

Spektrofotometri adalah studi tentang interaksi antara radiasi elektromagnetik dan
materi (sampel). Metode spektrofotometri yang umum digunakan adalah
spektrofotometri inframerah, Kelebihan spektrofotometri FTIR adalah cepat,
sensitif, mudah dilakukan, dan dapat menganalisis berbagai jenis sampel (padat,
cair, gas). Hasil dari spektrofotometri FTIR berupa spektra yang dapat digunakan
untuk analisis kualitatif dan kuantitatif (Hoff, 2003).

Dalam spektrofotometri inframerah, molekul tereksitasi ke tingkat energi yang
lebih tinggi ketika molekul menyerap radiasi inframerah. Penyerapan radiasi
inframerah tersebut adalah proses dari kuantifikasi. Proses kuantifikasi tersebut
menandakan bahwa molekul hanya dapat menyerap frekuensi (energi) tertentu.
Penyerapan radiasi IR sesuai dengan perubahan energi dalam kisaran 2-10
kkal/mol. Radiasi dalam energi ini sesuai dengan kisaran frekuensi vibrasi
regangan dan ulur suatu ikatan dalam kebanyakan ikatan kovalen molekul (Pavia
dkk., 2001).

Daerah inframerah (IR) yang paling penting untuk menganalisis kualitatif sistem
organik adalah IR tengah. Dikarenakan terdapat vibrasi-vibrasi dasar yang

ditemukan pada daerah ini. Analisis minyak pada daerah bilangan gelombang IR
tengah dapat memberikan informasi tentang adanya ikatan molekul, karena dapat

memberikan berbagai macam jenis ikatan molekul (gugus fungsional) dalam
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minyak (Reid dkk., 2006). Sementara itu untuk daerah IR dekat pada umumnya
digunakan untuk konfirmasi struktur kimia. Daerah IR dibagi menjadi tiga daerah
bilangan gelombang yang dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Pembagian Daerah Spektra Inframerah

Daerah Panjang Gelombang Bilangan Gelombang
(um) (cm)
IR dekat 0,8-2,5 12.500-4.000
IR tengah 2,5-25 4.000-400
IR jauh 25-1000 400-10

(Watson, 1999).

Spektrofotometri FTIR pada daerah tengah yang dikombinasikan dengan
kemometrika telah banyak digunakan untuk deteksi dan kuantifikasi minyak-
minyak nabati seperti minyak bunga matahari, minyak jagung, dan minyak
kedelai sebagai pemalsu dalam EVOO (extra virgin olive oil) (Lerma dkk., 2010).
Spektrofotometri FTIR telah berkembang pesat selama satu dekade terakhir ini
dan memberikan beberapa keunggulan yaitu, prosesnya yang cepat dan dapat
mengumpulkan banyak interferogram dari suatu sampel yang sama kemudian
dapat diakumulasikan pada komputer. FTIR juga dapat memberikan sensitifitas
dan kecepatan yang lebih baik dibandingkan dengan instrument spektrofotometri
dispersive (Pavia dkk., 2009). Spektrofotometri IR juga dikenal sebagai teknik
fingerprint (sidik jari), yang menandakan bahwa tidak ada suatu senyawa atau
sampel yang memiliki jumlah puncak atau intensitas (absorbansi) yang sama
(Guillen and Cabo, 1997).

Teknik atteunuated total reflectance (ATR) merupakan teknik yang digunakan
untuk memperoleh spektra zat padat, cair, semi-padat, dan lapisan tipis.
Spektrofotometri FTIR ATR menggunakan fenomena pemantulan internal total.
Berkas radiasi yang memasuki kristal akan mengalami pemantulan internal total
ketika sudut datang pada permukaan antara sampel dan kristal lebih besar dari

sudut kritisnya. Sudut Kkritis merupakan fungsi indeks bias dua permukaan. Berkas
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sinar akan memasukkan sebagian panjang gelombangnya di luar permukaan yang
memantul, dan ketika suatu bahan yang secara selektif mampu menyerap radiasi
berada dipermukaan kristal ATR, maka berkas sinar akan kehilangan energi pada

panjang gelombang sampel yang menyerap pada panjang gelombang tersebut
(Stuart, 2004).

