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ABSTRAK

Mie instan impor yang beredar terkadang tidak mencantumkan label halal. Identifikasi bahan tidak halal
khususnya babi penting dilakukan untuk membantu masyarakat memperoleh produk halal. Tujuan penelitian ini
adalah mengidentifikasi minyak babi dalam minyak bumbu mie instan impor menggunakan metode
spektrofotometri Fourier Transform Infra Red (FTIR) yang dikombinasikan dengan kemometrik Principal
Component Analysis (PCA) dan Partial Least Square (PLS). Sampel kalibrasi dibuat dengan variasi minyak
babi dan minyak nabati. Masing-masing sampel kalibrasi dibuat spektrum FTIR pada bilangan gelombang 4000
— 650 cm™. Spektrum FTIR yang diperoleh menunjukkan adanya 2 pita serapan khas minyak babi, yaitu pada
1226,73 dan 1111 cm. Analisis PCA menghasilkan score plot yang menunjukkan terpisahnya minyak babi dan
minyak kedelai di kuadran yang berbeda. Analisis PLS menghasilkan persamaan Y = 0,9921x + 0,3963 dengan
nilai R? 0,992103 ; nilai RMSEP 0,0072 dan nilai RMSEC 2,1998. Hasil penentuan Limit of Detection (LOD)
menunjukkan bahwa metode FTIR mampu mendeteksi minyak babi dalam sampel kalibrasi pada konsentrasi
1%. Hasil analisis terhadap sampel minyak bumbu pada lima merek sampel mie instan impor menunjukkan
tidak ada sampel yang terdeteksi adanya minyak babi.

Kata Kunci : babi, minyak, mie impor, spektroskopi FTIR, PCA, PLS

ABSTRACT

Many imported instant noodles are not labeled halal. Identification of non-halal ingredients, especially pork
derivatives, is very important to ensure the halal status of a product. The purpose of this study was to identify
pork oil in imported instant noodles using Fourier Transform Infra Red (FTIR) spectrophotometry method
combined with Principal Component Analysis (PCA) and Partial Least Square (PLS). The Calibration samples
were prepared by varying pork and soybean oil. The FTIR spectrum of each sample was recorded at 4000 - 650
cm. The FTIR spectrum showed that there were 2 typical absorption bands of pork oil, namely at 1226.73 and
1111 cm-1. PCA analysis resulted in a plot score that showed the separation of pork and soybean oil in different
quadrants. The PLS analysis produces the equation Y = 0.9921x + 0.3963 with a value of R2 0.992103; RMSEP
value 0.0072 and RMSEC value 2.1998. The determination of Limit of Detection (LOD) shows that the FTIR
method is able to detect pork oil in calibration samples at a concentration of 1%. The results of the analysis of
seasoning oil samples in five brands of imported instant noodles showed that there were no samples detected in
pork oil.

Keywords : pork, imported instant noodle, FTIR, PCA, PLS

PENDAHULUAN

Majelis Ulama Indonesia (MUI) memberikan fatwa bahwa produk makanan yang mengandung
bahan yang dibuat dengan melibatkan bagian babi hukumnya haram (Rasyid, 2015). Turunan babi
yang dapat dicampurkan dalam makanan yaitu bagian daging babi (pork), lemak babi (lard) dan
gelatin (Susilo, 2007).

