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Deteksi Gelatin Babi dalam Marshmallow Menggunakan Sensor Quartz
Crystal Microbalance (QCM) Termodifikasi NiO Nanopartikel

Nama Mahasiswa : Diwasasri Pradini

NRP : 1415 201 003

Dosen Pembimbing : Dr. rer. nat. Fredy Kurniawan, M.Si
ABSTRAK

Gelatin merupakan salah satu bahan makanan yang diperoleh melalui
hidrolisis parsial kolagen melalui proses asam dan basa. Tampilan yang sangat
mirip antara gelatin babi dan gelatin sapi membuat keduanya sulit dibedakan secara
langsung. Hal ini menjadi faktor pendorong untuk dilakukan identifikasi terhadap
jenis gelatin yang digunakan pada pembuatan produk makanan permen lunak
marshmallow. Salah satu metode yang digunakan untuk mendeteksi gelatin babi
adalah menggunakan sensor Quartz Crystal Microbalance (QCM). Pada penelitian
ini, deteksi gelatin babi dilakukan menggunakan sensor Quartz Crystal
Microbalance (QCM) termodifikasi NiO nanopartikel. Gelatin babi dan gelatin sapi
dapat terdeteksi berdasarkan nilai pergeseran yang dihasilkan saat dilakukan
pengukuran menggunakan Quartz Crystal Microbalance (QCM) termodifikasi NiO
nanopartikel. Gelatin sapi memberikan nilai perubahan frekuensi yang negatif,
sedangkan gelatin babi menghasilkan nilai pergeseran frekuensi positif. Demikian
halnya dengan sampel marshmallow dengan gelatin babi dan marshmallow dengan
gelatin sapi. Marshmallow dengan gelatin sapi memberikan nilai pergeseran
frekuensi yang negatif sedangkan marshmallow dengan gelatin babi memberikan
nilai pergeseran yang positif.

Kata kunci: gelatin, marshmallow, nikel oksida, nanopartikel, Quartz Crystal
Microbalance (QCM)



Detection of Porcine Gelatin in Marshmallow Using Quartz Crystal
Microbalance (QCM) Sensor Modified NiO Nanoparticles

Name of student : Diwasasri Pradini

NRP : 1415 201 003

Supervisor : Dr. rer. nat. Fredy Kurniawan, M.Si
ABSTRACT

Gelatin is an important food ingredients obtained by partial hydrolysis of
collagen from animal skins and bones through acidic and alkaline process. The
similar appearance between porcine and bovine gelatin makes it difficult to
differentiate directly and it raised awareness to identified gelatin that used in food
production such as soft candy marshmallow. One of the method that used to detect
porcine gelatin is Quartz crystal microbalance (QCM) sensor. In this sstudy,
detection of porcine gelatin was carried out using Quartz crystal microbalance
(QCM) sensor modified NiO nanoparticles. Both gelatin can be detected from the
difference frequency shift. Bovine gelatin gives the negative frequency shift, while
porcine gelatin gives the positive frequency shift. As for the marshmallow sample,
it gives a negative frequency shift for the marshmallows contain bovine gelatin,
while it gives a positive frequency shift for marshmallow added with porcine
gelatin.

Keywords: gelatin, marshmallow, nickel oxide, nanoparticle, Quartz Crystal
Microbalance (QCM)
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Gelatin merupakan protein larut air yang diperoleh sebagai hasil hidrolisis
parsial kolagen dari kulit, tulang, dan jaringan ikat hewan. Proses pembuatan
gelatin meliputi penentuan hidrolisis dengan proses asam atau proses basa, ekstraksi
dengan suhu tinggi, sterilisasi, dan pengeringan (Demirhan dkk., 2012). Gelatin
mengandung beberapa asam amino dengan jumlah yang banyak seperti glisin,
prolin, dan hidroksiprolin (Lee dan Chin, 2016).

Umumnya gelatin banyak ditemukan dalam bentuk kapsul dan serbuk.
Kemudahan dalam proses pembuatannya menjadikan gelatin sebagai material yang
banyak digunakan di berbagai bidang seperti farmasi, fotografi, kosmetik, dan
industri makanan (Hanani dkk., 2012). Pada bidang farmasi gelatin digunakan
sebagai cangkang kapsul lunak maupun keras, pembuatan tablet, dan suplemen
makanan. Pada industri makanan, gelatin berfungsi sebagai bahan pengemulsi
(emulsifier), pembuat gel (gelling agent), penebal (thickener), dan stabilisator
dalam pembuatan marshmallow, es krim, permen, jelly, dan pengolahan daging
(Cai dkk., 2012).

Peranan gelatin yang cukup signifikan pada banyak bidang membuat
gelatin kemudian diproduksi dalam jumlah yang banyak untuk memenuhi
kebutuhan berbagai sektor industri. Berdasarkan survei yang telah dilakukan,
produksi gelatin mencapai 326.000 ton tiap tahunnya, dengan bahan baku kulit babi
(46%), sapi (29,4%), tulang (23,1%), dan bahan baku lainnya (1,5%) (Karim dan
Bhat, 2009; Yilmaz dkk., 2013). Di Eropa sendiri, sekitar 80% gelatin diproduksi
dari kulit babi (Demirhan dkk., 2012). Hal ini membuat beberapa golongan
masyarakat seperti Muslim yang tidak diperbolehkan mengkonsumsi babi
menginginkan adanya pemberian label mengenai jenis gelatin yang digunakan pada

makanan-makanan yang diproduksi (Grundy dkk., 2016).



Secara fisik, tampilan gelatin sapi sangat mirip dengan gelatin babi yang
menyebabkan keduanya sulit dibedakan secara langsung. Ditambah lagi dengan
masyarakat yang masih kurang memahami tentang tipe gelatin A dan gelatin B.
Gelatin tipe A merupakan gelatin yang dihasilkan dengan proses hidrolisis asam
dan bahan baku yang digunakan adalah kulit hewan muda seperti kulit babi.
Sedangkan gelatin tipe B merupakan gelatin yang dihasilkan dengan proses
hidrolisis basa dan bahan baku yang digunakan adalah kulit dan tulang dari hewan
tua (Hastuti dan Sumpe, 2007). Namun yang sering terjadi adalah masyarakat
menganggap produk-produk yang berlabel gelatin tipe B adalah produk-produk
yang menggunakan gelatin babi. Faktor-faktor tersebut membuat para peneliti
melakukan identifikasi dengan berbagai metode untuk membedakan gelatin sapi
dan gelatin babi.

Beberapa studi telah dilaporkan mengenai metode-metode yang telah
dilakukan untuk mendeteksi jenis gelatin baik gelatin sapi maupun gelatin babi.
Metode presipitasi untuk mendeteksi jenis gelatin pernah dilakukan oleh Hidaka
dan Liu (2003), dengan metode tersebut gelatin dapat dideteksi pada konsentrasi
0,5 mg/mL untuk gelatin yang berasal dari tulang sapi dan pada konsentrasi 4,0
mg/mL untuk gelatin yang berasal dari kulit babi. Selanjutnya deteksi gelatin
dilakukan dengan uji protein menggunakan beberapa metode seperti High
Performance Liquid Chromatography-Mass Spectroscopy (HPLC-MS) oleh
(Zhang dkk., 2008; Zhang dkk., 2009), Enzyme-linked immunosorbent assay
(ELISA) (Venien dan Levieux, 2005; Doi dkk., 2009), dan Polymerase Chain
Reaction (PCR) (Wolf dan Lithy, 2001; Aida dkk., 2005; Demirhan dkk., 2012).
Metode-metode tersebut dapat mendeteksi jenis gelatin dalam makanan akan tetapi
masih memiliki beberapa kekurangan seperti analisis yang rumit, waktu operasional
yang lama, biaya yang cukup tinggi, serta adanya kemungkinan protein yang telah
terdenaturasi saat proses pembuatan makanan. Metode spektroskopi juga digunakan
untuk mendeteksi jenis gelatin, seperti metode spektroskopi spektroskopi Fourirer
Transform Infrared (FTIR) seperti yang telah dilakukan (Hashim dkk., 2010;
Rahmawati dkk., 2015; Cebi dkk., 2016). Namun, penggunaan metode spektroskopi

dalam penentuan jenis gelatin memiliki kekurangan seperti data yang dihasilkan



tidak memberikan perbedaan yang signifikan. Deteksi gelatin babi kemudian
dikembangkan menggunakan sensor Quartz Crystal Microbalance (QCM).