Pada penelitian Rohman dkk (2021) mengenai Autentikasi Minyak Ikan Patin
(Pangasius micronemus) menggunakan Metode Spektroskopi FTIR yang
dikombinasikan dengan Kemometrika memperlihatkan bahwa spektra FTIR dari

minyak ikan patin dan minyak jagung dapat dilihat pada Gambar 4.
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Gambar 4. Spektra FTIR minyak ikan patin dan minyak jagung (Rohman dkk.,
2021).

Pada Gambar 4 terlihat bahwa spektra minyak ikan patin dan minyak jagung
memiliki kemiripan spektra, selain itu keduanya juga memiliki kemiripan warna,
sehingga minyak jagung dapat digunakan sebagai pemalsu minyak ikan patin.
Terdapat beberapa pita serapan dari kedua spektra minyak ikan patin dan minyak
jagung. Pita serapan pada 3008 cm™ merupakan serapan dari vibrasi ulur dari cis
C=CH, sedangkan pita serapan pada 2953 cm™ merupakan vibrasi ulur dari gugus
metil (-CHz3). Pita serapan pada 2922 dan 2853 cm™ adalah vibrasi ulur simetris
dan asimetris dari metilen (-CHy). Vibrasi ulur dari karbonil (C=0) teramati pada

munculnya pita serapan di panjang gelombang 1744 cm™, pita serapan pada
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panjang gelombang 1460 dan 1376 cm™ merupakan vibrasi tekuk dari metilen
dan metil. Pita serapan pada 1237, 1160, dan 1098 cm™ merupakan pita serapan
dari vibrasi C-O (Rohman., 2021).

2.6. Kemometrika

Kemometrika adalah cabang ilmu yang menerapkan teori matematika, statistika,
dan logika formal untuk mengolah data kimia. Salah satu jenis kemometrika dalah
kalibrasi multivariat. Kalibrasi multivariat merupakan analisis yang menggunakan
beberapa variabel (Spektra dalam banyak bilangan gelombang) yang diukur untuk
sampel yang dituju (Miler dan Miler., 2000).

Adapun cara dari kemometrika yang khas adalah dengan berbasis data yang terdiri

dari langkah-langkah sebagai berikut:

1). Pengumpulan data

2). Penghasilan model matematika yang biasanya berdasarkan statistika
multivariat atau jaringan neural

3). Penerapan model untuk kasus baru, atau sering mencari model yang lebih baik

untuk variabel yang lebih tepat (Varmuza, 2000).

Kemometrika dapat memberikan informasi yang relevan antara spektrum dan
struktur karbohidrat, protein dan lemak dalam makanan. Salah satu jenis kalibrasi
multivariat dikenal istilah principal component analysis (PCA) yaitu teknik
mereduksi jumlah data ketika terdapat korelasi antar variabel (Miller dan Miller,
2000). Dan partial least square (PLS) yaitu teknik statistika multivariat yang

dapat menangani banyak variable respon (Geladi dan Kowalski, 1986).
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2.6.1. Principal Component Analysis (PCA)

Principal component analysis (PCA) adalah metode analisis yang bertujuan untuk
mereduksi variabel asal untuk mendapatkan variabel baru (principal component,
PC). Variabel baru tidak terkait satu sama lain, tetapi beberapa informasi disimpan
dalam variabel asal. PC dipilih sedemikian rupa sehingga komponen utama
pertama (PC1) memiliki variasi terbesar dalam dataset, sedangkan komponen
utama kedua (PC2) tegak lurus (ortogonal) terhadap PC1 dan memiliki variasi
terbesar berikutnya. Kadangkala PCA dapat memberikan interpretasi fisik dari
komponen utama. Untuk alasan ini maka komponen utama disebut sebagai

variabel laten (tersembunyi) (Miller dan Miller, 2000).

Nilai komponen utama dari PCA diregresi secara linier, dengan komponen utama
sebagai penduga dan konsentrasi sebagai tanggapan. Dengan melihat komponen
utama dari data, dapat terlihat bahwa hubungan penting dalam data serta
persamaan dan perbedaan diantara sampel dalam dataset (Lavine dan Workman.,
2005). Komponen utama adalah himpunan dari variabel baru yang merupakan
kombinasi linier dari variabel yang dianalisis. Semakin tinggi variasi (keragaman)
suatu variabel, maka semakin besar kemungkinan plot akan berkumpul pada
beberapa komponen utama pertama (PC1) dan semakin rendah keragaman dari
variabel maka plot akan terkumpul pada komponen utama terakhir. Hal ini
menandakan bahwa komponen utama pada urutan akhir dapat diabaikan tanpa

kehilangan banyak informasi (Lavine dan Workman, 2005).