Suatu produk dikatakan halal jika telah memiliki sertifikat halal yang dikeluarkan oleh Lembaga
Pengkajian Pangan, Obat-obatan, dan Kosmetika Majelis Ulama Indonesia (LPPOM-MUI). Adanya
sertifikat halal dapat melindungi masyarakat muslim dari produk-produk tidak halal. Label halal
menjadi sangat penting bagi masyarakat karena merupakan hal bagi masyarakat muslim (Aisyah,
2007). Salah satu produk makanan yang beredar di masyarakat dan kadang belum tercantum label
halal pada kemasannya adalah produk impor seperti halnya mie instan impor.
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Keberadaan lemak babi dalam suatu produk pangan dapat dilakukan dengan beberapa metode
seperti Enzyme — Linked Immunosorbent Assay (ELISA) (Asensio et al., 2008), electrical nose dan
Gas Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS) (Nurjuliana, et al., 2011), gold nanoparticle (Ali,
et al.,2012), dan Polymerase Chain Reaction (PCR) (Rosman, et al., 2016). Analisis bahan tidak
halal berbasis minyak dapat dilakukan juga dengan GC-MS (Utami, et al., 2018.) Metode-metode
tersebut memiliki kekurangan yaitu dalam hal waktu analisis yang lama dan mahalnya analisis. Salah
satu metode lain yang dapat digunakan adalah dengan cara melihat pola spektrumnya menggunakan
metode spektroskopi Fourier Transform Infra-Red (FTIR) (Hermanto, et al., 2008).

Spektroskopi FTIR memiliki keunggulan dalam hal kecepatan, tehnik yang non destruktif, dan
memiliki sensitivitas yang baik. Tehnik ini ini ramah lingkungan karena meggunakan reagen kimia
dan pelarut yang relatif sedikit pada prosesnya (Blanco, 2007). Saat ini FTIR digunakan luas dalam
bidang farmasi, makanan, lingkungan, dan sebagainya (Che Man et al., 2010). FTIR digunakan juga
untuk analisis lemak babi dalam coklat (Suparman et al., 2015) dan daging babi dalam bakso
(Rohman et al., 2011). Sepanjang peneliti ketahui, belum ada data penggunaan FTIR untuk analisis
lemak babi dalam minyak bumbu produk mie instan.

Spektrum FTIR adalah cara yang efektif untuk analisis kualitatif dan kuantitatif, termasuk
analisis lemak dan minyak. Salah satu teknik analisis data spektrum FTIR adalah dengan
menggunakan kemometrik khususnya teknik kalibrasi multivariat (Guntarti et al., (2015).

Penelitian ini dilakukan untuk mengetahui kontaminasi minyak babi pada minyak bumbu pada
mie instan impor yang beredar di supermarket Purwokerto menggunakan metode FTIR, dengan
kombinasi kalibrasi multivariat PCA dan PLS.

METODE

Alat

Seperangkat alat spektrofotometer FTIR Shimadzu IR Tracher-100 yang dilengkapi dengan perangkat
lunak Lab Solution IR.), Teknik penanganan sampel menggunakan lempeng kristal Attenuated Total
Reflection (ATR), oven (Memmert), sentrifugator (PLC-03), timbangan analitik (Shimadzu
TXB622L), dan alat - alat gelas (Pyrex).

Bahan
Jaringan adiposa babi diperoleh dari pemotongan babi di Jalan Pramuka, Purwokerto, minyak kedelai
dan produk mie instan impor dari supermarket di Purwokerto, metanol, dan kloroform (E Merck) pro
analisis.

. Produk mie instan impor dengan merek berbeda yang berlabel halal dan tidak berlabel halal.
Berdasarkan survey, hanya terdapat 5 merek mie instan impor dan semua dianalisis.

Penyiapan Minyak Babi

Ekstraksi minyak babi menggunakan metode Bligh and Dyer. Jaringan adiposa babi
ditimbang sebanyak + 4 gram, dimasukkan ke dalam tabung sentrifugasi, ditambah 15 mL campuran
kloroform - metanol (1 : 2 v/v), ditutup dengan aluminium foil, dan dipanaskan dalam water bath
dengan suhu 60°C selama 10 menit. Kemudian di-vortex mixer selama 5 menit, disentrifugasi dengan
kecepatan 3000 rpm selama 10 menit. Supernatan dipindahkan ke corong pisah melalui kertas saring.
Residu diekstraksi kembali dengan cara yang sama. Supernatan digabungkan ke dalam corong pisah,
kemudian ditambah 5 ml akuades dan dikocok perlahan, selanjutnya sistem dibiarkan memisah.
Dipisahkan fase kloroform dan diuapkan (Waskitho et al., 2016).

