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VALIDASI METODE DETEKSI SENYAWA
3-MONOCHOLROPROPANE-1,2 DIOL (3-MCPD) MENGGUNAKAN
SENSOR SCREEN PRINTED ELECTRODE TERMODIFIKASI Ag/TiO2
Putri Fahria Lesmana
Program Diploma Il Analisis Kimia FMIPA Universitas Islam Indonesia

JI. Kaliurang Km 14,5 Yogyakarta
Email: 22231038 @students.uii.ac.id

INTISARI

Telah dilakukan validasi metode deteksi senyawa 3-MCPD dengan menggunakan sensor
screen printed electrode (SPE) termodifikasi Ag/TiO2 pada sampel minyak goreng.
Minyak goreng ialah salah satu bahan makanan yang banyak dikonsumsi dan diproduksi
yang tinggi mengandung 3-MCPD. Penelitian 3-MCPD dilakukan dengan teknik
Differential Pulse Voltammetry (DPV) pada rentang potensial -0,49 V hingga +1,49 V pada
kondisi optimum. Penelitian ini dilakukan dengan elektroda SPE yang termodifikasi
Ag/TiO2 sebagai elektroda kerja, Ag/AgCl sebagai elektroda pembanding dan karbon
sebagai elektroda pembantu. Validasi dilakukan untuk memastikan metode yang digunakan
memenuhi parameter linearitas, Limit of Detection (LOD) dan Limit of Quantitation
(LOQ), presisi, akurasi, dan estimasi ketidakpastian pengukuran. Metode yang digunakan
adalah ekstraksi dan potensiometri. Hasil penelitian menunjukkan bahwa metode memiliki
persamaan regresi yaitu y = 67,159x — 0,2985 dengan koefisien determinasi (R?) 0,9998
yang telah memenuh syarat linearitas. Nilai Limit of Detection (LOD) dan Limit of
Quantitation (LOQ) masing-masing sebesar 1,4629 pM dan 4,8764 uM. Uji presisi
diperoleh %RSD sebesar 1,69% dengan kadar sampel 2,4468 mg/kg, dan nilai akurasi
diperoleh % recovery sebesar 101,25%. Estimasi ketidakpastian pegukuran diperoleh
sebesar 11,0678 uM * 0,6865 UM dengan persentase ketidakpastian diperluas (%EKP)
sebesar 6,25%.

Kata kunci: 3-MCPD, Screen Printed Electrode, Minyak Goreng, Potensiometri, DPV
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BAB |
LATAR BELAKANG

Minyak goreng kelapa sawit merupakan salah satu jenis minyak nabati yang
paling banyak digunakan secara global, kuhsusnya di negara-negara Asia. Salah
satu produsen dan eksportir minyak sawit terbesar adalah Indonesia. Pada tahun
2017, produksi minyak sawit di Indonesia sekitar 37,96 juta ton dan pada tahun
2020 meningkat antara 27% — 48,30 juta ton dengan total ekspor minyak sawit
sebesar 27,32 juta ton (Banurea et al., 2023). Namun, proses pemurnian minyak
sawit pada suhu tinggi menghasilkan senyawa kontaminan 3-Monochloropropane-
1,2 Diol (3-MCPD) selama tahap deodorisasi dalam proses permunian yang telah
terindentifikasi sebagai zat yang berpotensi bersifat karsinogenik dan genotoksik
bagi manusia (Sulin et al., 2020).

Senyawa 3-MCPD pada minyak sawit dominan dikonsumsi oleh
masyarakat. Mengonsumsi minyak goreng yang mengandung 3-MCPD secara
tidak langsung meningkatkan potensi paparan 3-MCPD dalam tubuh. Penelitian
sebelumnya, dilaporkan bahwa 3-MCPD memiliki dampak jangka panjang dalam
tubuh seperti menurunkan dan mengganggu kesimbangan hormon dalam tubuh
dan dapat bersifat karsinogenik jika melebihi jumlah tertentu (Martin et al., 2021).
Menurut UE (Uni Eropa) batas aman 3-MCPD dalam minyak sawit sebesar 2,5
mg/kg (Pers, 2020). Senyawa 3-MCPD merupakan kontaminan berbahaya yang
memiliki sifat karsinogenik dan genotoksikda, sehingga diperlukan analisis yang
cepat dan memiliki sensitivitas tinggi untuk memastikan keamanan pangan (Kim
etal., 2015).

Metode deteksi 3-MCPD dapat menggunakan metode konvensional seperti
Gas Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS). Namun, analisis dengan GC-
MS meskipun akurat, tetapi memiliki beberapa keterbatasan seperti analisis yang
lama, biaya yang relatif tinggi dan preparasi yang kompleks (Ramli &
Ahayalimudin, 2023). Oleh karena itu, pengembangan metode analisis lain
sebagai alternatif perlu dipelajari dan dilakukan, seperti metode yang digunakan
dalam penelitian ini adalah voltammetri. Voltammetri memiliki banyak

keunggulan karena mampu mendeteksi senyawa pada konsentrasi rendah (Sari &



Setiarso, 2020). Namun, metode voltammetri juga memiliki kelemahan dari
sampel kompleks seperti minyak goreng yaitu dapat mempengaruhi hasil karena
terdapat senyawa lain dalam minyak seperti asam lemak bebas atau senyawa polar
atau non polar lainnya yang dapat menyebabkan sinyal tidak stabil atau terjadi
overlapping (tumpang tindih) sinyal antara puncak voltammetri, sehingga sulit
untuk melakukan indetifikasi secara kualitatif atau kuantitif secara tepat tanpa
adanya modifikasi elektroda (Harsini et al., 2024).

Beberapa studi telah berhasil dalam mengembangkan deteksi senyawa 3-
MCPD dengan teknik voltammetri. Dalam pengembangannya, pemilihan bahan
untuk dijadikan sebagai elektroda kerja mempunyai peranan penting. Sebagai
contoh, dalam penelitian yang telah dilakukan oleh (Martin et al., 2021),
mengembangkan bahan elektroda berbasis emas (Au) yang dimodifikasi dengan
menggunakan nanopartikel perak berlapis sistein (Cys-AgNPs). Hasil penelitian
tersebut masih memiliki kelemahan yaitu disebutkan bahwa sensor elektrokimia
cenderung memiliki sensitivitas dan selektivitas yang terbatas jika elektroda tidak
dimodifikasi dengan bahan yang tepat dan penggunaan larutan NaOH dengan
kosentrasi tinggi hingga 4 M sebagai elektrolit dapat meningkatkan limbah
laboratorium. Sehingga dalam penelitian ini dikembangkan bahan elektroda lain
yang berbasis SPE (Screen Printed Electrode) termodifikasi dengan Ag/TiO..
Senyawa AgQ/TiO> dipilih karena kombinasi antara Ag (perak) yang memiliki
konduktivitas tinggi dan TiO> (Titanium dioksida) yang dikenal memiliki sifat
fotokatalitik dan kestabilan kimia yang tinggi (Istigamah et al., 2019). Sensor SPE
(Screen Printed Electrode) termodifikasi dengan Ag/TiO2 dalam penelitian ini
hanya memerlukan NaOH 100 mM yang dapat mengurangi limbah laboratorium.
Kombinasi bahan ini diharapkan dapat meningkatkan performa elektroda serta
meminimalkan penggunaan bahan kimia sebagai sensor.

Agar metode ini dapat digunakan secara luas dalam pemantauan keamanan
pangan ataupun pengujian lainnya, diperlukan proses validasi yang mencankup uji
linearitas, sensitivitas (LOD dan LOQ), presisi, akurasi dan ketidakpastian
pengukuran, sebagaimana disyaratkan dalam pedoman validasi metode analisis
kimia (Harmita, 2004).



1.1

Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang yang telah dipaparkan, terdapat masalah untuk

dilakukan penelitian, yaitu:

1.

Berapa kadar 3-MCPD yang terkandung dalam minyak goreng kelapa sawit
dengan menggunakan Sensor SPE termodifikasi Ag/TiO2?

Bagaimana hasil validasi metode dengan parameter linearitas, LOD dan
LOQ, presisi, akurasi dan estimasi ketidakpastian pengukuran dalam deteksi
senyawa 3-MCPD dengan menggunakan Sensor SPE termodifikasi
AgITiO2?