Penggunaan Quartz Crystal Microbalance (QCM) sebagai sensor sudah
banyak dikembangkan karena memiliki sensitivitas yang tinggi dan dapat
digunakan pada suhu ruang. Selain itu operasional Quartz Crystal Microbalance
(QCM) juga mudah dan dapat memberikan hasil pengukuran yang cepat dan dapat
dipantau secara langsung (real time analysis) (Casero dkk., 2010). Sensor untuk
mendeteksi gelatin babi menggunakan Quartz Crystal Microbalance (QCM)
sebelumnya pernah dilakukan oleh Candle dan Kurniawan, (2016) serta Nugroho
dan Kurniawan, (2015). Sensor Quartz Crystal Microbalance (QCM) yang
dimodifikasi dengan melapiskan NiO nanopartikel pada permukaan elektroda emas
QCM digunakan untuk mendeteksi gelatin babi pada sampel murni gelatin babi dan
gelatin sapi.

Modifikasi elektroda dalam pembuatan sensor umumnya dilakukan untuk
meningkatkan selektivitas dan sensitivitas sensor terhadap analit yang akan
dideteksi. Berbagai modifikasi elektroda yang pernah dilakukan antara lain
dilakukan oleh Kurniawan dkk., (2009) yang memodifikasi elektroda emas sebagai
sensor deteksi glukosa, modifikasi elektroda emas dengan multi wall carbon
nanotubes (MWCNT) sebagai sensor untuk penentuan propil galat pada minyak
sayur (Vikraman dkk., 2013), dan modifikasi elektroda emas dengan polianilin dan
enzim invertase untuk mendeteksi sukrosa (Fitriyana dan Kurniawan, 2015).

Pada deteksi gelatin babi menggunakan Sensor Quartz Crystal
Microbalance (QCM) termodifikasi NiO nanopartikel, kedua jenis gelatin berhasil
dibedakan melalui pergeseran nilai frekuensi yang dihasilkan dari pengujian yang
dilakukan menggunakan sensor tersebut (Nugroho dan Kurniawan, 2015). Hal ini
disebabkan adanya perbedaan kekuatan ikatan antara gelatin sapi dengan NiO
nanopartikel dan gelatin babi dengan NiO nanopartikel. Namun pada penggunaan
sensor tersebut belum dilakukan pada gelatin yang terdapat sampel makanan
dimana terdapat zat-zat lain selain gelatin yang mungkin dapat mempengaruhi kerja
sensor, misalnya gelatin dalam marshmallow.

Marshmallow merupakan suatu produk konfeksi makanan yang terdiri

dari larutan gula dan bahan pengaerasi (aerated agent) seperti putih telur
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ataupun gelatin (Lees dan Jackson, 1973; Fanek dkk., 2012). Pada mulanya
nama marshmallow diberikan pada produk makanan manis bertekstur lembut
seperti busa yang dibuat dengan menambahkan akar dari tanaman marshmallow,
Althaea Officinalis. Akar tanaman tersebut bersifat liat dan lengket serta dapat
membentuk gel ketika bercampur dengan air. Kini peranan tersebut digantikan
oleh gelatin yang juga memiliki kemampuan yang sama serta lebih mudah
didapatkan (Petkewich, 2010). Di Indonesia, marshmallow banyak beredar di
pasaran dan masih merupakan produk impor. Hal ini kerap kali menimbulkan
pertanyaan mengenai jenis gelatin yang digunakan, terlebih lagi di Indonesia
yang mayoritas penduduknya Muslim.

Dalam penelitian ini dilakukan deteksi gelatin babi menggunakan sensor
Quartz Crystal Microbalance (QCM) termodifikasi NiO nanopartikel dalam
marshmallow. Gelatin sapi dan gelatin babi mempunyai perbedaan komposisi asam
amino penyusunnya, sehingga berat molekulnya juga berbeda (Hafidz dkk., 2011).
Perbedaan komposisi asam amino pada kedua jenis gelatin tersebut dapat

mempengaruhi kestabilan ikatan antara gelatin dengan materi di sekitarnya.

1.2 Rumusan Masalah

Penambahan gelatin pada makanan hingga saat ini terus dilakukan tanpa
memberikan informasi mengenai jenis gelatin tersebut. Oleh karena itu perlu
dilakukan uji untuk mengetahui jenis gelatin yang digunakan. Beberapa penelitian
untuk mendeteksi gelatin babi sebelumnya telah dilakukan dengan berbagai metode
termasuk menggunakan sensor Quartz Crystal Microbalance (QCM) yang
dimodifikasi menggunakan nanopartikel NiO. Sensor tersebut berhasil
membedakan gelatin sapi dan gelatin babi secara signifikan dengan proses analisis
yang cepat, mudah, dan memiliki sensitivitas yang tinggi. Pada penelitian ini dibuat
sensor untuk mendeteksi gelatin babi dalam sampel makanan permen lunak
marshmallow menggunakan sensor Quartz Crystal Microbalance (QCM)

termodifikasi NiO nanopartikel.



1.3 Tujuan Penelitian
Penelitian ini bertujuan untuk menghasilkan sensor Quartz Crystal
Microbalance (QCM) termodifikasi nanopartikel NiO untuk mendeteksi gelatin

babi dalam marshmallow.

1.4 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi sebagai cara
alternatif untuk mendeteksi adanya gelatin babi menggunakan sensor Quartz
Crystal Microbalance (QCM) termodifikasi NiO nanopartikel dalam beberapa jenis

makanan yang beredar luas di masyarakat seperti permen lunak marshmallow.



“Halaman ini sengaja dikosongkan”



BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA DAN DASAR TEORI

2.1 Gelatin

Gelatin merupakan suatu protein derivat yang larut dalam air, tidak
berwarna (transparan), tidak berasa, dan diperoleh melalui hidrolisis parsial kolagen
yang berasal dari kulit, tulang, maupun jaringan ikat pada hewan. Sumber bahan
baku gelatin dapat berasal dari sapi (tulang dan kulit jangat), babi (hanya kulit), dan
ikan (kulit) (Hastuti dan Sumpe, 2007). Konversi kolagen menjadi gelatin biasanya
didasarkan pada pengaturan suhu saat ekstraksi yang bertujuan untuk mencegah
denaturasi protein pada suhu tinggi. Gelatin umumnya diekstraksi pada suhu di atas
50 °C yang dinaikkan secara bertahap 55, 60, 70, 80 dan 90 °C dari awal reaksi

sampai akhir reaksi secara berurutan (Baziwane dan He, 2007).

2.1.1 Struktur Gelatin

Seperti kolagen yang merupakan protein, gelatin juga tersusun atas
molekul-molekul polipeptida yang kompleks dengan komposisi asam amino yang
sama. Bila ditinjau dari strukturnya seperti pada gambar 2.1 gelatin merupakan
makromolekul dengan berat molekul berkisar antara 20.000-200.000 Da. Terdapat
18 jenis asam amino yang ada pada gelatin, lima jenis yang paling banyak adalah
glisin  (26,4-30,5%), prolin (14,8-18%), hidroksiprolin (13,3-14,5%), asam
glutamat (11,1-11,7%), dan alanin (8,6-11,3%). Sedangkan sisanya dari yang paling
banyak hingga paling sedikit secara berurutan adalah arginin, asam aspartat, lisin,
serin, leusin, valin, fenilalanin, threonin, isoleusin, hidroksilisin, histidin, metionin,
dan tirosin (Keenan, 2000).