Penyiapan Minyak Kedelai

Digunakan minyak kedelai dalam bentuk kemasan yang ada di pasaran. Diambil 20 ml kemudian
dimasukkan dalam wadah tertutup rapat. Minyak tersebut disimpan sampai digunakan untuk analisis
spektrum serapan FTIR.
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Ekstraksi minyak dari sampel bumbu mie instan

Sebanyak 15 mL minyak bumbu mie instan dimasukan ke dalam tabung sentrifugasi, dan
dilakukan ekstrasksi dengan cara yang sama seperti pada penyiapan minyak babi Pembuatan Sampel
Kalibrasi dan Validasi

Pembuatan sampel kalibrasi dan validasi berupa pembuatan seri konsentrasi minyak babi dan
minyak kedelai (tabel 1).

Tabel 1. Sampel kalibrasi campuran minyak babi dan minyak kedelai

Formula Min_yak Minyak Ko_nsentrasi (%_

babi (uL) kedelai (L) Babi - % Kedelai)
F1 1000 0 100 -0
F2 900 100 90-10
F3 800 200 80 -20
F4 700 300 70-30
F5 600 400 60 - 40
F6 500 500 50-50
F7 400 600 40 - 60
F8 300 700 30-70
F9 200 800 20-80
F10 100 900 10-90
F11 0 1000 0-100

Penentuan Batas Deteksi

Penentuan konsentrasi minimum yang masih bisa dideteksi dilakukan dengan membuat seri
konsentrasi di bawah 5% minyak babi dalam minyak kedelai yaitu dengan konsentrasi 1, 2, 3 dan 4%
kandungan minyak babi dalam minyak kedelai (Rohman et al., 2011).

Analisis dengan Spektroskopi FTIR

Sampel kalibrasi yang telah dibuat dan sampel minyak yang telah dieksraksi masing-masing
diletakkan pada plat ATR. Kemudian melakukan optimasi dengan cara melakukan scanning sebanyak
32 kali pada kisaran bilangan gelombang 4000 — 650 cm™ dengan resolusi 16 cm™. Setiap selesai
pengukuran, plat dibersihkan dengan n-heksan sebanyak dua kali hingga tidak ada minyak yang
tertinggal, lalu dikeringkan dengan tissu.

Analisis Hasil

Data spektrum FTIR yang diperoleh dianalisis dengan kemometrik yaitu PCA dan PLS.

Analisis kualitatif menggunakan PCA untuk mengklasifikasikan minyak babi dan minyak kedelai
sehingga dapat diketahui ada atau tidaknya kandungan minyak babi di dalam sampel. Diambil data
absorbansi yang kemudian dianalisis dan menghasilkan score plot.

Analisis kuantitatif dengan menggunakan PLS dari data spektrum sampel kalibrasi akan
diperoleh nilai prediksi. Analisis dilakukan untuk menghasilkan regresi linier. Nilai Root Mean
Square Error of Calibration (RMSEC) dari PLS digunakan untuk menunjukkan model kalibrasi yang
baik dengan rumus (Setyaningrum et al., 2013)

Y"_,(nilai sebenarnya—nilai terukur)?
N—f-1

RMSEC =J

Keterangan :
N = Jumlah sampel dalam kalibrasi
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f = Jumlah faktor yang digunakan dalam model kalibrasi
Selanjutnya menghitung Root Mean Square Error of Prediction (RMSEP) dan koefisien
determinasi (R?) sebagai kriteria validasi.