Tujuan

Mengetahui kadar 3-MCPD yang terkandung dalam minyak goreng kelapa
sawit dengan menggunakan Sensor SPE termodifikasi Ag/TiO:

Mengetahui hasil validasi metode dengan parameter linearitas, LOD dan
LOQ, presisi, akurasi dan estimasi ketidakpastian pengukuran dalam deteksi
senyawa 3-MCPD menggunakan sensor SPE termodifikasi Ag/TiO>
Manfaat

Membantu pengembangan metode analisis sebagai metode alternatif yang

lebih cepat dan sederhana
Membuktikan validitas dari metode SPE dalam menentukan 3-MCPD

Memberikan informasi kepada masyarat dalam meningkatkan kesadaran

betapa pentingnya menjaga kesehatan



BAB Il
DASAR TEORI

2.1 Minyak kelapa sawit

Minyak kelapa sawit atau minyak nabati, juga dikenal dengan Crude Palm
Oil (CPO) dalam bentuk mentah, merupakan minyak yang paling banyak
dibutuhkan dan dikonsumsi oleh masayarakat. Terutama dalam proses
penggorengan, banyak sekali menggunakan minyak kelapa sawit karena hasil
yang di dapat membuat makanan terasa enak dan warna yang bagus.

Gambar 2.1 Minyak kelapa sawit (BPDP, 2018)

Minyak kelapa sawit berasal dari ekstraksi mesokarp buah kelapa sawit.
Minyak kelapa sawit mentah dari hasil proses ekstraksi tersebut masih
mengandung asam lemak bebas, pospat, pigmen, bau, air dan lain-lain. Maka
dilakukan proses ekstraksi yang dilanjutkan dengan proses pemutihan (bleching)
dan deodorisasi agar minyak tersebut menjadi jernih, bening dan tidak berbau
(Yustinah & Rahayu, 2014). Proses deodorisasi merupakan proses untuk
memisahkan antara aroma dan bau dari minyak. Prinsip proses deodorisasi ialah
distilasi dengan pengelupasan stripping agent dalam keadaan suhu tinggi (> 200
°C) dan tekanan rendah (vakum) (Mahmud, 2019). Minyak sawit memiliki
beberapa komposisi diantaranya sebagai berikut ini:



Tabel 2.1 Komposisi minyak sawit (Gunstone, 1996)

Komponen KO[EZ())S'SI
Trigliserida 95,62
Asam lemak bebas 4
Air 0,2
Phosphatida 0,07
Karoten 0,03
Aldehid 0,07

2.2 Senyawa 3-Monochloropropane-1,2-Diol (3-MCPD)

Senyawa 3-MCPD ialah senyawa organik dalam bentuk ester yang
merupakan kontaminan. Senyawa 3-MCPD paling banyak ditemukan pada nabati
olahan atau produk-produk yang mengandung atau menggunakan minyak/lemak
yang sudah diproses serta pada makanan hasil proses suhu tinggi, seperti minyak
goreng kelapa sawit, minyak kedelai, minyak kelapa, kecap, margarin, saus tiram.
Hal ini, telah diidentifikasi sebagai kotaminan dalam berbagai produk bahan
makanan sejak 2004 (Efsa, 2016). Senyawa 3-MCPD bersifat karsinogenik dan
memiliki efek buruk pada organ tubuh manusia seperti ginjal. Selain itu, dapat
merusak fungsi kekebalan tubuh, sistem saraf pusat, dan organogenesis testis
(Becalski et al., 2015). Senyawa 3-MCPD terbentuk saat proses pemanasan tinggi
(>225°C) dalam pengolahan minyak sawit untuk menghilangkan asam lemak
bebas (ALB). Menurut UE (Uni Eropa) batas aman 3-MCPD dalam minyak sawit
sebesar 2,5 mg/kg (Pers, 2020).

OH /\[/\DH+01—-0H/Y\01

Ol OH
Gliserol Klorin 3-MCPD

Gambar 2.2 Pembentukan 3-Monochloropropane-1,2-Diol

2.3 Metode penentuan 3-MCPD

Senyawa 3-MCPD merupakan kontaminan pangan yang terbentuk selama

proses pemurnian suhu tinggi. Senyawa ini bersifat karsinogenik pada hewan uji



dan dikategorikan sebagai possible human carcinogen oleh IARC, sehingga
pengendalian kadar 3-MCPD dalam pangan menjadi perhatian global (Lioe et al.,
2015).

Berbagai macam metode analisis telah dikembangkan untuk penentuan 3-
MCPD, yang paling umum digunakan adalah metode Gas Chromatography-Mass
Spectrometry (GC-MS). Metode ini memiliki sensitivitas tinggi serta mampu
mengidentifikasi 3-MCPD dalam berbagai matriks pangan, namum metode ini
memiliki kelemahan yaitu biaya instrumen yang tinggi, waktu analisis yang lebih
lama, dan preprasi sampel yang kompleks termasuk derivatisasi (Adelina, 2016).
Oleh karena itu, diperlukan metode yang sederhana dengan analisis yang cepat
tanpa tahapan derivatisasi. Dalam penelitian ini digunakan metode voltammetri
teknik Differential Pulse Voltammetry (DPV) dengan sensor Screen Printed
Electrode (SPE) yang dimodifikasi Ag/TiO.. Teknik DPV memiliki prinsip
pengukuran dengan memberikan pulsa potensial pendek yang diukur dengan
diferensial untuk membedakan sinyal yang diinginkan dari gangguan, sehinga
rasio sinyal terhadap noise meningkat dan dapat menghasilkan sensitivitas tinggi
serta batas deteksi yang rendah (Han et al., 2021).

Dengan demikian, metode voltammetri menggunakan SPE yang
dimodifikasi Ag/TiO, dapat menjadi alternatif untuk deteksi senyawa 3-MCPD,
terutama untuk deteksi cepat pada pengunaan di lapangan.

2.4 Metode Voltammetri

Metode voltammetri merupakan salah satu teknik analisis elektrokimia yang
metode analisis tersebut berdasarkan pengukuran arus listrik yang dihasilkan dari
reaksi reduksi-oksidasi suatu zat ketika potensial listriknya diubah (Putri &
Setiarso, 2020).
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Gambar 2.3 Skema alat voltammetri

Salah satu teknik voltammetri yang digunakan yaitu Differential Pulse

Voltammetry (DPV). Teknik DPV merupakan metode voltammetri yang memiliki

sensitivitas tinggi dalam analisis elektrokimia. Teknik ini memungkinkan puncak

arus yang dihasilkan lebih tajam dan spesifik terhadap keberadaan analit dalam

sampel (Irdhawati et al., 2021).

Gambar 2.4 Voltammogram DPV 3-Monocholoropropane-1,2 Diol (Han et al., 2021)

Metode voltammetri dengan teknik DPV pada pengembangan sensor Screen

Printed Electrode (SPE), merupakan elektroda yang didesain agar mudah

digunakan, dengan menggabungkan ketiga jenis elektroda yaitu elektroda kerja,

elektroda pembanding dan elektroda pembantu di dalam satu melalui proses

screen printing. Proses ini melibatkan pencetakan tinta konduktif seperti karbon,



perak atau emas pada substrat isolator (seperti keramik) melalui sebuah screen.
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Gambar 2.5 Screen Printed Electrode (SPE) (Mincu et al., 2020)

Screen Printed Electrode (SPE) memiliki beberapa keunggulan diantaranya,
waktu analisis yang cepat, mudah digunakan dan dibawa, biaya rendah, dan cocok
untuk preparasi elektroda termodifikasi yang melibatkan material lain seperti
polimer konduktif dan nanopartikel (Rohaeti et al., 2018). Prinsip dasar Screen
Printed Electrode (SPE) adalah transfer elektron antara analit dan permukaan
elektroda karbon. Interaksi ini memicu reaksi redoks yang menghasilkan sinyal
arus listrik (Fajriyah et al., 2022). Modifikasi SPE menggunakan Ag/TiO> dapat
meningkatkan sensitivitas dan meningkatkan luas permukaan elektroda. Senyawa
Ag dikenal memiliki sifat konduktivitas tinggi serta aktivitas permukaan yang
besar, sedangkan TiO2 memiliki stabilitas dan fotokatalitik yang berperan dalam
peningkatan sinyal voltammetri (Istiqgamah et al., 2019). Melalui modifikasi ini,
voltammteri dengan teknik DPV dapat mendeteksi 3-MCPD dengan cepat, sensitif
dan batas deteksi yang rendah.