Pada penelitian Saputra dkk., (2018) menggunakan Principal Component Analysis
(PCA) untuk mengklasifikasikan lemak hewani yang diproses dengan cara yang

berbeda, dapat dilihat pada Gambar 5.
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Gambar 5. Hasil Score Plot PCA (Saputra dkk., 2018).

Gambar tersebut menunjukkan score plot untuk lemak hewani yang diproses
secara berbeda (melalui oven, dipanggang, digoreng, dan direbus) tetap
dikelompokkan dalam jenis lemak hewani yang sama. Hal ini menunjukkan
bahwa pengolahan tidak menyebabkan perubahan struktur pada lemak yang

berasal dari keempat jenis daging hewan tersebut.

2.6.2. Partial Least Square (PLS)

Partial least square (PLS) menggunakan kombinasi linier variabel prediktor yang
dapat dibandingkan dengan variabel asli. Dalam PLS variabel yang menunjukkan
korelasi yang tinggi dengan variabel respon akan diberikan nilai tambah
dikarenakan variabel tersebut akan lebih efektif sebagai variabel prediksi,
kombinasi linier dari variabel prediksi yang dipilih akan memiliki korelasi yang
tinggi dengan variabel respon, dan akan menggambarkan variasi dalam variabel
prediktor (Miler, 2005).

PLS memberikan kelebihan berupa pembentukan komponen regresi PLS yang
dapat menggambarkan korelasi antara variabel x dan variabel y dengan setiap

fungsi linier yang memungkinkan dari variabel x dalam analisis dengan
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spektrofotometri FTIR. PLS sering digunakan untuk mengekstrak informasi dari
spektra yang kompleks dengan puncak-puncak yang tumpang tindih dengan
adanya impurities, dan adanya noise dari instrumen spektrofotometri FTIR. Bila
terdapat jumlah prediktor x jauh lebih besar dibanding dengan jumlah pengamatan
y, maka pendekatan ini akan sulit dilakukan karena adanya multikolinieritas pada
data (Miler dan Miler., 1984). PLS dapat diaplikasikan pada seluruh daerah
inframerah yang spesifik. Pemilihan frekuensi spesifik berdasarkan pada nilai
koefisien determinasi kalibrasi yang paling tinggi (R?) dan nilai root mean square
error of calibration (RMSEC) terendah (Rohman dan Che man, 2011).

Pengujian PLS dapat menggunakan 2 teknik, yaitu yang pertama dengan
menggunakan teknik leave one out. Dengan cara mengeluarkan suatu sampel
kalibrasi dari pemodelan PLS, kemudian sisa sampel selanjutnya dapat digunakan
untuk memprediksi level dari suatu sempel yang dikeluarkan, dan kesalahan
dihitung (error) antara nilai aktual dan nilai prediksi dari sampel yang
dikeluarkan. Selanjutnya diulangi sampai semua sampel kalibrasi dikeluarkan satu
demi satu. Dan cara yang kedua yaitu dengan menggunkaan sampel independen
yang biasa disebut sebagai sampel prediksi atau sampel validasi (Nurulhidayah
dkk., 2011).

Pada penelitian Rohman dan Che Man (2011) mengenai spektroskopi FTIR untuk
analisis minyak zaitun extra virgin yang dicampur dengan minyak sawit

memperlihatkan bahwa hasil analisis dari PLS yang dapat dilihat pada Gambar 6.
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Gambar 6. Hasil Analisis PLS (Rohman dan Che Man, 2011).
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Gambar tersebut menunjukkan model kalibrasi PLS pada spektra turunan pertama
menunjukkan R? tertinggi. Menggunakan spektrum turunan pertama pada 1500
1000 cm', hubungan antara nilai aktual kandungan EVOO dan nilai prediksi
FTIR menunjukkan korelasi yang baik dengan R? sebesar 0,999. Root mean
square error of kalibrasi (RMSEC) digunakan untuk mengevaluasi kesalahan
dalam kalibrasi model. Nilai RMSEC dihitung dengan persamaan 1 (Paradkar and
Irudayaraj, 2002).