Y1_i(nilai sebenarnya—nilai terukur)?
M-1

RMSEP =\/

Keterangan :
M = Jumlah sampel yang validasi

HASIL DAN PEMBAHASAN
Penyiapan Sampel Kalibrasi

Ekstraksi jaringan adiposa babi dengan Bligh and Dyer menghasilkan minyak berwarna kuning
muda dan tidak mudah membeku pada suhu kamar. Minyak babi yang dihasilkan kemudian dibuat
menjadi sampel kalibrasi dan validasi dengan memvariasikan jumlahnya seperti yang terdapat di tabel
1. Hal ini bertujuan untuk memperoleh konsentrasi yang bertingkat untuk dijadikan model kalibrasi
dan validasi.

Analisis Menggunakan FTIR

Analisis FTIR dilakukan berdasarkan adanya gugus fungsional yang khas (sidik jari) pada
minyak babi dan minyak kedelai yang dibaca pada bilangan gelombang 4000 - 650 cm™. Spektrum
FTIR minyak babi memiliki area spesifik yang tidak muncul dalam spektrum FTIR dari minyak lain,
yaitu puncak khas pada bilangan gelombang 1235 — 1220 cm™ dan 1120 — 1095 cm.

ol minyak babi |
minyak kedelai

3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
cm-1

Gambar 1. Spektrum FTIR minyak babi dan minyak kedelai pada bilangan gelombang 4000 - 650 cm’
!, Daerah khas babi pada titik g (1226,73 cm™?) dani (1111 cm™).

Puncak spesifik minyak kedelai terletak pada daerah bilangan gelombang 2360,87 cm™
disebabkan adanya vibrasi ulur dengan gugus fungsi —O—H dari asam karboksilat (Segneanu et al.,
2012), yang memperlihatkan adanya puncak yang lebih tinggi daripada puncak pada spektrum minyak
babi. Intensitas yang tinggi pada spektrum juga menunjukkan nilai absorbansi yang tinggi pada
minyak kedelai. Semakin tinggi nilai absorbansi maka kandungan asam lemak tak jenuh semakin
tinggi (Forfang et al., 2017). Hal tersebut menunjukkan kandungan asam lemak tak jenuh pada
minyak kedelai lebih tinggi dibandingkan dengan minyak babi.

Tabel 2. Hasil identifikasi gugus fungsisional pada spektrum FTIR minyak babi dan minyak kedelai
(Guntarti et al., 2015); (Ramli et al., 2015); (Rohman et al., 2011); (Rohman et al., 2014);
(Segneanu et al., 2012).
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Pita Minyak babi  Minyak kedela Gugus fungs Jems vibrasi Referens:
(em™) (cm™)

a 292409 292409 -C-H (CH>) Uluran (Waskatho et
(asymmetrical) al., 2016)

b 285465 2854,65 -C-H (CH>) Uluran (Waskatho et
(symmetrical) al., 2016)

c 2360,87 —O-H dar asam Uluran (Segneanu et
karboksilat al., 2012)

d 1743,65 1743,65 Karboml (C=0) Uluran (Rohman er
dan triasilgliserol al., 2011)

ester
e 145818 1458,18 —C-H (CHz, CH3) Tekuk (Ramli er al.,
2015)

f 1234 44 1234 44 —C-0 pada ester Uluran (Rohman er
al., 2014)

g 1226,73 —C—0 pada ester Uluran (Rohman et
al., 2014)

h 1157,29 1157,29 —C—0 pada ester Uluran (Rohman et
al., 2011)

1 1111 -CH Tekuk (Rohman et
al., 2011)

1 1095, 57 -CH Deformasi asam  (Rohman er
lemak al., 2014)

] 717,52 717,52 —CH=CH- Tekuk keluar (Guntarti et
dan bidang al., 2015)

Puncak spesifik minyak babi terletak pada daerah bilangan gelombang 1226,73 cm™ yang
disebabkan vibrasi ulur —C-O pada ester (Rohman et al., 2014). Puncak pada bilangan gelombang
1111 cm? yang disebabkan vibrasi tekuk gugus —CH (Rohman et al., 2011), berdekatan dengan
bilangan gelombang 1095,57 cm™ yang disebabkan vibrasi deformasi -CH asam lemak (Rohman et

al., 2014) pada minyak kedelai.