Gelatin terdiri dari urutan asam amino dengan tripeptida yang

berulang, yaitu glisin-X-Y, dimana X-Y umumnya adalah prolin dan 4-
hidroksiprolin yang membuat gelatin memiliki kemiripan sifat dengan kolagen,
seperti gelatin bersifat elastis, lembut, dan dapat membentuk gel secara
thermoreversible (Yilmaz dkk., 2013)
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Gambar 2.1 Struktur gelatin (Ge dkk., 2012)

2.1.2 Sifat fisika dan kimia gelatin

Gelatin memiliki sifat fisika dan kimia yang berpengaruh terhadap mutu
gelatin. Sifat fisika dan kimia gelatin meliputi:
1. Kemampuan untuk membentuk gel

Gelatin dapat membentuk gel secara thermoreversible ketika bereaksi
dengan air. Butiran gelatin (granule) dengan konsentrasi tinggi (lebih dari 0,5%)
yang dimasukkan ke dalam air dingin akan mengembang karena gelatin mampu
menyerap air sebanyak 5-10 kali massanya. Hal ini menyebabkan viskositas larutan
meningkat hingga kemudian membentuk gel. Saat dipanaskan pada suhu 30-40 °C,
gelatin dalam bentuk gel akan larut membentuk larutan gelatin. Oleh karena itu
gelatin dalam bentuk gel cenderung meleleh ketika dimakan (melt in the mouth)
(Mariod dkk., 2013).
2. Kelarutan

Gelatin larut dalam air dan alkohol polihidrat seperti gliserol dan propilen
glikol serta pelarut organik polar seperti asam asetat, trifluoroetanol, dan
formamida. Sedangkan pada pelarut organik yang kurang polar seperti aseton,
etanol, dan eter, gelatin tidak dapat larut.
3. Sifat amfoter

Larutan gelatin bersifat amfoter, dapat bertindak sebagai asam ataupun
basa. Sifat amfoter pada gelatin disebabkan oleh gugus fungsi asam amino pada
asam amino terminal dan gugus fungsi karboksilat. Di dalam larutan asam, gelatin
bermuatan positif dan bermigrasi sebagai kation, sedangkan di dalam larutan basa

gelatin bermuatan negatif dan bermigrasi sebagai anion (Keenan, 2000). pH pada
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titik intermediate, dimana total muatan adalah nol dan tidak ada perpindahan
muatan yang terjadi, disebut dengan pH isoelektrik. Untuk gelatin tipe A memiliki
pH isoelektrik antara 7-9. Pada gelatin tipe B memiliki kisaran pH isoelektrik yang
lebih sempit yaitu 4,8 sampai 5,2 (GMIA, 2012).
4. Kekuatan gel

Kekuatan gel bergantung pada konsentrasi gelatin, pH, dan suhu.
Kemampuan gelatin untuk membentuk gel merupakan salah satu sifat gelatin yang
paling penting. Gelatin memiliki kemampuan untuk membentuk dan menstabilkan
ikatan hidrogen dengan molekul air untuk membentuk gel yang stabil. Kekuatan
gel juga dikenal dengan bloom strength. Bloom strength didefinisikan sebagai berat
dalam satuan gram yang diberikan pada suatu permukaan gel dengan diameter 12,7
mm untuk menghasilkan lekukan sedalam 4 mm (Keenan, 2000). Pada gambar 2.2
ditunjukkan semakin besar konsentrasi gelatin maka kekuatan gel yang dihasilkan

semakin tinggi.
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Gambar 2.2 Kekuatan gel sebagai fungsi dari konsentrasi gelatin (GMIA, 2012)

Produk komersial umumnya memiliki kekuatan gel berkisar antara 50
sampai 300 bloom (gram) untuk setiap 6,67% konsentrasi gelatin (Baziwane dan

He, 2007). Semakin tinggi nilai bloom strength, maka titik leleh nya makin tinggi



dan waktu yang dibutuhkan untuk membentuk gel semakin cepat. Hubungan antara
konsentrasi gelatin, nilai bloom strength, dan titik leleh ditunjukkan pada gambar
2.3.
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Gambar 2.3 Titik leleh gelatin sebagai fungsi konsentrasi gelatin dengan nilai
bloom strength rendah, sedang, dan tinggi (GMIA, 2012)

5. Viskositas

Viskositas larutan gelatin dipengaruhi oleh konsentrasi, suhu, berat
molekul, pH, zat aditif, dan pengotor. Viskositas gelatin meningkat seiring dengan
bertambahnya konsentrasi gelatin dan berkurangnya suhu. Penambahan garam

dapat menyebabkan berkurangnya viskositas gelatin (GMIA, 2012).

2.1.3 Pembuatan Gelatin

Terdapat beberapa tahapan dalam proses pembuatan gelatin dari bahan
baku sampai menjadi gelatin yang siap digunakan. tahapan-tahapan tersebut
meliputi pencucian, ekstraksi, pemurnian, pemekatan konsentrasi, dan pengeringan
(Johnston-Banks, 1990). Hidrolisis kolagen dalam pembuatan gelatin sendiri dibagi

menjadi dua, yaitu hidrolisis asam dan hidrolisis basa.
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Hidrolisis asam (proses asam) dilakukan untuk bahan baku yang berasal
dari kulit babi, kulit ikan, dan kadang-kadang tulang. Bahan baku tersebut direndam
dalam larutan asam seperti HCI selama beberapa hari kemudian dipanaskan dengan
suhu awal 50 °C yang perlahan dinaikkan hingga mendidih. Hal ini bertujuan untuk
mendenaturasi dan melarutkan kolagen hingga diperoleh gelatin. Gelatin yang
dihasilkan dari proses asam disebut dengan gelatin tipe A yang memiliki pH
isoelektrik antara pH 7-9 (Baziwane dan He, 2007).

Hidrolisis basa (proses basa) dilakukan untuk bahan baku yang berasal dari
sapi. Mula-mula bahan baku tersebut direndam dalam larutan Ca(OH). selama
beberapa minggu atau beberapa bulan untuk memutus jaringan ikatnya. Selanjutnya
bahan baku tersebut dinetralkan dengan penambahan asam dan dicuci untuk
menghilangkan garam yang terbentuk (Mustollah, 2016). Gelatin yang dihasilkan
dari proses basa disebut dengan gelatin tipe B yang memiliki pH isoelektrik dengan
rentang yang lebih sempit yaitu 4-5 (Baziwane dan He, 2007). Terdapat beberapa
hal yang perlu diperhatikan dalam pembuatan gelatin sehingga dapat menghasilkan
gelatin dengan mutu yang baik. Di Indonesia sendiri pembuatan gelatin merujuk
pada beberapa ketentuan yang sesuai dengan Standar Nasional Indonesia seperti

yang ditampilkan pada tabel 2.1.

Tabel 2.1 Standar Mutu Gelatin Bersdsarkan SNI (SNI 06-3735-1995)

Karakteristik Syarat

Warna Tidak berwarna

Bau, rasa Normal (diterima konsumen)
Kadar air Maks. 16%

Kadar abu Maks. 3,25%

Logam berat Maks. 50 mg/kg

Arsen Maks. 2 mg/kg

Tembaga Maks. 30 mg/kg

Seng Maks. 100 mg/kg

Sulfit Maks. 1000mg/kg
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Gelatin banyak dimanfaatkan dalam berbagai industri dan pengolahan
produk pangan. Pada industri farmasi, gelatin dimanfaatkan sebagai bahan pembuat
kapsul. Dalam bidang fotografi gelatin digunakan sebagai pelapis film. Sedangkan
pada proses pengolahan produk pangan, gelatin memiliki peran yang cukup penting
seperti pada pembuatan es krim, gelatin berfungsi sebagai pembentuk foam dan
stabilisator, sebagai pembentuk gel (gelling agent) pada pembuatan permen lunak
(jelly, marshmallow, taffy, dan lain-lain), dan juga sebagai pembungkus makanan

yang dapat dimakan (edible coating) (Poppe, 1992).