2.5 Validasi metode

Validasi merupakan proses pembuktian yang dilakukan melalui hasil data
pemeriksaan untuk memastikan bahwa sutau metode telah memenuhi tujuan
pengujiannya (Riyanto, 2014). Validasi metode analisis merupakan suatu tindakan
penilaian terhadap parameter tertentu melalui percobaan di laboratorium, untuk

memastikan bahwa parameter tersebut telah memenuhi kriteria yang ditetapkan



untuk pengunaannya (Harmita, 2004). Secara umum, validasi metode melibatkan
beberapa aspek yang berkaitan dengan alat dan metode. Proses validasi ini
dilakukan beberapa tahap pengujian, antara lain uji linearitas, limit of detection
(LOD), limit of quantitation (LOQ), akurasi dan presisi (Ratnawati et al., 2019).
2.5.1 Linearitas

Linearitas merupakan kemampuan metode analisis memberikan respon
proporsional terhadap konsentrasi analit dalam sampel. Linearitas biasanya
dinyatakan dalam istilah variansi sekitar arah garis regresi yang dihitung
berdasarkan persamaan matematik data yang diperoleh dari hasil uji analit dalam
sampel dengan berbagai konsentrasi analit. Sebagai parameter adanya hubungan
linear digunakan koefisien korelasi r pada analisis regresi linear y = a + bx.
Hubungan linear yang r = +1 atau -1 bergantung pada arah garis. Nilai a
menunjukkan kepekaan analisis terutama instrumen yang digunakan (Riyanto,
2015).

Uji linearitas bertujuan untuk mengetahui apakah dua variabel atau lebih
yang diuji mempunyai hubungan yang linear atau tidak secara siginifikan. Uji ini
digunakan sebagai syarat dalam analisis korelasi atau regresi linear (Lestari et al.,
2023). Lineatitas yang memenuhi kriteria yang baik ditandai dengan nilai
determinasi sebesar > 0,995 atau mendekati 1 (Harmita, 2004).

2.5.2 Limit of detection (LOD) dan Limit of quantitation (LOQ)

Limit of detection (LOD) dan Limit of quantitation (LOQ) merupakan
parameter penting yang menunjukkan sensitivitas suatu metode. Limit deteksi
atau Limit of detection (LOD) didefinisikan sebagai konsentrasi terkecil dari suatu
analit yang masih dapat dideteksi tetapi belum dapat dikuantifikasi secara tepat,
sedangkan Limit kuantitasi atau Limit of quantitation (LOQ) adalah batas terkecil
konsentrasi analit yang masih dapat dikuantifikasi dengan presisi dan akurasi yang
memadai (Ngibad, 2019).

Limit deteksi dibagi dalam dua jenis, yaitu limit deteksi instrumen dan
limit deteksi metode. Limit deteksi instrumen adalah konsentrasi analit paling
rendah yang masih dapat terdeteksi oleh alat, sedangkan limit deteksi metode
adalah kadar analit terendah yang masih ditentukan menggunakan suatu metode



dengan penerapan prosedur secara lengkap. Penentuan limit deteksi dan limit
kuantitasi ini dapat ditentukan dengan menggunakan rumus sebagai berikut
(Riyanto, 2014):

Batas deteksi (LOD)

3xS_y

LOD=__* ... 1
slope M)

Batas kuantitasi (LOQ)

2.5.3 Presisi

Presisi merupakan salah satu parameter penting dalam validasi metode
analisis kimia, yang digunakan untuk menilai seberapa dekat hasil pengukuran
yang dilakukan secara berulang terhadap suatu sampel di bawah kondisi yang
sama. Presisi sering diukur melalui uji keterulangan (repeatability) dan
reprodusibilitas (reproducibility), serta biasanya dinyatakan dalam bentuk
simpangan baku relatif (%RSD) (Wardani, 2012).

Presisi dinyatakan memenuhi jika presentase RSD (%RSD) berada dalam
batas keberterimaan yaitu %RSD < 2% (Sulistyani et al., 2021). Besarnya RSD
menyatakan tingkat ketelitian analis, semakin kecil %RSD yang diperoleh maka
semakin tinggi tingkat ketelitiannya. Presisi %RSD dihitung dengan rumus

sebagai berikut:

%RSD=22 % 10.........c.ocoovv.... (3)

X

Keterangan:

SD = Standar Deviasi

X = Kadar rata-rata
2.5.4 Akurasi

Akurasi merupakan derajat ketepatan antara nilai yang diukur dengan nilai
sebenarnya yang diterima. Akurasi merupakan kemampuan metode analisis untuk
memperoleh nilai benar setelah dilakukan secara berulang. Nilai replika analisis

semakin dekat dengan sampel yang sebenarnya maka semakin akurat metode
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tersebut (Riyanto, 2015). Akurasi melibatkan pengukuran analit yang
ditambahkan dapat ditemukan kembali dalam suatu pengukuran, biasanya
dilakukan dengan melakukan spiking pada sampel analisis. Terdapat tiga cara
yang dapat dilakukan untuk uji akurasi yaitu; menggunakan SRM (Standard
Reference Material), metode penambahan standar (Standard Addition Method),
dan spiking plasebo.

Penentuan akurasi dilakukan dengan menentukan persentase perolehan
kembali (%Recovery) yang dilakukan dengan cara menambahkan analit yang
mempunyai matrik dan kelarutan yang mendekati sampel kedalam sampel

analisis. Penentuan akurasi dapat dihitung dengan rumus sebagai berikut:

%Revovery = © Sp"éet'acr;:tmpel) 100................ 4)
Keterangan:

C Spike = Kadar standar terhitung sampel
C Sampel = Konsentrasi sampel

C Target = Kadar standar yang diberikan

Menurut (AOAC, 2013) rentang kesalahan yang diijinkan ada setiap
konsentrasi analit pada matriks dapat dilihat pada tabel 2.2 berikut:
Tabel 2.2 Tabel Rentang Kesalahan

Konsentrasi Analit dalam Batasan (%)

sampel
100% 98-102
10% 98-102
1% 97-103
0,1% 95-108
100 ppm 90-107
10 ppm 80-110
1 ppm 80-110
100 ppb 80-110
10 ppb 60-115
1 ppb 40-120
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2.5.5 Estimasi ketidakpastian pengukuran

Estimasi ketidakpastian pengukuran merupakan proses untuk menentukan
besarnya ketidakpastian dalam hasil pengujian, yang idealnya dengan menerapkan
metode statistik yang sesuai. Ketidakpastian pengukuran umumnya mencakup
berbagai koponen. Perhituangannya dilakukan dengan memperkirakan potensi
kesalahan yang muncul pada berbagai tahap analisis, seperti proses pra-analistis,
homogenisasi, berat, pipetting, injeksi, ekstraksi, derivatisasi, pemulihan, kurva
kalibrasi (Riyanto, 2015). Menurut (Tina et al., 2020) ketidakpastian dapat berasal
dari berbagai sumber, seperti instrumen, operator, lingkungan laboratorium, dan
bahan kimia yang digunakan. Oleh karena itu, pendekatan sistematis terhadap
identifikasi dan perhitungan Kketidakpastian menjadi sangat penting untuk
menjamin kualitas hasil analisis.

Pengunaan estimasi ketidakpastian juga diatur oleh standar internasional
seperti ISO/IEC 17025, yang menekankan bahwa setiap hasil pengujian di
laporkan harus mencantumkan nilai ketidakpastian jika relevan dengan penerapan
hasil (Elishian et al., 2012). Perhitungan estimasi ketidakpastian pengukuran
dilakukan dengan tujuan untuk memastikan bahwa data pengukuran kadar akurat,
serta metode yang idgunakan memberikan hasil yang valid (Riyanto, 2015).