Analisis Kualitatif Minyak Babi Menggunakan Priciple Component Analysis (PCA)
PCA dilakukakan terhadap spektrum FTIR pada rentang bilangan gelombang yang digunakan
adalah 2924 — 717 cm* yang menghasilkan score plot seperti pada gambar 2.

Second Component

Score Plot of 717,52; ...; 2924,09

0,50 -

0,25+

0,00 e
-0,251

0,50 -

KEDELAI
°

0
First Component

Gambar 2. Hasil Score plot minyak babi 100% dan minyak kedelai 100%

menggunakan PCA.

secara kualitatif

Score plot menunjukkan bahwa antara minyak babi dan minyak kedelai berada pada 2 kuadran
yang berbeda. Terpisahnya titik-titik tersebut membuktikan terpisahnya minyak babi dan minyak
kedelai secara berkelompok. Menurut Rohman (2014) hal tersebut dapat memberikan penjelasan
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adanya perbedaan sifat fisika maupun sifat kimia antar kelompok, dalam hal ini adalah minyak babi
dan miyak kedelai.

Analisis Kuantitatif Minyak Babi Menggunakan Partial Least Square (PLS)

Analisis PLS menggunakan spektrum FTIR dari sampel kalibrasi dengan seri konsentrasi minyak
babi dalam campuran minyak kedelai pada konsentrasi 0 — 100% (v/v) yang dapat dilihat pada gambar
3.

T I T o : .
3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Gambar 3. Spektrum FTIR kalibrasi konsentrasi 0 — 100% minyak babi dalam minyak kedelai pada
bilangan gelombang 4000 — 650 cm™.

PLS juga dilakukan terhadap spektrum FTIR sampel kalibrasi pada rentang bilangan gelombang
2924 — 717 em™. Rentang bilangan gelombang dipilih karena menghasilkan nilai R? yang tinggi dan
Root Mean Square Error of Prediction (RMSEP) yang kecil, menunjukkan model kalibrasi PLS yang
baik (Suparman et al., 2015).

Hasil PLS menunjukkan nilai prediksi yang baik yaitu Y = 0,9921x + 0,3963 dengan nilai R?
0,992103 (gambar 4). Hasil nilai RMSEP 0,0072dan RMSEC 2,1998. Nilai R? yang cukup tinggi
(mendekati 1) menandakan bahwa spektroskopi FTIR mampu memprediksi konsentrasi minyak babi 0
— 100% dalam minyak kedelai dengan baik. Nilai RMSEP dan RMSEC tersebut (mendekati 0)
menunjukkan bahwa tingkat kesalahan prediksi terhadap kalibrasi kecil.

nnnnn
100 K 102K 10.24
] K92K9.2,
80 KB?\KB%
1 K72K72)
60 K6.2K 6.2
K52K5.2)
40— K42K 42
K32K32
20 K22K 27,
K 1.2 1.2¢
KO.Z\KO.E
T T T T T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 70 80 90 100 10
Actual versus predicted of Component 1r*2 = 0992103 Actual

Gambar 4. Kurva kalibrasi hubungan antara kadar sebenarnya (x) minyak babi dengan nilai prediksi
analisis PLS (y) menghasilkan persamaan Y = 0,9921x + 0,3963 dengan nilai R?
0,992103.

Selanjutnya model PLS untuk penentuan batas deteksi (LOD) diperoleh persamaan Y = 0,9834x

+ 0,0425 ( R?=0,985064). Diperoleh nilai RMSEP sebesar 0,0112. Hal tersebut menunjukkan
konsentrasi minyak babi dengan konsentrasi 1% masih dapat dideteksi secara FTIR.
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Analisis Minyak Babi dalam Minyak Bumbu Mie Instan Impor

Spektrum minyak hasil ekstraksi bumbu pada 5 produk mie instan impor dilakukan analisis
kualitatif menggunakan PCA (gambar 5). Hasil score plot PCA menunjukkan adanya pengelompokan
sampel dengan standar minyak babi dan minyak kedelai yang terbagi dalam 4 kuadran.