2.2 Kolagen

Kolagen adalah protein serat (fibrous protein) dengan jumlah hampir dari
30% total protein dalam tubuh sebagai komponen utama jaringan ikat pada kulit,
tendon, tulang, dan kartilago.

Berdasarkan strukturnya, terdapat 28 tipe kolagen yang telah
teridentifikasi, namun hanya tipe I-V yang paling dominan ditemukan dalam tubuh

seperti yang dijelaskan dalam tabel 2.2 berikut ini.

Tabel 2.2 Klasifikasi Tipe Kolagen (Silva dkk., 2014)

Tipe kolagen Keterangan

Tipe | Tipe kolagen yang dijumpai pada tulang, kulit, dan tendon
Tipe Il Tipe kolagen yang merupakan komponen utama kartilago
Tipe Il Tipe kolagen yang terdapat pada reticular fibers,

Tipe IV Tipe kolagen yang djumpai pada basement membrane

Tipe kolagen yang terdapat pada permukaan sel, rambut, dan

Tipe V plasenta

Molekul dasar pembentuk kolagen adalah tropokolagen, yang mempunyai
struktur batang dengan berat molekul 300.000 dimana di dalamnya terdapat tiga
rantai polipeptida yang sama panjang membentuk struktur heliks (Wong, 2017).
Kolagen larut dalam larutan asam maupun basa, oleh karena itu gelatin dihasilkan

dari hidrolis kolagen melalui proses asam maupun basa.
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Molekul kolagen terdiri dari 3 rantai-o. yang masing-masing terdiri dari
kurang lebih 1.000 asam amino dan memiliki berat molekul sekitar 100 kDa. Ketiga
rantai-a tersebut boleh jadi identik satu sama lain ataupun berbeda, tergantung pada
jenis dan sumbernya. Setiap rantai-o. membentuk struktur left-handed helix,
kemudian ketiga rantai-o tersebut berikatan membentuk struktur right-handed
triple helix yang dihubungkan dengan ikatan hidrogen (Liu dkk., 2015).

Pemanasan kolagen secara bertahap berakibat pada rusaknya struktur dan
pemutusan rantai-rantai yang menyusun kolagen, membentuk lipatan-lipatan yang
tidak memiliki struktur residual. Berat molekul, bentuk dan konformasi kolagen
sensitif terhadap perubahan suhu yang dapat menghancurkan makromolekulnya.
Proses denaturasi kolagen relatif lebih lambat dibandingkan dengan protein lainnya.
Hal ini mungkin berhubungan dengan reaksi isomerisasi cis-trans pada prolin yang

berlangsung sangat lambat (Wong, 2017).

2.3 Sensor
Menurut Hulanicki dkk., (1991) sensor merupakan alat yang mampu
menangkap fenomena baik fisika maupun kimia untuk selanjutnya diubah menjadi
sinyal listrik. Fenomena fisika yang mampu memberikan rangsang atau stimulus
bagi sensor untuk menghasilkan sinyal elektrik antara lain suhu, tekanan, gaya,
tegangan, maupun arus. Sedangkan fenomena kimia dapat berupa pH dan
konsentrasi suatu zat kimia yang digunakan baik cairan maupun gas.
Sensor kimia memiliki dua komponen dasar yaitu reseptor dan transducer.
Pada beberapa sensor juga dijumpai adanya separator, misalnya membran. Reseptor
merupakan bagian dari sensor yang mengubah informasi kimia menjadi bentuk
energi yang dapat diukur oleh transducer. Transducer nantinya akan mengubah
energi yang membawa informasi kimia dari sampel menjadi sinyal analitik.
Transducer pada sensor tidak bersifat selektif.
Reseptor pada sensor kimia dapat digolongkan menjadi tiga, yaitu:
1. Fisika, tidak ada reaksi kimia yang terjadi. Reseptor ini dapat dijumpai
misalnya pada sensor yang berbasis pada pengukuran absorbansi,
konduktivitas, perubahan massa dan suhu.

2. Kimia, terjadi reaksi kimia pada analit sehingga memberikan sinyal analitik.

13



3. Biokimia, sinyal analitik bersumber dari proses biokimia. Reseptor ini dapat
dijumpai misalnya pada immunosensor. Sensor dengan reseptor jenis ini
disebut juga dengan biosensor.

Suatu sensor memiliki beberapa karakteristik yang ditentukan dari
kemampuan sensor dalam mengenali zat yang ingin dideteksi dengan baik.
Kemampuan mendeteksi zat tersebut meliputi:

1. Sensitivitas

Sensitivitas adalah perubahan sinyal yang terukur per satuan konsentrasi
zat. Sensor dengan sensitivitas yang tinggi mampu mendeteksi suatu zat tertentu
dengan konsentrasi yang sangat kecil bila dibandingkan dengan konsentrasi zat lain
di sekitarnya.

2. Selektivitas

Merupakan kemampuan suatu sensor untuk menyeleksi suatu zat yang
ingin dideteksi dengan adanya pengaruh (interference) dari zat lain di sekitarnya.
3. Waktu respon dan waktu recovery

Waktu respon adalah waktu yang dibutuhkan sensor untuk mengenali zat
yang dideteksinya. Sementara waktu recovery adalah waktu yang dibutuhkan
sensor untuk kembali ke keadaan awal (initial value) setelah digunakan. Semakin
cepat waktu respon dan waktu recovery maka semakin baik sensor tersebut.

4. Stabilitas dan daya tahan

Stabilitas merupakan kemampuan sensor untuk memberikan hasil yang
sama secara konsisten pada periode waktu tertentu. Sedangkan daya tahan
menunjukkan seberapa lama sensor tersebut dapat digunakan secara kontinyu.

(Bochenkov dan Sergeev, 2010)

Sensor kimia dapat digolongkan dalam beberapa jenis berdasarkan prinsip
kerja transducer nya, yaitu:

1. Sensor optis; yaitu sensor yang mendeteksi fenomena-fenomena optis, seperti
absorbansi, reflektansi, luminesensi, fluoresensi, indeks refraksi, efek
optotermal, dan hamburan cahaya.

2. Sensor elektrokimia; yaitu sensor yang mendeteksi interaksi elektrokimia

antara analit dan elektroda. Sensor ini dapat dibedakan menjadi sensor
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voltametrik, potensiometrik, transistor efek medan tersensitisasi kimia, dan
sensor gas elektrolit padat potensiometrik.

3. Sensor listrik; yaitu sensor yang mendeteksi fenomena-fenomena kelistrikan,
contohnya semikonduktor logam oksida, semikonduktor organik, sensor
konduktivitas elektrolitik, dan sensor permitivitas listrik.

4. Sensor magnetik; yaitu sensor yang mendeteksi perubahan sifat paramagnetik
bahan.

5. Sensor termometrik; yaitu sensor yang mendeteksi perubahan panas akibat
reaksi kimia.

6. Sensor massa; yaitu alat yang mengubah informasi perubahan massa pada
permukaan yang khusus termodifikasi menjadi informasi tentang perubahan
sifat-sifat bahan, dimana perubahan massa disebabkan oleh analit yang
terakumulasi. Contoh sensor jenis ini adalah sensor piezoelektrik dan
gelombang akustik permukaan.