Y (actual—calculated)?
o ®

RMSEC =
Istilah aktual mengacu pada konsentrasi yang diketahui atau benar dari standar
yang dipilih. Sementara itu dihitung atau diprediksi mengacu pada nilai yang
dihitung oleh model menggunakan data spektral, di mana N adalah jumlah sampel
yang digunakan dalam perangkat kalibrasi, dan f adalah jumlah faktor yang
digunakan dalam model kalibrasi. Nilai RMSEC yang rendah menunjukkan
kinerja model PLS yang baik. Nilai RMSEC minyak jagung dan minyak biji
bunga matahari dalam VCO diperoleh masing-masing sebesar 0,866% dan
0,374% (v/v). Dalam sampel VCO sebagai kumpulan data validasi atau prediksi.
Evaluasi kecocokan dalam validasi dilakukan dengan menghitung root mean
square error of predict (RMSEP) dan R? (Rohman dan Che Man., 2011). RMSEP

dihitung dengan menggunakan persamaan 2 (Paradkar and Irudayaraj., 2002).

Y% (actual—calculated)?
pra, (2)

RMSEP :J

Di mana M adalah jumlah sampel yang digunakan dalam set prediksi. Nilai R?
adalah 0,998 untuk kedua campuran, sedangkan nilai RMSEP masing-masing
adalah 0,994% dan 1,060% (v/v) untuk analisis minyak jagung dan minyak biji
bunga matahari sebagai pemalsuan dalam sampel VCO (Rohman dan Che Man,
2011).
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2.7. Pembentukan Model Kalibrasi, Validasi dan Klasifikasi

Dalam pembentukan model kalibrasi, validasi dan klasifikasi dilakukan penentuan
set data spektrum. Pada spektrum IR terdapat dua daerah yang mempunyai ciri
khas yaitu daerah gugus fungsi dan daerah fingerprint (sidik jari). Dengan
demikian terdapat 3 set data yang menunjukkan daerah yang mempunyai ciri khas
yaitu pada set data A yang berfungsi untuk mengetahui seluruh frekuensi yang
digunakan dan daerah yang tidak masuk pada dua daerah yang memiliki ciri khas
pada daerah bilangan gelombang spektrum utuh (4000-600 cm™), set data B
merupakan daerah gugus fungsi yaitu pada daerah bilangan gelombang (4000-
2900 cmY), (1750-1450 cm™?) dan (1050-750 cm™), dan set data C pada daerah
bilangan gelombang fingerprint (1500-800 cm™) (Vacawati dkk., 2013).

Validasi sampel dilakukan menggunakan metode PLS dengan cara menganalisis
spektrum IR yang didapatkan dari set kalibrasi campuran minyak habbatussauda
dan minyak zaitun. Metode PLS digunakan untuk menghasilkan model kalibrasi.
Nilai absorbansi sebagai prediktor (variabel x) dan konsentrasi sebagai respon
(variabel y). Penentuan set data spektrum didasarkan pada kemampuan prediksi
apabila nilai korelasi R? semakin tinggi dan nilai error RMSEC dan RMSEP
apabila nilai semakin rendah. Maka model kalibrasi terpilih kemudian divalidasi
dengan set validasi menggunakan Leave One Out-Cross Validation (LOOCV) dan
2-Fold Cross-Validatio, parameter yang diamati sebagai evaluasi set validasi
adalah nilai prediksi R? (Vacawati dkk., 2013).

Klasifikasi sampel dapat dilakukan dengan metode PCA dengan cara
mentransformasikan variabel-variabel asal yang saling berkorelasi menjadi
variabel-variabel baru yang tidak saling berkorelasi dengan mereduksi sejumlah
variabel tersebut sehingga mempunyai dimensi yang lebih kecil namun dapat

menerangkan sebagian besar keragaman variabel aslinya (Rismawati, 2018).
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2.8. Ekstraksi Soxhlet

Metode ekstraksi dibutuhkan sebagai proses pengambilan minyak untuk
memisahkan suatu bahan dengan menggunakan pelarut. Metode ekstraksi yang
selama ini digunakan yaitu ekstraksi soxhlet (Afoakwah dkk., 2012). Metode
ekstraksi soxhlet merupakan metode yang digunakan untuk analisis kadar lemak
secara langsung dengan cara mengekstrak lemak atau minyak dari bahan pangan
dengan pelarut organik non-polar, seperti heksana, petroleum eter dan dietil eter
yang menggunakan alat khusus yaitu ekstraktor soxhlet (Aminullah dkk., 2018).