Estimasi ketidakpastian dapat ditentukan dengan diagram tulang ikan dan

dapat ditentukan dengan rumus sebagai berikut:

% =V @@y 4 (%’)2 b e )

U=Ucxk
Nilai ketidakpastian gabungan perlu dikalikan dengan konsentrasi
sehingga memiliki satuan yang sama. Nilai ketidakpastian pengukuran dilaporkan
dalam nilai ketidakpastian diperluas. Ketidakpastian diperluas diperoleh dari
perkalian nilai ketidakpastian gabungan dengan tingkat kepercayaan 95% (k = 2)
(Riyanto, 2015).
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BAB Il
METODOLOGI

3.1 Alat

Alat yang digunakan yaitu alat Voltammeter potensiostat eDAQ 466,
Screen-printed Electrode, pipet ukur 1 mL, pipet ukur 10 mL, gelas beaker 500
mL, gelas beaker 250 mL, gelas beaker 100 mL, gelas ukur 50 mL, labu ukur 100
mL, corong gelas, spatula, kaca arloji, pipet tetes, neraca analitik, botol semprot,
pH meter Dynamico, sonikator, corong pisah, batang pengaduk, statif, klem, pro-
pipet, vortex dan botol kaca gelap.
3.2 Bahan

Bahan yang digunakan yaitu Ag/TiO,, 3-MCPD 98%, sampel minyak
goreng kelapa sawit, NaOH 100 mM, HCI 0,2 M, KCI 0,2 M, etanol, aseton,
akuades, tisu, kertas saring.

3.3 Prosedur Kerja
3.3.1 Pembuatan larutan NaOH 100 mM

Sebanyak 0,4 gram NaOH ditimbang dan dilarutkan dengan + 25 akuades
kedalam beaker glass 100 mL hingga larut, kemudian dimasukkan kedalam labu
ukur 50 mL dan ditera menggunakan akuades lalu homogenkan hingga tanda
batas, kemudian disimpan dalam botol reagen.

3.3.2 Pembuatan larutan HCI 0,2 M

Sebanyak 0,28 mL HCI 37% (secara hati-hati) dipipet kedalam labu ukur
50 mL yang telah terisi akuades = 25 mL, larutan ditera menggunakan akuades
lalu digojog hingga homogen.

3.3.3 Pembuatan larutan KCI 0,2 M

Sebanyak 1,49 gram KCI ditimbang dan dilarutkan ke dalam labu ukur 50
mL, kemudian ditambahkan dengan akuades dan gojog serta homogenkan hingga
tanda batas.

3.3.4 Pembuatan larutan buffer KCI-HCI
Sebanyak 25 mL KCI 0,2 M dan 6,5 mL HCI 0,2 M dipipet lalu masukkan

ke dalam labu ukur 100 mL dan ditera sampai tanda batas.



3.3.5 Persiapan elektroda termodifikasi Ag/TiO2-SPE

Bersihkan elektroda dengan membilas menggunakan etanol dan keringkan.
Ditimbang sebanyak 1 mg Ag/TiO: lalu dilarutkan dalam 1 mL etanol, kemudian
disonikasi selama 10 menit lalu diteteskan 10 uL ke dalam SPE. Setelah itu
diamkan hingga kering (biasanya selama 2 hingga 3 jam).
3.3.6 Pengujian elektroda dengan 3-MCPD

Larutan induk 3-MCPD 10 uM dibuat dengan variasi pelarut NaOH 100
mM, akuades dan buffer KCI-HCI. Larutan uji diukur dengan Potensiostat metode
Voltammetri mulai dari potensional -0,49 V hingga +1,49 V dengan kecepatan
pindai 100 mV/S.
3.3.7 Optimasi pH

Larutan 3-MCPD 10 pM dengan pelarut NaOH 100 mM dibuat dengan
variasi pH 2, 4, 6, 8, 10 dan 12. Kemudian larutan 3-MCPD 10 uM dengan variasi
konsentrasi pH diukur dengan SPE Termodifikasi dan SPE Non-Termodifikasi
menggunakan Potensiostat.
3.3.8 Pembuatan dan pengukuran larutan standar 3-MCPD

Larutan 3-MCPD dibuat dengan konsentrasi 0 uM; 2 pM; 5 pM; 10uM;
20 uM; 40 pM; dan 100 puM kedalam labu ukur 10 mL. Kemudian ditambahkan
larutan tersebut dengan pelarut NaOH 100 mM pH 10 dan diukur menggunakan
Potensiostat eDAQ ER466 dengan potensional -0,49 V hingga +1,49 V dengan
kecepatan pindai 100 mV/S.
3.3.9 Peresisi

Sebanyak 5 gram sampel ditimbang lalu ditempatkan ke dalam tabung
reaksi, kemudian ditambahkan aseton sebanyak 15 mL dan dilakukan
homogenisasi selama 10 menit dengan vortex. Selanjutnya disaring dengan
corong gelas, sisa residu dibilas lagi dengan aseton sebanyak 15 mL. Kemudian
filtrat ditambahkan 10 mL akuades dan lapisan air dipisahkan dengan
menggunakan corong pisah. Lalu sampel ditampung dengan gelas beaker, sisa
aseton diuapkan dengan cara dipanaskan. Setelah itu, sampel dimasukkan ke
dalam labu ukur 10 mL dan ditambahkan NaOH 100 mM pH 10. Lalu diukur
dengan Potensiostat eDAQ ER466 dan dilakukan pengulangan sebanyak 5 kali.
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3.3.10 Pembuatan dan pengukuran spike

Sebanyak 0,2 mL spike dengan konsentrasi 500 puM ditambahkan ke
dalam labu ukur 10 mL yang sudah berisi sampel dan NaOH dengan konsentrasi
10 pM. Kemudian ditera dengan larutan NaOH 100 mM pH 10 dan gojog hingga
homogen.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Respon elektroda

Working electrode atau elektroda kerja adalah elektroda utama dalam sistem
elektrokimia yang berfungsi sebagai tempat terjadinya reaksi oksidasi atau reduksi
dari analit yang sedang di uji. Working electrode (WE) dimodifikasi dengan
Ag/TiO> bertujuan untuk mendapatkan hasil analisa yang lebih sensitif.

4.1.1 Pengujian Screen printed electrode (SPE) tanpa modifikasi dan
termodifikasi Ag/TiO2

Pengujian menggunakan screen printed electrode (SPE) baik dalam kondisi
tanpa modifikasi maupun setelah dimodifikasi dengan Ag/TiO, menunjukkan
gambaran jelas mengenai pengaruh modifikasi dari material terhadap respon
elektroda dalam mendeteksi senyawa 3-MCPD. Screen printed electrode (SPE)
tanpa modifikasi digunakan sebagai kontrol dasar untuk membandingkan antara
elektroda yang termodifikasi Ag/TiO> dan tidak termodifikasi untuk mengetahui
perbedaan hasil sensitivitasnya.

Pengujian dilakukan dengan meneteskan sebanyak 10 pL ke dalam SPE
kemudian ditunggu hingga kering (kurang lebih 2 hingga 3 jam). Setelah itu
diukur dengan Potensiostat metode Voltammetri mulai dari potensional -0,49 V
hingga +1,49 V dengan kecepatan pindai 100 mV/S. Pengukuran dimulai dengan
SPE tanpa modifikasi, kemudian SPE dengan modifikasi Ag/TiO-.