(IUPAC, 1991)

2.4 Quartz Crystal Microbalance (QCM)

Quartz Crystal Microbalance (QCM) merupakan suatu osilator mekanik
yang terdiri dari kristal kuarsa (Quartz) yang memiliki bentuk potongan-AT (AT-
cut crystal) dengan elektroda logam yang terlapis pada kedua sisinya. Gambar 2.4
merupakan lempeng Quartz Crystal Microbalance (QCM) yang terlapis logam
emas di kedua sisinya yang berfungsi sebagai elektroda. Berdasarkan prinsip kerja
transducer, Quartz Crystal Microbalance (QCM) termasuk pada jenis sensor massa
dengan kemampuan mendeteksi perubahan massa berdasarkan perubahan frekuensi
material piezoelektrik, dalam hal ini adalah kristal kuarsa.

o
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Gambar 2.4 Lempeng sensor Quartz Crystal Microbalance (QCM)
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Piezoelektrisitas merupakan prinsip dasar dari QCM. Pada tahun 1880,
fenomena piezoelektrik ditemukan oleh Jacques Curie dan Pierre Curie dan pertama
kali dimanfaatkan sebagai sonar pada kapal laut untuk mendeteksi kedalaman laut.
Material-material piezoelektrik pada umumnya merupakan material-material
asentrik seperti Rochelle salt, tourmaline dan kuarsa. Ketika material tersebut diberi
tekanan maupun regangan, maka material tersebut akan menghasilkan muatan
listrik, keadaan ini disebut dengan efek piezoelektrik (piezoelectric effect).
Sedangkan ketika sejumlah muatan listrik diberikan pada suatu material, kemudian
material tersebut merenggang ataupun merapat (deformasi), hal ini disebut dengan
converse piezoelectric effect. Sifat inilah yang dimanfaatkan untuk menghasilkan
resonansi listrik-mekanik, sehingga kristal akan bergetar pada frekuensi alami
tertentu jika diberi listrik. Frekuensi alami ini ditentukan oleh potongan, ukuran dan
bentuk, serta massa dari keping Kkristal.

Pada tahun 1959, Sauerbrey mengemukakan adanya korelasi antara
perubahan frekuensi dengan perubahan massa pada material piezoelektrik. Hasil

penemuan ini diwujudkan dalam persamaan Sauerbrey berikut ini:

Af = —C.Am (2.1)
dimana:
Af = perubahan frekuensi yang teramati (Hz)
C = faktor sensitifitas kristal (56,6 Hz pg™ cm? untuk 5 MHz kristal

kuarsa AT-cut pada suhu kamar)

Am perubahan massa per satuan luas (g/cm?)

(SRS, 2011).

Dari penemuan ini kemudian dikembangkan suatu alat yang disebut Quartz Crystal
Microbalance (QCM) dengan kristal kuarsa dengan jenis potongan-AT (AT-cut
crystal) sebagai material piezoelektrik. Jenis potongan-AT dipilih karena memiliki
beberapa keuntungan diantaranya tingkat sensitifitas kristal terhadap perubahan
suhu vyang tidak terlalu baik sehingga tidak sampai mengganggu pengukuran
(Casero dkk., 2010). Saat akan digunakan untuk pengukuran, lempeng Quartz
Crystal Microbalance (QCM) dipasang pada crystal holder dan selanjutnya

dirangkai pada mainboard seperti pada gambar 2.5 berikut ini.
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Gambar 2.5 Satu set alat Quartz Crystal Microbalance (QCM)

2.5 Elektrokimia

Elektrokimia adalah ilmu yang mempelajari hubungan antara energi listrik
dengan reaksi kimia. Ketika sejumlah arus listrik dengan beda potensial tertentu
dilewatkan pada elektroda dalam larutan elektrolit sehingga menghasilkan reaksi
kimia tertentu, peristiwa ini disebut elektrolisis. Sistem elektrokimia meliputi sel
elektrokimia dan reaksi elektrokimia. Sel elektrokimia yang menghasilkan listrik
karena terjadinya reaksi kimia secara spontan disebut sel Galvani. Sedangkan sel
elektrokimia yang membutuhkan arus listrik dari luar sistem untuk dapat
melakukan reaksi kimia disebut sel elektrolisis. Reaksi kimia yang terjadi pada sel
elektrolisis berlangsung secara tidak spontan.

Sel elektrokimia terdiri dari dua elektroda yang umumnya adalah konduktor
logam. Kedua elektroda tersebut dicelupkan ke dalam larutan elektrolit dan
dihubungkan dengan sumber arus listrik. Kedua elektroda tersebut berperan sebagai
katoda dan anoda. Katoda merupakan tempat berlangsungnya reaksi reduksi,
sedangkan reaksi oksidasi terjadi pada anoda (Wang, 2006).

2.5.1 Sel Elektrolisis

Sel elektrolisis adalah sel elektrokimia yang membutuhkan bantuan arus
listrik dari luar sistem untuk melakukan reaksi kimia. Pada sel elektrolisis, katoda
bertindak sebagai elektroda negatif dan anoda sebagai elektroda positif. Ketika
sejumlah arus dari luar sistem diberikan pada elektroda, ion-ion di dalam larutan

elektrolit akan tertarik menuju elektroda dengan muatan yang berbeda, kemudian
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terjadi transfer muatan atau yang disebut reaksi redoks. Beberapa contoh

penggunaan sel elektrolisis, yaitu:

1. Elektrosintesis
Suatu metode sintesis yang menggunakan reaksi elektrolisis untuk memperoleh
suatu produk tertentu. Misalnya pada MnO. untuk baterai alkaline yang
diperoleh dari hasil elektrosintesis MnSO4 dalam H>SOs sebagai elektrolit
dengan grafit sebagai anoda.

2. Elektroanalisis
Metode analisis kimia menggunakan sel elektrolisis seperti voltametri,
potensiometri, dan polarografi.

3. Proses kloro-alkali
Proses elektrolisis air laut (NaCl) dalam suatu sel membran dan dihasilkan gas
klorin (Cl,), soda api (NaOH) dan gas hidrogen (Hz).

2.5.2 Voltametri Siklik

Voltametri merupakan salah satu metode analisis kimia yang mengukur
arus sebagai fungsi potensial. Suatu sel voltametri terdiri dari elektroda dan larutan
elektrolit yang diperlukan untuk mempertahankan konduktivitas yang cukup lama
dalam larutan. Contoh sel voltametri ditunjukkan oleh gambar 2.6.

Pada voltametri umumnya digunakan tiga buah elektroda, yaitu elektroda
kerja (working electrode), elektroda pembanding (reference electrode), dan
elektroda bantu (auxiliary electrode). Elektroda kerja adalah tempat dimana
terjadinya reaksi reduksi-oksidasi oleh karena itu elektroda kerja ini harus
mempunyai nilai potensial yang terkontrol dan mampu memfasilitasi transfer
muatan dari dan menuju analit. Material yang biasanya digunakan untuk elektroda
kerja adalah emas (Au), karbon (C), dan perak (Ag). Pada sel voltametri elektroda
kerja diletakkan berdekatan dengan elektroda pembanding. Elektroda pembanding
adalah elektroda yang telah diketahui nilai potensial setengah sel reduksi nya,
nilainya dibuat konstan selama pengukuran, dan tidak bergantung terhadap analit

yang akan diukur. Terdapat dua jenis elektroda pembanding, yaitu:
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1. Elektroda pembanding primer
Elektroda pembanding primer adalah hidorgen (H2) (standard hydrogen
electrode, SHE) dengan nilai potensial reduksi standar nol. Elektroda ini terbuat
dari platina hitam yang bertujuan agar penyerapan gas hidrogen pada permukaan
elektroda dapat maksimal.
H, = 2H* + 2e~ (2.2)
Elektroda hidrogen standar jarang digunakan dalam analisis karena penanganan gas
hidrogen yang cukup sulit.
2. Elektroda pembanding sekunder
Elektroda pembanding sekunder ada dua macam, yaitu elektroda kalomel
(saturated calomel electrode/ Hg.Cl>) dan Ag/AgCl. Elektroda kalomel terbuat dari
tabung gelas dengan panjang + 10 cm dan diameter 0,5-1 cm kemudian dicelupkan
ke dalam air raksa yang kontak dengan lapisan pasta Hg/Hg.Cl, pada tabung bagian
dalam yang berisi Hg, Hg>Cl., dan dicelupkan dalam larutan KCI jenuh melalui
jembatan garam.
Hg,*t + 2Cl~ - Hg,Cl, (s) (2.3)

Elektroda
Elektroda bantu  pembanding

| = Elektroda
IJI_ILI ﬁ - kerja

>~
™~

Stirrer bar

Gambar 2.6 Sel voltametri
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Penggunaan elektroda kalomel sudah jarang digunakan dan digantikan dengan
elektroda Ag/AgCI. Elektroda Ag dicelupkan dalam larutan KCI dan dijenuhkan

dengan AgCI.