Adapun prinsip kerja dari metode soxhlet yaitu, pelarut ekstraksi dipanaskan
sampai titik didih dalam labu soxhlet untuk menguap. Uap pelarut ini akan naik
melalui pipa pendingin sehingga ia mengembun dan menetes ke bahan yang
diekstraksi. Pelarut ini merendam bahan dan ketika tingginya melebihi tinggi pipa
pengalir pelarut, ekstrak mengalir ke dalam labu soxhlet. Panaskan kembali
ekstrak yang terkumpul untuk menguapkan pelarut lagi dan meninggalkan lemak
dalam labu. Sehingga terjadi daur ulang pelarut dan bahan diekstraksi dengan
pelarut baru setiap kali (Melwita dkk.,2014).

Pada ekstraksi soxhlet bahan yang akan diekstrak dibungkus dalam sebuah
kantung ekstraksi (kertas saring, karton dan sebagainya). Kantung diletakkan
dalam wadah gelas pada alat soxhlet. Kemudian wadah gelas yang berisi kantung
diletakkan diantara labu melalui pipa. Labu yang berisi bahan pelarut yang
menguap dan mencapai ke dalam pendingin aliran balik melalui pipa, lalu
berkondensasi di dalamnya, menetes ke atas bahan yang diekstraksi dan menarik
ke luar bahan yang diekstraksi. Larutan berkumpul di dalam wadah gelas, setelah
mencapai tinggi maksimalnya secara otomatis di pindahkan ke dalam labu.
Dengan demikian zat yang terekstraksi terakumulasi melalui penguapan bahan

pelarut murni berikutnya (Voigt, 1994).



I1l. METODE PENELITIAN

3.1. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan pada bulan Januari 2023 - Juli 2023 di Unit Pelayanan
Teknis Laboratorium Terpadu dan Sentra Inovasi Teknologi (UPT-LTSIT)

Universitas Lampung.

3.2. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini adalah Spektrofotometri Fourier
Transform Infrared (FTIR), botol vial, rotary evaporator, beaker glass,
Erlenmeyer, mikropipet, batang pengaduk, tissue, kaca arloji, neraca analitik,
blender, seperangkat alat soxhlet, perangkat PC, dan software minitab 19 dengan

analisis Principal Component Analysis (PCA) dan Partial Least Square (PLS).

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah biji habbatussauda,
minyak zaitun, 5 sampel minyak habbatussauda yang beredar di pasaran, kertas

saring, n-heksana, dan akuades.
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3.3.  Prosedur Penelitian

3.3.1. Preparasi Minyak Sebagai Standar

Standar yang akan digunakan pada penelitian ini adalah minyak habbatussauda
murni yang diperoleh dari ekstraksi biji habbatussauda menggunakan metode
soxhlet dan minyak zaitun yang diperoleh dari supermarket yang berada di Bandar

Lampung.

3.3.2. Ekstraksi Biji Habbatussauda

Ekstraksi biji habbatussauda ini merujuk pada penelitian (Kadam, 2017).

Biji habbatussauda di peroleh dari pasar tradisional yang ada di Bandar Lampung.
Selanjutnya biji habbatussauda dihaluskan menggunakan blender, kemudian
setelah halus ditimbang biji habbatussauda sebanyak 15 g, tahap berikutnya
dimasukkan biji habbatussauda ke dalam kantung ekstraksi yang berisi kertas
saring, ditambahkan pelarut n-heksana sebanyak 150 mL. Kemudian biji
habbatussauda diekstraksi selama 2,5 jam. Selanjutnya Ekstrak biji habbatussauda
yang didapatkan kemudian diuapkan pelarutnya menggunakan rotary evaporator
pada suhu 40°C dan tekanan sebesar 200 mbar selama 15 menit. Minyak yang
dihasilkan kemudian dimasukkan ke dalam botol vial dan dilakukan analisis

menggunakan FTIR dan kemometrika.