Hasil voltamogram yang diperoleh dapat dilihat pada gambar grafik berikut:

1400
1200
1000
——— SPE Tanpa
i 800 Modifikasi
2 600 NaOH
a0 3-MCPD ] — SPE
/ Termodifikasi
200 AgTiO2
VAN
07 o7 03 08 13 18

E(V)
Gambar 4.1 Grafik pengaruh modifikasi



Dari Gambar 4.1 dapat dilihat perbedaan SPE termodifikasi Ag/TiO:
menghasilkan puncak arus listrik (I) yang terlihat pada area deteksi 3-MCPD
sekitar 0,2V, dibandingkan dengan SPE tanpa modifikasi menunjukkan
voltamogram yang kurang sensitif karena puncak yang didapat lebih rendah dari
yang termodifikasi Ag/TiO2. Peningkatan respon arus ini menujukkan
kemampuan transfer elektron yang lebih efisien akibat keberadaan Ag/TiO: pada
permukaan elektroda, sehingga memberikan sensitivitas yang lebih tinggi dalam
mendeteksi senyawa 3-MCPD. Pengguaan NaOH sebagai elektrolit berperan
menjaga kestabilan area ionik dan mendukung terjadinya proses elektrokimia
yang optimal. Elektrolit NaOH terlihat pada puncak sekitar 0,8V baik SPE
termodifikasi maupun tanpa modifikasi, hal ini memperlihatkan peningkatan arus
yang signifikan, yang merupakan respon terhadap keberadaan NaOH. Namun,
perbedaan utama terlihat pada respon awal terhadap 3-MCPD, yang mana
modifikasi Ag/TiO2 mampu memperjelas deteksi senyawa target. Dengan
demikian, hasil pengujian tersebut memperkuat peran Ag/TiO2 sebagai material
modifikasi untuk sensor SPE dalam deteksi 3-MCPD secara cepat dan akurat.

4.2 Optimasi

Optimasi adalah proses yang dilakukan untuk memperoleh hasil terbaik dari
suatu permasalahan dengan tujuan mencapai nilai maksimum atau minimun dari
suatau parameter yang ditentukan (Sihotang, 2021). Optimasi dalam penelitian ini
dilakukan untuk mengetahui pengaruh elektrolit dan modifikasi screen printed
electrode terhadap hasil deteksi senyawa 3-MCPD.
4.2.1 Pengaruh elektrolit

Elektrolit merupakan salah satu komponen penting dalam analisis
elektrokimia. Pemilihan jenis elektrolit merupakan faktor penting dalam sistem
elektrokimia karena secara langsung memengaruhi kestabilan reaksi,
konduktivitas larutan dan sensitivitas larutan (Syukri, 1999). Pengujian elektrolit
dilakukan dengan mengunakan larutan 3-MCPD 10 puM yang dilarutkan dengan
variasi elektrolit yaitu, NaOH 100 mM, akuades, dan buffer HCI-KCI untuk
mengetahui perbedaan sensitivitasnya. Hasil voltammogram yang diperoleh dapat
dilihat pada gambar berikut :
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Gambar 4.2 Grafik pengaruh elektrolit

Hasil pengukuran menunjukkan bahwa jenis elektrolit sangat berpengaruh
terhadap respon arus listrik (). Dari hasil tersebut, dapat dilihat larutan dengan
elektrolit NaOH 100mM menghasilkan puncak arus tertinggi dibandingkan
dengan akuades dan buffer HCI-KCI. Hal ini menunjukkan bahwa keberadaan
NaOH sebagai elektrolit dapat meningkatan konduktivitas larutan, sehingga
terjadi proses transfer elektron antara larutan 3-MCPD dan permukaan elektroda
kerja. Respon arus yang tingi pada NaOH terjadi karena pengingkatan konsentrasi
ion hidroksida (OH ) yang dapat mempercepat reaksi oksidasi di permukaan
elektroda, sehingga transfer elektron elektron menjadi lebih efisien. Penggunaan
NaOH sebagai elektrolit juga mampu menstabilkan proses elektrokimia dan
memperbaiki konduktivitas larutan, yang berkontribusi pada peningkatan sinyal
arus karena sifatnya yang merupakan basa kuat yang dapat menghantarkan
muatan listrik (Hidayatullah & Triyana, 2018). Menurut (Putri & Setiarso, 2020)
NaOH diketahui dapat meningkatkan konduktivitas larutan sehingga dapat
membantu menjaga kestabilan pH selama proses pengukuran yang berpengaruh
pada kestabilan dan kekuatan sinyal arus yang dihasilkan. Sedangkan, akuades
telihat masih dapat menghantarkan arus, konduktivitas larutan relatif rendah
karena tidak ada ion pendukung yang cukup untuk meperlancar proses transfer

muatan. Pada buffer HCI-KCI yang bersifat asam tampak memberikan sinyal arus
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paling rendah meskipun bersifat elektrolit, hal ini kemungkinan disebabkan oleh
kondisi pH yang mempengaruhi kestabilan permukaan elektroda yang digunakan.
Dengan demikian, dapat disimpulkan bahwa pemilihan elektrolit dapat
memengaruhi kinerja elekrokimia dalam suatu sistem.
4.2.2 Pengaruh pH

pH merupakan ukuran tingkat keasamaan atau kebasaan suatu larutan. pH
juga merupakan faktor penting dalam pengujian senyawa kimia karena dapat
memengaruhi kestabilan dan reaktivitas analit Pengujian larutan 3-MCPD 10 uM
dilakukan dengan variasi pH yaitu, 2,4,6,8,10, dan 12 untuk mengetahui
perbedaan hasil sensitivitasnya. Pengujian dilakukan menggunakan elektrolit
NaOH 100mM. Hasil pengujian voltammetri dengan variasi pH menggunakan
elektrolit NaOH 100mM dapat dilihat pada gambar berikut:
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Gambar 4.3 (a) Grafik variasi pH (b) Pengaruh pH

Berdasarkan hasil yang diperoleh pada Gambar 4.3 menunjukkan bahwa
perubahan pH memberikan respon arus (1) dan potensial (E) dari analit yang
dianalisis. Pada Gambar 4.3 (a) variasi pH terlihat bahwa arus puncak meningkat
secara signifikan seiring bertambahnya pH dengan nilai arus tertinggi diperoleh
pada pH 10. Kondisi ini mengindikasikan bahwa reaksi elektrokimia lebih efisien
terjadi dalam suasana basa. Hal tersebut dapat dijelaskan melalui peran ion OH
yang berasal dari NaOH, dimana keberadaan ion ini meningkatkan konduktivitas
larutan serta menurunkan hambatan trasnfer lektron pada permukaan elektron
(Bard & Faulkner, 2001). Namun, pada pH 12 mengalami penurunan arus,
menurut (Saputra & Setiarso, 2020) penurunan respon arus pada pH 12 ini akibat
adanya kemungkinan gangguan pada stabilitas analit sehingga proses redoks
menjadi kurang efisien. Kondisi pH yang optimal berkaitan dengan kestabilan
antara analit dan elektroda dalam mentransfer elektron. Berdasarkan hasil
tersebut, untuk tahap validasi metode dan pengukuran sampel digunakan pH 10

karena kondisi optimum memberikan respon arus atau sinyal tertinggi.

2H*
HDAr\CI —— U"’/f\"/\f'
o 2e !
3-Monochloroprohane- 3-Chioro-2-
1,2-diol Oxopropanal
Gambar 4.4 Reaksi oksidasi 3-MCPD

Gambar 4.3 (b) pengaruh pH, menunjukkan hubugan linear yang cukup
kuat antara kenaikan pH dengan arus puncak (I) dengan persamaan regresi y =
0,0519x + 0,0065 dan koefisien determinasi (R?) = 0,9775. Nilai R? yang
mendekati 1 menandakan bahwa variasi pH berpengaruh langsung dan signifikan

terhadap respon arus. Hal ini menunjukkan bahwa kenaikan pH berpengaruh
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terhadap peningkatan arus pada pengujian ini. Dengan demikian, dapat
disimpulkan bahwa peningkaan pH dengan menggunakan NaOH dapat
meningkatkan aktivitas elektrokimia, namun hanya sampai batas tertentu (pH 10).
4.3 Validasi

Validasi metode merupakan proses untuk memastikan bahwa prosedur yang
dilakukan untuk memenuhi standar dengan parameter tertentu. Parameter yang
digunakan dalam penelitian ini yaitu, linearitas, LOD dan LOQ, presisi dan
akurasi.