Agt+ e” 2 Ag(s) (2.4)
AgCl(s) 2 Ag* + Cl™ (2.5)
Keseluruhan reaksi yang terjadi dapat ditulis sebagai:

AgCl(s) + e~ 2 Ag(s) + Cl™ (2.6)

Jika dibandingkan dengan elektroda kalomel, elektroda Ag/AgCl lebih
unggul dalam analisis pada suhu tinggi. Namun elektroda ini memiliki
kecenderungan untuk bereaksi dengan analit membentuk kompleks perak yang
tidak larut. Adanya kompleks perak yang terbentuk berpotensi menyumbat
jembatan garam yang menghubungkan larutan dengan elektroda. Nilai potensial
dari elektroda kerja yang terbaca kemudian dibandingkan dengan nilai potensial
elektroda pembanding. Dalam sel voltametri juga digunakan elektroda bantu yang
befungsi untuk mengalirkan semua arus yang dibutuhkan pada elektroda kerja
sehingga reaksi redoks dapat berjalan terus. Elektroda bantu yang umumnya
digunakan adalah Platina (Pt), karbon (C), dan emas (Au).

Diantara berbagai jenis voltametri, voltametri siklik adalah yang paling
banyak digunakan untuk memperoleh informasi mengenai reaksi elektrokimia.
Voltametri siklik merupakan teknik voltametri dimana arus diukur selama
penyapuan (scanning) potensial elektroda kerja secara linear, dimulai dari potensial
awal yang diberikan menuju potensial akhir dan kembali lagi ke potensial awal
dengan kondisi analit tanpa pengadukan (unstirred) (Wang, 2004). Metode
voltametri siklik ini dapat diilustrasikan melalui suatu segitiga potensial yang

berbentuk seperti gelombang pada gambar 2.7 berikut ini.
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Gambar 2.7 Sinyal eksitasi potensial vs waktu pada voltametri siklik

Berdasarkan gambar tersebut, scanning dimulai dari nilai potensial awal
yang terus meningkat hingga mencapai maksimum (potensial akhir) kemudian
turun secara linier dengan nilai kemiringan yang sama sampai kembali ke potensial
awal. Scanning dapat dimulai dari nilai potensial yang lebih tinggi ke nilai potensial
yang lebih rendah (scanning secara negatif/reaksi reduksi) maupun sebaliknya dari
potensial yang lebih rendah ke potensial yang lebih tinggi (scanning secara
positif/reaksi oksidasi). Siklus ini dapat berulang sesuai dengan jumlah sapuan dan
laju sapuan yang diinginkan. Selama scanning potensial berlangsung, arus yang
dihasilkan oleh elektroda kerja akan diukur sehingga dihasilkan suatu
voltammogram siklik dengan arus sebagai fungsi potensial seperti pada gambar 2.8.

Ketika potensial bergerak ke arah yang semakin positif maka reaksi
oksidasi akan terjadi, menghasilkan arus yang disebut dengan arus anodik (la).
Potensial terus bergerak ke arah positif hingga pada suatu nilai dimana seluruh
substrat pada permukaan elektroda telah teroksidasi, hal ini disebut potensial
puncak anodik (Epa) dan arus yang dihasilkan saat kondisi tersebut disebut arus
puncak anodik (lpa). Setelah mengalami pergantian (switching) potensial, scanning
potensial kembali ke arah negatif sehingga reaksi reduksi akan terjadi,
menghasilkan arus yang disebut dengan arus katodik (l¢). Potensial terus bergerak

ke arah negatif hingga pada suatu nilai dimana seluruh substrat pada permukaan
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elektroda telah tereduksi, hal ini disebut potensial puncak katodik (Epc) dan arus

yang dihasilkan saat kondisi tersebut disebut arus puncak katodik (lyc).

+}

Arus (A)

P

=+ Potensial (V) =

-1

Gambar 2.8 Voltammogram siklik

Dengan teknik voltametri siklik, dapat diketahui jika reaksi reduksi-
oksidasi dari suatu analit bersifat dapat balik (reversible) atau tidak dapat balik
(irreversible). Reaksi yang bersifat reversible memberikan hasil voltammogram
yang berbeda dengan reaksi yang bersifat irreversible.

1. Reaksi dapat balik (reversible)

Arus puncak pada sistem reversible mengikuti persamaan Randles-Sevcik
berikut ini:

i, = (2,69 x 105)n"/24CD"2v"/2 (2.7)
dimana:

n= jumlah electron

A = luas elektroda (cm?)

C = konsentrasi (mol/cm?)

D = koefisien difusi (cm?/s)

v = laju sapuan potensial (scan rate) (V/s)

Pada reaksi reversible, arus yang dihasilkan berbanding lurus dengan akar kuadrat

scan rate (linear) sedangkan nilai arus puncak anodik (lps) dibanding nilai arus
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puncak katodik (Ipc) adalah 1. Contoh voltammogram untuk reaksi redoks dapat

balik (reversible) ditunjukkan oleh gambar 2.9.

e _ (2.8)
ipc
O——R
(+)
|II ‘\
Fos
%| . Sapuanawal / /
I
\ Sapuan balik
O-—R

Potensial (V)

Gambar 2.9 Siklik voltammogram untuk reaksi redoks dapat balik (reversible) O +
Ne s R

Puncak potensial (Ep) berkaitan dengan nilai potensial reduksi standar (E°) yang

dinyatakan dengan persamaan:
_ Epat Epc
T2

E° (2.9)

Epe= 222V (2.10)

AE. e

p=E

pa
Perbedaan nilai potensial (AE,,) dapat digunakan untuk menentukan jumlah transfer
elektron, sesuai dengan persamaan Nernst.
2. Reaksi tidak dapat balik (irreversible) dan Quasi-reversible

Voltammogram dari reaksi irreversible menghasilkan puncak oksidasi
yang bergerak ke arah potensial lebih positif dan puncak reduksi yang bergerak ke
arah potensial yang lebih negatif. Gambar 2.10 merupakan contoh voltammogram
untuk reaksi redoks yang bersifat irreversible maupun quasi-reversible. Puncak

potensial diberikan dengan persamaan:
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1
_ o0 _ _RT o KO angF /2
B, = E— 210,78 —In-r- +In (225) l (2.11)
E, > E° (2.12)
dimana:

o = koefisien transfer
na = jumlah elektron yang terlibat saat transfer muatan
Sedangkan arus puncak anodik (lpa) dibanding arus puncak katodik (lpc) tidak

bernilai 1 seperti pada reaksi reversible.

i, = (2,99 x 105)n(an,) /24D 2v"/2 (2.13)
2o o (2.14)
ipc

e

E° E

Gambar 2.10 Voltammogram siklik untuk reaksi redoks tidak dapat balik
(irreversible) (a) dan quasi-reversible (b)

2.6 Anilin

Anilin merupakan senyawa organik dengan rumus kimia CeHsNH>, juga
biasa disebut aminobenzena atau benzenamina. Anilin berwujud cair dan berbau
menyengat, dengan oligomernya berwarna kecoklatan dan mempunyai titik didih
184,1°C (MSDS, 2013). Struktur anilin seperti yang ada pada gambar 2.11. Ketika
dilakukan proses pemurnian (destilasi), anilin yang semula dalam bentuk oligomer

berwarna coklat akan berubah menjadi bentuk monomernya yang tidak berwarna.
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NH>

Gambar 2.11 Struktur anilin

Anilin dapat membentuk polianilin yang merupakan polimer konduktif
apabila diberi perlakuan berupa voltametri siklik dengan pH tertentu (Fitriyana dan
Kurniawan, 2015). Polimer konduktif juga dapat digunakan untuk menempelkan
bahan aktif sensor terhadap substrat tertentu.