3.3.3. Pembuatan Sampel Kalibrasi dan Validasi

Pembuatan kalibrasi dan validasi sebagai standar merujuk pada penelitian
(Rohman dan Ariani., 2013).
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A. Standar Minyak Set Kalibrasi

Dilakukan set kalibrasi berupa minyak habbatussauda murni, dan minyak zaitun
murni. Kemudian dicampurkan minyak habbatussauda dan minyak zaitun dengan
perbandingan konsentrasi 0%; 20%; 40%; 60%; 80%; dan 100%. Setelah
didapatkan campuran set kalibrasi minyak habbatussauda dan minyak zaitun.
Dilakukan pengukuran menggunakan spektrofotometer FTIR. Data hasil
spektrum FTIR yang didapatkan selanjutnya diolah menggunakan analisis
kemometrika dengan metode Partial Least Square (PLS). Komposisi set kalibrasi

dari minyak habbatussauda dan minyak zaitun dapat dilihat pada Tabel 4.

Tabel 4. Komposisi Campuran Minyak yang digunakan untuk Kalibrasi

Minyak Minyak Zaitun Konsentrasi Kualifikasi
Habbatussauda (mL) (%)
(mL)

0 10 0 Murni
2 8 20 Campuran
4 6 40 Campuran
6 4 60 Campuran
8 2 80 Campuran
10 0 100 Murni

B. Standar Minyak Set Validasi

Dilakukan set validasi berupa minyak habbatussauda murni, dan minyak zaitun
murni. Kemudian dicampurkan minyak habbatussauda dan minyak zaitun dengan
perbandingan konsentrasi 0% ; 10% ; 30% ; 50% ; 70% ; 90%; dan 100%.
Setelah didapatkan campuran set validasi minyak habbatussauda dan minyak
zaitun. dilakukan pengukuran menggunakan spektrofotometer FTIR. Data hasil

spektrum FTIR yang didapatkan selanjutnya diolah menggunakan analisis
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kemometrika dengan metode Partial Least Square (PLS). Komposisi set validasi

dari minyak habbatussauda dan minyak zaitun dapat dilihat pada Tabel 5

Tabel 5. Komposisi Campuran Minyak yang digunakan untuk Validasi

Minyak Minyak Zaitun Konsentrasi Kualifikasi
Habbatussauda (mL) (%)
(mL)

0 10 0 Murni
1 9 10 Campuran
3 7 30 Campuran
) 5 50 Campuran
7 3 70 Campuran
9 1 90 Campuran
10 0 100 Murni

3.3.4. Aplikasi Sampel Pasaran

Sampel yang akan dianalisis pada penelitian ini adalah 5 sampel minyak
habbatussauda yang beredar di pasaran yang diperoleh dari Pasar dan Apotek
yang ada di Bandar Lampung dengan merek yang bervariasi dan harga yang
berbeda-beda. Pada prosedur ini bertujuan untuk mengaplikasikan model
kemometrika yang telah dibentuk pada minyak habbatussauda dan minyak zaitun
sebagai set kalibrasi dan validasi. Kemudian diuji 5 sampel yang beredar di
pasaran. Tahap selanjutnya diukur menggunakan spektrofotometer FTIR. Data
hasil spektrum FTIR yang didapatkan selanjutnya diolah menggunakan analisis
kemometrika dengan metode Principal Component Analysis (PCA) dan Partial
Least Square (PLS).
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3.3.5. Pengukuran spektrum Fourier Transform Infrared (FTIR)

Spektrum FTIR semua minyak dibaca menggunakan Instrumen FTIR, tetesan
minyak ditempatkan pada kristal dengan teknik penanganan sampel attenuated
total reflectance (ATR) pada bilangan gelombang 4000-650 cm*. Selanjutnya
pasangkan satu bagian natrium klorida pada holder sehingga cairan merata pada
permukaan lempeng. Kemudian lakukan pengukuran menggunakan FTIR. Setelah
selesai, plat dibersihkan dengan n-heksana sebanyak dua kali sampai tidak ada
sampel minyak yang tertinggal lalu plat dikeringkan menggunakan tissue. Data
yang dihasilkan berupa gelombang yang memiliki puncak-puncak tertentu yang
menandakan gugus fungsi yang terkandung dalam minyak tersebut (Rohman dan
Che Man, 2010).