Score Plot of 717,52; ...; 2924,09
4 -
KEDE.LAI BABI
3 °
£ 2/
g $22
g 11 s23 | °S21
® S3.2
° S 3.3e (]
§ $52 ss ?’.S 5.2
[ ]
-1 °
S4le
2] S 1.1 §4.2
si13¢@
T4 3 % 1 ¢ 1 3 3 3
FArst Component

Gambar 5. Hasil score plot PCA sampel dengan standar minyak babi 100% dan minyak kedelai
100%.

Jarak titik-titik pada score plot tersebut menunjukkan bahwa semakin dekat jarak titik sampel
dengan titik standar minyak maka kedua titik tersebut saling mempengaruhi (Rohman, 2014). Pada
sampel 1 replikasi 1, 2 dan 3 tidak berada pada kuadran minyak babi maupun minyak kedelai, hal
tersebut kemungkinan karena sampel tersebut mengandung minyak lain selain minyak babi dan
minyak kedelai. Pada sampel 2 replikasi 1 dan 2 terletak pada kuadran minyak babi tetapi letaknya
berjauhan dengan titik minyak babi, sedangkan pada sampel 2 replikasi 1 terletak pada kuadran
minyak kedelai tetapi letaknya berjauhan dengan titik minyak kedelai. Hal tersebut menandakan pada
sampel 2 belum dapat dipastikan mengandung minyak babi. Semakin dekat jarak antar titik maka
semakin dekat hubungan yang dimiliki oleh sampel-sampel yang dianalisis (Rohman, 2014). Pada
sampel 3 replikasi 1, 2 dan 3 terletak pada kuadran minyak kedelai tetapi letaknya berjauhan dengan
minyak kedelai, hal tersebut dimungkinkan karena sampel 3 mengandung minyak lain selain minyak
babi dan minyak kedelai. Pada sampel 4 dan 5 tidak terletak di kuadran minyak babi maupun kedelai.
Hal ini juga dapat dimungkinkan karenapada sampel 4 dan 5 terdapat komposisi minyak lain selain
minyak babi dan kedelai pada sampel.

Berdasarkan hasil analisis PCA tersebut, dapat dikatakan bahwa dari semua sampel yang
dianalisis belum dapat mengklasifikasikan sampel terdapat kontaminasi minyak babi, dikarenakan
letak sampel yang berjauhan pada titik minyak babi. Hal tersebut dapat terjadi karena adanya
komposisi minyak lain dalam sampel-sampel tersebut, dan dapat diartikan bahwa tidak ada sampel
yang mengandung minyak babi. Hal tersebut diperkuat jika dilihat pada spektrum dimana tidak ada
puncak pada bilangan gelombang spesifik minyak babi yaitu 1226,72 dan 1111 cm™®. Metode
konfirmasi dalam hal ini diperlukan untuk mendukung hasil analisis tersebut dan membuktikan benar-
benar tidak adanya kontaminan minyak babi dalam sampel minyak bumbu pada mie instan impor.

KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian, dapat disimpulkan bahwa metode spektroskopi FTIR yang
dikombinasikan dengan PCA dan PLS dapat digunakan sebagai analisis kualitatif dan kuantitatif
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untuk analisis kontaminan minyak babi dalam minyak bumbu pada produk mie instan impor. Hasil
analisis FTIR dan PCA terhadap 5 sampel produk mie instan impor menunjukkan bahwa tidak ada
minyak bumbu pada sampel yang diklasifikasikan sebagai minyak babi. Metode konfirmasi
diperlukan untuk mendukung benar-benar tidak adanya kontaminan minyak babi dalam sampel
minyak mie instan impor.
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