Polianilin adalah polimer konduktif yang paling sering digunakan. Hal ini
disebabkan oleh beberapa kelebihan yang dimiliki polianilin, antara lain sifat nya
yang stabil pada suhu tinggi (sekitar 250-350°C), mudah dibuat, serta reaksi
reduksi-oksidasi yang reversible (Hutapea dkk., 2014). Gambar 2.12 menjelaskan

mekanisme reaksi polimerisasi anilin.

& NH f;:l N "f T "’]

T pernlgranllln

HX NI!* .'-'1.' L8 . . ;
R reduksi I oksidasi
ML FL
e e M
L.H ] dulnpmg o _._r:-"\._..-N_-\._,_, = r;_ - }
'\-\.j l :r T ;:x‘_:L NH—‘Q-E:_,.—’ .QP&'N‘J'ER:I] i
garam emeraldm doping Basa emeraldin

reduksi | oksidasi

. H
N _.-'i "\-'-'
f:\!:\- '-~‘!‘: I L-\_.-"‘* NH = 1n
leukomeraldin

Gambar 2.12 Mekanisme reaksi polimerisasi anilin (Huang dan Kaner, 2006)

Dalam reaksi polimerisasi ini terdapat tiga bentuk polianilin teroksidasi,
yaitu leucoemeraldine, emeraldine, dan pernigraniline. Leucoemeraldine berwarna
putih sampai tidak berwarna dan bentuk polianilin saat tereduksi sempurna. Bentuk

kedua adalah emeraldine, yaitu keadaan dimana polianilin teroksidasi sebagian.
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Emeraldine berwarna hijau untuk garam emeraldine dan biru untuk emeraldine
basa. Ketika polianilin telah teroksidasi sempurna, maka warna nya akan berubah

menjadi ungu. Polianilin pada keadaan ini disebut dengan pernigraniline.

2.7 Marshmallow

Marshmallow merupakan suatu produk konfeksi makanan yang terdiri dari
larutan gula dan bahan pengaerasi (aerated agent) seperti putih telur ataupun gelatin
(Lees dan Jackson, 1973; Fanek dkk., 2012). Pada awalnya nama marshmallow
diberikan pada produk makanan manis bertekstur lembut seperti busa yang dibuat
dengan menambahkan akar dari tanaman marshmallow, Althaea Officinalis. Akar
tanaman tersebut bersifat liat dan lengket serta dapat membentuk gel ketika
bercampur dengan air. Kini peranan tersebut digantikan oleh gelatin yang juga
memiliki kemampuan yang sama serta lebih mudah didapatkan (Petkewich, 2006).

Gambar 2.13 berikut merupakan contoh marshmallow yang beredar di masyarakat.

-/‘—'

Gambar 2.13 Marshmallow

Dua komponen yang paling utama pada marshmallow adalah udara dan
kelembapan dari produk yang dihasilkan. Udara berperan dalam meningkatkan
volume dan menghasilkan tekstur yang baik. Kelembapan pada produk
marshmallow merupakan yang paling tinggi diantara semua produk konfeksi,
dan hal ini mempengaruhi bentuk cetakan yang dapat berubah. Tingkat

kelembapan yang tinggi membuat udara dalam volume yang besar dapat
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ditambahkan serta dapat mengkontrol viskositas produk yang dihasilkan (Lees
dan Jackson, 1973).

Sekitar 1,5% gelatin digunakan pada komposisi pembuatan
marshmallow untuk menghindari proses kristalisasi gula sehingga dihasilkan
produk yang lembut dan mudah dibentuk (Keenan, 2000). Selain itu gelatin juga
berfungsi sebagai agen pengocok. Pengocokan atau aerasi bertujuan untuk
meningkatkan volume (menurunkan densitas) yang memungkinkan untuk
mengubahnya menjadi busa dengan memasukkan gelembung udara, meningkatkan
sifat viskositas (kekentalan), dan menghasilkan perubahan karakteristik sensori,
seperti tekstur yang halus, rasa manis, dan sedikit lengket (Sartika, 2009).

Marshmallow komersial umumnya dapat bertahan antara 20 sampai 40
minggu, tergantung dari suhu dan kelembapan tempat penyimpanan (Tan dan
Lim, 2008; Fanek dkk., 2012). Kualitas marshmallow dapat mengalami
penurunan yang disebabkan oleh beberapa faktor seperti terjadinya kristalisasi
gula yang menyebabkan produk menjadi keras karena hilangnya kelembapan.
(Lees dan Jackson, 1973; Tan dan Lim, 2008; Fanek dkk., 2012).

2.8 Fourier Transform Infrared (FTIR)

Fourier Transform Infrared (FTIR) merupakan salah satu teknik
spektroskopi yang digunakan untuk mengidentifikasi gugus fungsi senyawa
menggunakan gelombang inframerah dengan rentang panjang gelombang 2,5-25
um dan rentang frekuensi 400-4000 cm™. FTIR sering dimanfaatkan untuk
mendapatkan spektra inframerah dari sampel yang dapat berupa padat, cair,
maupun gas.

Metode FTIR pada prinsipnya adalah teknik spektroskopi yang didasarkan
pada terjadinya vibrasi molekul akibat penyerapan energi sinar infra merah.
Penyerapan energi ini akan mengakibatkan molekul (gugus fungsi) bervibrasi
dengan berbagai cara yakni, vibrasi ulur (stretching vibration) meliputi vibrasi ulur
simetri dan vibrasi ulur asimetri dan vibrasi tekuk (bending vibration) meliputi
vibrasi goyangan (rocking), guntingan (scissoring), kibasan (wagging) dan vibrasi

pelintiran (twisting) (Sastrohamidjojo, 2001). Jenis vibrasi ini tergantung pada
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energi ikat dalam suatu gugus fungsi, sehingga akan memberikan sinyal pada
tingkat atau besaran energi yang spesifik untuk masing-masing gugus fungsi, yang
dinyatakan dalam bilangan gelombang (cm™).

Data yang dihasilkan oleh FTIR berupa spektra dengan intensitas sebagai
fungsi dari bilangan gelombang. Dari spektra tersebut dapat diidentifikasi suatu
senyawa yang belum diketahui komponennya berdasarkan gugus fungsi yang
muncul pada bilangan gelombang tertentu. Ukuran pada puncak yang dihasilkan
menunjukkan jumlah senyawa yang terdapat dalam sampel. Oleh karena itu analisis
menggunakan FTIR dapat dilakukan untuk mengidentifikasi sampel atau material
yang belum diketahui komponen gugus fungsi didalamnya (Rouessac dan
Rouessac, 2013).

2.9 Nikel

Nikel merupakan logam yang banyak digunakan dalam industri seperti,
industri elektroplating, baterai, bahan-bahan stainless steel, dan lain-lain (Park
dkk., 2008). Nikel umumnya membentuk alloy dengan besi, tembaga, aluminium,
dan seng (National Pollutant Inventory, 2013). Sekitar 60% nikel ditemukan dalam
batuan laterit dan 40% dalam bentuk sulfida nya. Hampir setiap daerah di dunia
memiliki cadangan nikel. Filipina, Indonesia, Rusia, Kanada, dan Australia adalah
negara-negara terbesar penghasil nikel berdasarkan survey pada tahun 2012 (USGS

Minerals Information, 2012).