3.3.6. Analisis Kemometrika

Data hasil spektrum FTIR yang didapatkan selanjutnya diolah menggunakan
analisis kemometrika dengan metode Principal Component Analysis (PCA) dan
Partial Least Square (PLS). Metode PCA akan diolah menggunakan software
minitab. Metode ini merupakan analisis multivariat yang dapat
mentransformasikan variabel -variabel asal yang saling berkorelasi menjadi
variabel-variabel baru yang tidak saling berkorelasi dengan mereduksi sejumlah
variabel tersebut sehingga mempunyai dimensi yang lebih kecil namun dapat
menerangkan sebagian besar keragaman variabel aslinya (Rismawati, 2018).
Analisis PLS menggunakan software minitab, pada analisis ini menggunakan
kalibrasi PLS ini untuk menunjukkan nilai aktual (X-axis) dan prediksi FTIR (Y-
axis) (Inayah, 2018).

Adapun cara pengoperasian PCA menggunakan software minitab yaitu sebagai
berikut :

1. Data dimasukkan ke dalam Worksheet Minitab.
2. Klik start->Multivariate->Principal Components.
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3. Kemudian masukkan variabel contoh ke kotak variabel.

4. Selanjutnya klik graphs.

5. Untuk memperoleh hasil analisis klik OK, maka dalam windows session yang
berisi output atau hasil analisis PCA akan muncul beberapa output analisis
PCA. (Rohman dkk., 2021).

Sedangkan cara membuat model kalibrasi dan validasi PLS menggunakan
software minitab yaitu sebagai berikut :

Masukkan data kedalam jendela Minitab.

Klik start->regression—->Partial Least Squares.

Untuk respons isikan C1 dan untuk model gunakan Al1-A6.

Selanjutnya untuk melakukan validasi leave one out, maka klik Options.
Pilih leave one out, lalu klik OK (Rohman dkk., 2021).

a > Wb E

Bagan alir dari penelitian ini dapat dilihat pada Gambar 7 .
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V. KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, maka dapat diperoleh

kesimpulan sebagai berikut :

1. Hasil pengukuran spektrum minyak habbatussauda dan minyak zaitun
menggunakan spektrofotometri FTIR terdapat perbedaan pada puncak
gelombangnya yaitu puncak gelombang pada minyak zaitun relatif lebih
tinggi dari pada puncak gelombang pada minyak habbatussauda. Terdapat
4 puncak yang lebih tinggi yaitu 1744 cm™, 1461 cm, 1170 cm™ dan 723

cm?,

2. Hasil analisis PCA menunjukkan kelima sampel minyak habbatussauda
yang beredar di Bandar Lampung menunjukkan pola yang mendekati

standar minyak zaitun.

3. Kilasifikasi menggunakan plot 3D menghasilkan tingkat akurasi yang lebih
besar dari pada menggunakan plot 2D. Klasifikasi menggunakan plot 3D
menghasilkan tingkat akurasi sebesar 95,6%, sedangkan klasifikasi

menggunakan plot 2D menghasilkan tingkat akurasi sebesar 89,1%.



52

4. Hasil analisis PLS pada set validasi menunjukkan adanya nilai R-Square
(R?) sebesar 0, 963 dan nilai RMSE sebesar 0,10% jika dilihat dari kedua

nilai tersebut maka model tersebut dapat dikatakan baik.

5. Deteksi kemurnian minyak habbatussauda yang dikombinasikan
menggunakan box plot menunjukkan kadar campuran minyak zaitun
dalam minyak habbatussauda yang beredar di supermarket dan apotek

Bandar Lampung adalah 82% hingga 89 %.

5.2. Saran

Saran yang dapat disampaikan dari penelitian ini yaitu :

1. Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan sebaiknya untuk
penelitian selanjutnya pengolahan data menggunakan metode lainnya
seperti Linear Discriminant Analysis (LDA), Cluster Analysis (CA),

Principal Component Regression (PCR) dan lain sebaginya.

2. Pengolahan data analisis kemometrika dilakukan menggunakan aplikasi
unscramble. Sehingga data yang di peroleh dari aplikasi tersebut lebih

lengkap dan lebih akurat.
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