4.3.1 Linearitas
Linearitas ditentukan dengan cara pengukuran deret standar dengan

konsentrasi yang berbeda. Data yang diperoleh kemudian diolah melalui nilai
regresi linear untuk mendapatkan nilai slope, intersep, koefisien korelasi dan
koefisien determinasi. Pada pengukuran ini dimulai dengan membuat larutan
standar 3-MCPD dengan konsentrasi 0; 2; 5; 10; 20; 40; dan 100 uM. Kemudian

dianalisis menggunakan Potensiostat.
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3000

Kuat arus (nA)

2000
1000

0
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-1000
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Gambar 4.5 Kurva linearitas

Berdasarkan hasil pengukuran pada Gambar 4.5 kurva linearitas, terlihat
adanya hubugan linear antara kosentrasi analit (uM) dengan kuat arus (pA).
Persamaan regresi yang diperoleh adalah y = 67,159x — 0,2985 dengan koefisien
determinasi (R?) = 0,9998, yang menunjukkan hasil linearitas ini termasuk baik

karena telah memenuhi syarat keberterimaan koefisien determinasi (R?) yaitu >
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0,995 (Harmita, 2004). Linearitas tinggi ini mengindikasikan bahwa sistem sensor
memiliki performa yang baik dalam mendeteksi analit pada rentang konsentrasi
yang diuji, serta memberikan respon yang sebanding dengan kenaikan
konsentrasi. Hasil ini juga sejalan dengan studi sebelumnya yang menunjukkan
bahwa sensor elektrokimia, khususnya yang dimodifikasi dengan material
konduktif atau nanomaterial dapat memberikan hubungan linear dengan nilai R?
mendekati 1 dalam analisis konsentrasi analit tertentu (Gu et al., 2021).

4.3.2 Limit of detection (LOD) dan Limit of quantitation (LOQ)

Limit of detection atau limit deteksi merupakan konsentrasi atau jumlah
terkecil dari analit dalam sampel yang dapat terdeteksi, namun tidak perlu
terkuantitasi sehingga tidak harus memenuhi Kriteria presisi dan akurasi. Limit of
Quantitation atau limit kuantisasi adalah konsentrasi atau jumlah terkecil analit
yang bisa ditentukan dan harus memenuhi presisi dan akurasi (Torowati & Galuh,
2014).

Tabel 4.1 Penentuan LOD dan LOQ

Koefisien
determinasi 0,9998
Slope 67,1587
Intersep -0,2984
Sy/x 32,7496
LOD(UM) 1,4629
LOQ(UM) 4,8764

Berdasarkan Tabel 4.1 terkait LOD dan LOQ diperoleh nilai LOD sebesar
1,4629 puM, nilai LOQ sebesar 4,8764 pM dan C Sampel sebesar 11,0687 uM,
maka dapat dikatakan hasil yang diperoleh memenuhi syarat keberteimaan karena
nilai LOD dan LOQ < C Sampel.

4.3.3 Presisi (Repeatability)

Presisi merupakan ukuran kedekatan hasil analisis yang diperoleh melalui
pengukuran ulang dari ukuran yang sama. Presisi diukur sebagai simpangan baku
atau simpangan baku relatif (Riyanto, 2014). Repeatability (keterulangan)
merupakan keseragaman hasil metode yang diperoleh ketika dilakukan berulang

oleh analis yang sama dalam kondisi dan waktu yang sama dalam waktu yang
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pendek (Riyanto, 2014).

Pengujian presisi dilakukan dengan menimbang sampel minyak goreng
sebanyak 5 gram, lalu dimasukan ke dalam tabung reaksi dan ditambahkan aseton,
kemudian dilakukan homogenisasi dengan vortex. Aseton berfungsi untuk
memisahkan analit dari matriks minyak yang kompleks. Minyak goreng
mengandung trigliserida, asam lemak bebas dan komponen lainnya yang dapat
mengganggu proses analisis. Jadi dengan adanya aseton, komponen-komponen
non-polar dalam minyak dapat dipisahkan, sementara anlit yang lebih polar (3-
MCPD atau turunannya) dapat terlarut dalam fase aseton (Hamlet & Sadd, 2018).
Selain itu, penggunaan aseton juga membantu proses homogenisasi sampel
sehingga analit dapat diektrak secara merata. Setelah itu dilakukan pemisahan fase
dengan corong pisah, penguapan larutan, hingga penambahan NaOH 100 mM
pada pH 10. Sampel yang telah dipreparasi kemudian dianalisis menggunakan
potensiostat eDAQ ER466, dan pengukuran dilakukan sebanyak lima Kali
ulangan. Pengulangan ini bertujuan untuk melihat konsistensi nilai hasil
pengukuran dari sampel yang sama, sehingga dapat dihitung niliai parameter
stastistik seperti standar deviasi (SD) dan Relative Standard Deviation atau

koefisien variasi (RSD). Hasil pada pengujian ini dapat dilihat pada tabel dibawah

ini:
Tabel 4.2 Penentuan nilai presisi
C
Pengulangan | (nA) (Konsentrasi) Rata-rata C (uM) SD  %RSD
(uM)
1 750 11,1720
2 755 11,2465
3 725 10,7998 11,0678 0,1869 1,69
4 735 10,9487
5 750 11,1720
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Gambar 4.6 VVoltammogram DPV sampel
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Berdasarkan hasil pengukuran pada gambar 4.6 telah diperoleh hasil
pengukuran sampel (garis hitam) yang dapat dilihat pada Tabel 4.2 terkait nilai
presisi diperoleh rata-rata konsentrasi sampel 11,0678 uM, nilai standar deviasi
atau simpangan baku (SD) sebesar 0,1869 dan nilai %RSD sebesar 1,69%. Nilai
%RSD tersebut Hal ini menunjukkan bahwa hasil yang diperoleh memenuhi
syarat keberterimaan dari %RSD yaitu <2 %.

4.3.4 Akurasi

Akurasi merupakan pengujian yang dilakukan untuk mengetahui apakah
metode analisis yang digunakan mampu menghasilkan nilai perolehan kembali
(Recovery) yang baik. Nilai perolehan kembali yang didapatkan akan
menunjukkan derajat kedekatan hasil analisis dengan kadar analit yang
sebenarnya (Ramadhan & Musfiroh, 2021).

Penentuan akurasi dilakukan denga metode penambahan baku standar
spike yaitu dengan menambahkan sejumlah larutan standar ke dalam sampel.
Selanjutnya perbedaan konsentrasi antara sampel sebelum dan sesudah
dibandingkan dengan konsentrasi sebenarnya dari larutan standar tersebut. Hasil
penentuan akurasi dapat dilihat pada Tabel berikut:

Tabel 4.3 Penentuan akurasi

Contoh Kadar Contoh Kadar Contoh Kadar
.. I (nA) o ) - . %R
Uji Uji+Spike (uM) Uji (uM) Spike (uM)
Spike 1423 21,1931 11,0678 10,0000 101,25
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Gambar 4. 7 Voltammogram DPV akurasi
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Berdasarkan hasil pengukuran pada Gambar 4.7 telah diperoleh hasil
pengukuran spike (garis merah) yang dapat dilihat pada Tabel 4.3 yang
menunjukkan hasil %recovery sebesar 101,25%. Hasil yang diperoleh sesuai
dengan syarat kebeterimaan %recovery pada rentang antara 80-110% (AOAC,
2013).

4.3.5 Estimasi ketidakpastian pengukuran

Estimasi ketidakpastian merupakan proses untuk meenentukan tingkat
ketidakpastian dalam suatu pengujian, dengan sebisa mungkin menggunakan
metode statistik yang sesuai (Riyanto, 2014).

Secara umum terdapat beberapa faktor yang menjadi sumber ketidakpatian
pengukuran, antara lain standar dan acuan, peralatan, metode pengukuran, benda
ukur, kondisi lingkungan dan personil pelaku pengukuran (Utomo et al., 2012).
Sumber-sumber ketidakpastian dapat diidentifikasi dengan menggunakan diagram

tulang ikan berikut:
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Gambar 4.8 Diagram tulang ikan

Setelah didapatkan sumber-sumber ketidakpastian pengukuran, maka
selanjutanya menentukan ketidakpastian baku dari masing-masing sumber,

ketidakpastian gabungan dan ketidakpastian diperluas. Setiap sumber

ketidakpastian memiliki hasil yang berbeda, sehingga diperlukan perhitungan nilai
ketidakpastian untuk masing-masingnya. Nilai-nilai ketidakpastian tersebut
kemudian digabungkan untuk memperoleh nilai ketidakpastian gabungan.
Selanjutnya, ketidakpastian gabungan ini dikalikan dengan dua kali kadar analit
untuk memperoleh nilai ketidakpastian diperluas.

Tabel 4.4 Penentuan estimasi ketidakpastian pengukuran

Sumber . ,
Ketidakpastian Nilai (x) Satuan U /X (Wx)
Kurva Kalibrasi 11,0678 uM 0,2652 0,0240 0,0006
Presisi Metode 100,0000 - 1,6884 0,0169 0,0003

Akurasi 100,0000 - 1,0125 0,0101 0,0001

Jumlah 0,0010
Ketidakpastian 0,3433
Gabungan
Ketidakpastian
Gabungan 0,6865
diperluas
Pelaporan (11,0678 +
P 0,6865)
%EKP 6,20

Berdasarkan Tabel 4.4 dapat dilihat hasil ketidakpastian gabungan sebesar
0,03433 uM dan nilai ketidakpastian diperluas sebesar 0,6985 uM, dengan nilai
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yang dilaporkan sebesar 11,0678 uM + 0,6985 uM dan %EKP sebesar 6,20%,
sehingga hasil yang diperoleh memenuhi syarat keberterimaan yaitu < 30%.

Hasil ketidakpastian dalam pengukuran kemudian dihitung kontribusi
ketidakpastian pengukuran untuk mengetahui pennyumbang terbesar dalam
pengujian ini. Kontribusi pengukuran dapat dihitung menggunakan persamaan

berikut ini:
x2

)
Kontribusi (%) =ix2 X 100%.......rccoe (6)

Hasil kontribusi ketidakpastian pengukuran pada pengujian ini dapat dilihat pada

gambar dibawah ini:
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Gambar 4.9 Grafik presentase ketidakpastian pengukuran

Berdasarkan Gambar 4.9 diperoleh penyumbang kontribusi terbesar yaitu
ketidakpastian kurva kalibrasi, ketidakpastian presisi dan ketidakpastian akurasi.
Ketidakpastian faktor kurva kalibrasi ini dapat berasal dari ketidakpastian pada
saat pembuatan larutan yang dibuat pengenceran bertingkat untuk membuat deret
larutan standar serta rentang deret standar yang terpaut jauh, sedangkan
ketidakpastian faktor presisi berasal dari pengulangan laurtan sampel, dan faktor

ketidakpastian akurasi berasal dari pembuatan larutan spike.
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan hasil validasi analisis 3-MCPD menggunakan Screen Printed
Electrode (SPE) termodifikasi Ag/TiO2 dapat disimpulkan bahwa pengujian
kadar 3-MCPD pada sampel dengan pengulangan sebanyak 5 kali sehingga
menghasilakan kadar 3-MCPD sebesar 11,0678 uM atau 2,4468 mg/kg, yang
menunjukkan kadar sampel minyak goreng masih dibatas aman. Hasil validasi
metode yang telah dilakukan meliputi parameter linearitas diperoleh persamaan
regresi y = 67,159x — 0,2985 dengan koefisien determinasi (R?) = 0,9998, hasil
tersebut telah memenuhi syarat keberterimaan koefisien determinasi > 0,995.
Parameter LOD dan LOQ diperoleh nilai LOD sebesar 1,4629 uM dan nilai LOQ
sebesar 4,8764 uM, hasil tersebut menunjukkan bahwa konsentrasi terendah yang
mampu terdeteksi oleh metode sebesar 1,4629 uM, sedangkan konsentrasi
terendah yang dapat dikuantitasi secara presisi dan akurasi sebesar 4,8764 M.
Parameter presisi diperoleh nilai %RSD sebesar 1,69%, nilai tersebut memenubhi
syarat keberterimaan yaitu < 2%. Parameter akurasi didapat rata-rata %recovery
sebesar 101,25%, nilai keberterimaan dari %recovery adalah 80-110% sehingga
dapat disimpulkan bahwa metode pengujian yang digunakan memiliki akurasi
yang baik. Parameter ketidakpastian pengukuran diperoleh sebesar 11,0678 uM +
0,6985 pM dan %EKP sebesar 6,20%, sehingga hasil yang diperoleh memenuhi
syarat keberterimaan yaitu < 30% konsentrasi sampel.

5.2 Saran
Berdasarkan hasil validasi metode analisis 3-MCPD menggunakan Screen

Printed Electrode (SPE) termodifikasi Ag/TiO2 dengan sampel minyak goreng
dapat disarankan untuk peneliti selanjutnya, diperlukan pengujian terhadap variasi
sampel minyak goreng dari berbagai merek. Perlu diperhatikan dengan baik saat
proses pemipetan dalam pembuatan larutan standar dan ekstraksi sampel karena
dapat mempengaruhi ketelitian hasil. Validasi lanjutan juga sebaiknya mencakup

studi perbandingan dengan metode seperti GC-MS sebagai referensi.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Pembuatan larutan

Pembuatan larutan NaOH 100mM

mol
Molaritas = m
massa (gram)
mol =

- gram
Mr ( mol

100mM  =0,1M

01 M _ mol
’ T 0,1L
Mol =0,1Mx0,1L
= 0,01 mol
massa
0,01 mol =-———== gram
mol
Massa =0,4 gram

Jadi, massa NaOH yang ditimbang adalah sebanyak 0,4 gram
Pembuatan larutan HCI 0,2 M

Molaritas HCl = P* 10x%
Mr
1,195 My 10 x 37%
Molaritas HCI = mlL
36,5 S

mol

Molaritas HCl =12, 0630 M

V1xCl =V2xC2
V1x 12,0630 M =50mL x0,2M
100mLx 0,2 M
741 =
12,0630 M
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V1 =0,82 mL

Jadi, volume HCI pekat yang dipipet untuk membuat HCI 0,2 M sebanyak 100 mL
adalah sebanyak 1,65 mL
Pembuatan larutan KCI 0,2 M

mol
Molaritas = m
massa (gram)
mol = gram__
Mr ( mol
02 M mol
’ T 01L
Mol =0,2Mx0,1L
=0,02 mol
massa
0,02mol =———==
74,5 S-AL
mol
Massa = 1,49 gram

Jadi, massa KCI yang ditimbang adalah sebanyak 1,49 gram

Pembuatan deret standar 3-MCPD konsentrasi 0 pM; 2 uM; 5 pM; 10 pM;
20 pM; 40 pM; 100 pM; dan 200 pM

Diketahui:

Molaritas 3-MCPD yang dibuat =0 uM; 2 uM; 5 uM; 10 uM; 20 puM; 40 puM,
100 uM dan 200 uM

Volume 3-MCPD yang dibuat =10 mL

p 3-MCPD pekat = 1,322 gram/mL

% 3-MCPD pekat =98 %

Mr 3-MCPD pekat = 110,54 gram/mol

Karena konsentrasi deret standar sangat kecil maka dilakukan pengenceran
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berulang dari 3-MCPD pekat ke deret standar 3-MCPD

Ditanya: volume 3-MCPD pekat yang dipipet untuk membuat deret standar

Dijawab :

Molaritas 3MCPD = P*10*%

Mr

1,322 8 10 x 98%

Molaritas 3MCPD = mlL

110,54 sS4

mol
Molaritas 3MCPD = 11,7202 M
e 11, 7202 M diencerkanke 1 M
V1xC1l =V2xC2
V1x11,7202 M = 10mL x 1M
100mLx0,2M

Vi =

12,0630 M
V1 =0,85 mL

e 1 Mdiencerkan ke 0,1 M

V1xC1l =V2xC2
Vix1M = 10mL x 0,1M
10 mLx0,1 M
V1 =
1M
V1 =1mL

e (,1M diencerkan ke 0,01 M
V1xCl =V2xC2
V1x0,1M = 10mL x 0,01M

~ 10mLx0,01M
B 0,1 M

V1
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V1 =1mL

e 0,01M diencerkan ke standar 200 uM
200 uM = 0,0002 M

V1xC1l =V2xC2

V1x0,01M = 50mL x 0,0002M

_ 50mLx0,0002 M
- 0,01 M

V1

V1 =1mL
e 200 uM diencerkan ke standar 100 uM
V1xCl =V2xC2

V1x200 uM = 10mL x 100 uM

_ 10 mLx 100 uM
B 200 uM

V1

V1 =5mL
e 200 uM diencerkan ke standar 40 uM
V1xCl =V2xC2

V1x200 pM = 10mL x 40 uM

10 mL x40 uM
V1 =
200 uM
V1 =2mL

e 200 uM diencerkan ke standar 20 uM
V1ixCl =V2xC2

V1x200 pM = 10mL x 20 uM

10 mL x 20 uM
V1 =
200 uM
V1 = 1mL
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200 uM diencerkan ke standar 10 uM
V1ixC1l =V2xC2

V1x200 uM = 10mL x 10 uM

10 mLx 10 uM
Vi1 =
200 uM
V1 = 0.5mL

200 uM diencerkan ke standar 5 uM
V1xCl =V2xC2

V1x200 uM = 10mL x 5uM

10 mL x 5 uM
V1 =—
200 uM
V1 = 0,25mL

200 uM diencerkan ke standar 2 uM

V1xC1l =V2xC2
V1x200 uM = 10mL x 2 uM
10 mLx 2 uM
V1 =
200 uM
V1 =0,1mL

Lampiran 2. Perhitungan Validasi

1. Linearitas
Kurva Kalibrasi

C (uM) I (uA) | Terkoreksi
0 0 0,0000
2 120 120,0000
5 345 345,0000
10 723 723,0000
20 1321 1321,0000
40 2645 2645,0000
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100 6731,0000
Persamaan regresi
regresi linear slope intersep 2 r
y=67,159x -0,2985 67,159 -0,2985 0,9998 0,9999

8000
7000
6000

y =67,159x - 0,2985

5000
4000
3000
2000
1000

Kuat Arus (LA)

1000 O 20

R?=0,9998

40 60 80 100
Konsentrasi (LM)

120

2. Limit of detection (LOD) dan Limit of quantitation (LOQ)

CuM) 1 (uA) |Terkoreksi (y) | Terukur (yi) (y-yi)2
0 0 0,0000 -0,2985 0,0891
2 120 120,0000 134,0189 196,5303
5 345 345,0000 335,4950 90,3447
10 723 723,0000 671,2885 2674,0794
20 1321 1321,0000 1342,8755 478,5358
40 2645 2645,0000 2686,0494 1685,0524
100 6731 6731,0000 6715,5712 238,0487
Jumlah 5362,6805
yrata-rata 1697,8571
Sy/x 32,7496
LOD (uM) 1,4629
LOQ (uM) 4,8764
Persamaan regresi
regresi linear slope intersep "2 r
y=67,159x -0,2985 67,159 -0,2985 0,9998 0,9999

e Menghitung Yi

Yi = (slope x konsentrasi deret) + intersep

e Menghitung Sy/x
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Y—Y1)2

Sy/x = \/Z

n—2
Sylx = \/Z 5362,6805
7-2
Sy/x = 32,7496
e Menghitung LOD

3 xs—y
LOD = x
slope
3x32,7496
LOD =———
67,159

LOD = 1,4629 uM
e Menghitung LOQ
10 xS_y

LOD = =
slope

10 x 32,7496
LOD=————
67,159

LOD =4,8764 uM

3. Presisi
Pengulangan I (nA) C (uM)
1 750 11,1720
2 755 11,2465
3 725 10,7998
4 735 10,9487
5 750 11,1720
Persamaan regresi
regresi linear slope intersep
y=67,159x -0,2985 67,159 -0,2985

e Menghitung konsentrasi sampel

I (uA)—Intersep
slope

e Menghitung %RSD

CuM=




Standar deviasi

%RSD = x 100
rata—rata C sampel
0,1869
%RSD = x 100
11,0678
%RSD =1,69%
4. Akurasi
Con't'oh | (uA) K_adar_Contoh Kadgr Contoh  Kadar Spike %R
Uji Uji+Spike (uM) Uji (uM) M)
Spike 1423 21,1931 11,0678 10,0000 101,25
% R = Kadar contoh uji—!—spike (Mm) x 100
Kadar spike
21,1931-11,0678
%R= x 100
% R = 101,25%
5. Estimasi ketidakpastian pengukuran
a. Ketidakpastian Kurva Kalibrasi
Konsentrasi . . )
(mg/L) I (nA) xi (mg/L) (xi-xbar)
0 0 0,0044 -639,3629
2 120 1,7913 -637,5761
5 345 5,1415 -634,2258
10 723 10,7700 -628,5974
20 1321 19,6743 -619,6931
40 2645 39,3888 -599,9786
100 6731 100,2297 -539,1376
Rata-rata 25,2857
Jumlah -4298,5714
Sy/x 32,7496
Slope 67,1587
p 5
n 7
(xsampel-xrata)2 202,1493
Y (xi-xrata)? -4298,5714
ureg 0,2652
preg :Si \/(1_) + (l) + & sampel—xbar)?
slope D n Y(xi—x bar)2
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b. Ketidakpastian Presisi Metode

Rata-rata konsentrasi sampel (uM) SD %RSD  pPresisi
11,0678 0,1869 1,69 0,0169
HUPresisi = %RSD_
100
c. Ketidakpastian Akurasi Metode
Kadar Contoh Kadar Kadar
Contoh s .
Uj I (LA) Uji+Spike Contoh Spike %R
(M) Ujii uM) (M) MR
Spike 1423 21,1931 11,0678 10,0000 101,2527 1,0125

d. Ketidakpastian Pipet Ukur 1 mL

Kalibrasi Alat 0,006
k 1,73
Koef muai air 0,00021
V Pipet Ukur 1
Variasi Suhu 5
u kal 0,0035
uT 0,0006
MVpu 0,0035

Ketidakpastian Labu ukurl0 mL

Kalibrasi Alat 0,025
k 1,73
Koef muai air 0,00021
V Pipet Ukur 10
Variasi Suhu 5
U kal 0,0144
uT 0,0061
uViu 0,0157
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Tabel 1: Toleransi peralatan gelas kelas A dan kelas B

Tolerancesin t mi for Class A Laboratos

ry Columetric Glassware

Copachy i) Graduated Cylinder | Volumetric Flask Burette Gu&utedplpm Volumetric Pipiette
01 0,001
0,2 0,002
0,5 0,005 0,005
1 0,010 0,005 0,006 0,008
2 0,015 0,01 0,01 0,010
3 0,015 0,015
4 0,020 0,015
5 0,05 0,025 0,02 11 0,03 0,015
6 3 0,02
7 0,02
8 H 0,02
9 0,02
10 0,08 0,025 0,02 L 0,05 0,02
12 E 0,03
15 b3 0,03
16 3 0,03
20 0,03 b 0.1 0,03
b3 0,14 0,04 0,03 0,1 I 0,03
30 - ; 0,05
40 | ’ 0,05
50 0,20 0,06 0,05 0,02 I 0,05
100 0,3 0,08 0,10 ﬂfb ' 0,08
200 0,65 0,10 . Il : 0,10
250 0,65 0,12 \ [
500 11 0,15 - ) &
1000 2,0 ) 0,30 \ ) |
2000 0,60

Sumber: ASTM E288, E542 dan E694 dalam David Harvey, 2

f. Ketidakpastian Gabungan

000, Modern Analytical Chemistry

Keti?jlgl?pt))aesrtian Nilai (x)  Satuan U WX (W/x)?
Kurva Kalibrasi 11,0678 uM 0,2652 0,0240 0,0006
Presisi Metode 100,0000 1,6884 0,0169 0,0003
Akurasi 100,0000 1,0125 0,0101 0,0001
Pipet Ukur 1 mL 1,0000 mL 0,0035 0,0035 0,0000
Labu ukur 10 mL 10,0000 mL 0,0157 0,0016 0,0000
Kadar 3-MCPD 11,0678 uM
Jumlah 0,0010
Keéidakpastian 0,3459
abungan
Ketidakpastian
Gabungan 0,6918
diperluas
(0,2075
Pelaporan +
0,6918)
%EKP 6,25
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Diagram tulang ikan

Alat ukur C Regresi
Faktor kalibrasi

Faktor kalibrasi /
” . Pipet ukur 1 mL
\ \ «——— Kurvakalibrasi

Labu ukur 10 mL R

Faktor muai

Faktor muai

Kadar
3-MCPD (uM)

%RSD ——» %Recovery . ————»,

Presisi Akurasi
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