2.9.1 Nikel Hidroksida

Nikel(I) hidroksida merupakan material berwujud padat berwarna hijau,
memiliki massa molekul 92,71 g/mol dengan rumus kimia Ni(OH)2. Nikel(Il)
hidroksida yang ditunjukkan pada gambar 2.14 bersifat karsinogen dan juga dapat
menyebabkan iritasi pada mata dan kulit serta gangguan pernafasan (MSDS, 2014).
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Gambar 2.14 Nikel(1l) Hidroksida

Terdapat dua bentuk umum dari Nikel(II) hidroksida, yaitu a-Ni(OH). dan
B-Ni(OH)2. a-Ni(OH)2, memiliki jarak antar lapisan yang besar, yaitu 7,5 A dan
ruang antar lapisan tersebut terisi oleh molekul air dan anion-anion yang jenisnya
tergantung pada proses pembuatan Nikel(ll) hidroksida. Sedangkan pada f-
Ni(OH). memiliki jarak antar lapisan 4,6 A tanpa ada spesi yang terjebak diantara
ruang antar lapisan. Bentuk Nikel(Il) hidroksida yang diperoleh saat sintesis sangat
tergantung pada metode sintesis yang digunakan (Khan dkk., 2011).

Nikel(l) hidroksida dapat dihasilkan dengan metode elektrolisis
menggunakan lempeng nikel sebagai katoda dan anoda serta asam sitrat sebagai
elektrolit. Reaksi yang terjadi pada elektroda selama proses elektrolisis adalah:

Katoda: 2H, 0y + 2™ = 20H " 4q) + H; (g) (2.15)

Anoda: Ni¢) = Ni** ;) + 2€~ (2.16)

lon hidroksi dan Ni?* yang terbentuk pada katoda dan anoda selanjutnya akan

bereaksi membentuk Nikel(ll) hidroksida, sesuai dengan persamaan reaksi berikut

ini:

Ni** () + 20H™ 4y = Ni(OH); (s (2.17)
(Budipramana, dkk., 2014)

2.9.2 Nikel Oksida

Nikel oksida (NiO) seperti yang ditunjukkan oleh gambar 2.15 merupakan
suatu material berwujud padat berwarna hijau yang memiliki berat molekul sebesar
74,71 g/mol. Bila terkena kulit, nikel oksida dapat menyebabkan iritasi serta

gangguan pernafasan jika terhirup ataupun tertelan (MSDS, 2013). Nikel oksida
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banyak dimanfaatkan sebagai komponen baterai Nickel-lron maupun baterai

Nickel-Cadmium.

Gambar 2.15 Nikel Oksida (NiO)

Nikel oksida dapat diperoleh melalui sintesis padatan dari hasil sintesis
Nikel(Il) hidroksida yang dipanaskan dalam furnace bersuhu 400 °C. Pada saat
proses kalsinasi tersebut, Ni(ll) hidroksida akan melepaskan molekul air yang
terdapat pada ruang antar lapisannya, sehingga terjadi reaksi:

Ni(OH)2s) —>NiOgs) + H20(g) (2.18)
(Zhou dkk., 2006)

2.10 Nanopartikel

Nanopartikel dapat didefenisikan sebagai partikel berdimensi tiga, yang
memiliki ukuran berskala nanometer, yaitu 1-100 nm (Mohanraj, 2006).
Nanopartikel diketahui terdapat dalam bermacam-macam bentuk seperti nanorods,
nanotubes, nanosheets, dan lain sebagainya. Nanopartikel mengandung beberapa
atom atau molekul yang mempunyai sifat sangat berbeda dengan material bulk dan
atomnya seperti, sifat elektronik, optik, magnet dan sifat kimia (Kattumuri, 2006).

Sifat yang berbeda pada nanopartikel biasanya berkaitan dengan fenomena
kuantum sebagai akibat keterbatasan ruang gerak elektron dan pembawa muatan
lainnya dalam partikel. Fenomena ini berimbas pada beberapa sifat material seperti
perubahan warna yang dipancarkan, transparansi, kekuatan mekanik, konduktivitas

listrik, dan magnetisasi. Fenomena lainnya yaitu perubahan rasio jumlah atom yang
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menempati permukaan, terhadap jumah total atom. Hal ini berpengaruh terhadap
perubahan titik didih, titik beku, dan reaktivitas kimia. Perubahan-perubahan
tersebut diharapkan dapat menjadi keunggulan nanopartikel dibandingkan dengan

partikel sejenis dalam ukuran bulk (Mikrajuddin dan Khairurrijal, 2009).
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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BAB 3
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi peralatan gelas
(gelas beaker 500 mL, pipet volume 10 mL, pipet tetes, kaca arloji, cawan petri,
dan lain-lain), neraca analitik (Ohaus PA 1602), magnetic stirrer, pH meter
(5120010 Mettler Toledo), furnace, oven, hot plate, kabel heat shrink, power
supply, penjepit buaya, satu set alat destilasi, satu set evaporator, satu set
potensiostat EDAQ E161 dan e-corder 410 yang terhubung dengan software e-
chem vs 2.0.1, satu set alat Quartz Crystal Microbalance (QCM) QCM200 (SRS
Stanford Research System) 5 MHz yang terhubung dengan software SRS200,
instrumetasi Fourier Transform Infrared (FTIR) (8400S Shimadzu) dan mikroskop
optik (Olympus BX60).

3.1.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu anilin (Merck
KGaA 64271 Damstadt, Germany), HCI 37%, aqua demineralisasi, natrium sitrat
dihidrat 99,5% (CsHsNaz07.2H20, Sigma-Aldrich), dua buah plat nikel (PT.
INCO), NaOH, gelatin sapi, kulit babi, marshmallow komersial “Jet-Puffed”
(Kraft), “Duck Marshmallow” (Chomp Chomp), “Marpoles” (Candy Marshmallow
Poles), dan marshmallow kemasan. Semua sampel nyata marshmallow diperoleh

dari pasar dan supermarket di Surabaya.

3.2 Prosedur Penelitian
3.2.1 Sintesis Ni(OH)2 Nanopartikel
Sintesis Ni(OH)> nanopartikel dilakukan dengan metode elektrolisis

seperti yang telah dilakukan oleh (Budipramana dkk., 2014). Pada sintesis ini
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digunakan dua buah lempeng logam nikel sebagai elektroda pada anoda dan katoda
serta larutan natrium sitrat 0,3 M.

Pertama-tama lempeng logam nikel dibersihkan dengan cara diamplas
untuk menghilangkan pengotor. Setelah bersih, kedua plat logam tersebut
dihubungkan pada power supply menggunakan kabel penjepit buaya. Sebanyak 10
mL larutan natrium sitrat 0,3 M ditambahkan ke dalam 400 mL aqua demineralisasi
yang dipanaskan dan diaduk menggunakan magnetic stirrer. Setelah larutan
mendidih, plat nikel dicelupkan dan ditekan tombol on pada power supply. Proses
elektrolisis dilakukan selama £ 30 menit pada potensial 55 V. Skema elektrolisis

pada sintesis nanopartikel Ni(OH)2 ditunjukkan oleh Gambar 3.1 berikut ini:

1. Power Supply
2. Hot Plate

3. Lempeng Nikel
4.  Termometer

5. Beaker Glass

6.  Magnetic Stirrer
7. Aqua Demineralisasi + Na Sitrat
8.  Statif

9. Klem

10. Kabel

11. Penjapit Buaya

Gambar 3.1 Skema sel elektrolisis nanopartikel Ni(OH):

Pembentukan nanopartikel ditandai dengan perubahan warna larutan dari
tidak berwarna menjadi hijau. Larutan tersebut kemudian didinginkan pada suhu

ruang sampai terbentuk koloid berwarna hijau.

3.2.2 Pembuatan Larutan Natrium Sitrat 0,3 M
Sebanyak 4,415 g natrium sitrat dihidrat (CeHsNazO7.2H20) dilarutkan ke
dalam 50 mL aqua demineralisasi. Natrium sitrat 0,3 M digunakan sebagai katalis

pada sintesis Ni(OH)2 nanopartikel.
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3.2.3 Rancangan Alat

Pengujian sensor QCM terhadap sampel dilakukan dengan meletakkan
lempeng QCM pada crystal holder QCM. Crystal holder QCM tersebut
dihubungkan dengan kabel RJ-45 dan kemudian dirangkai pada mainboard QCM
yang tersambung pada komputer. Mainboard QCM dinyalakan terlebih dahulu
sebelum dilakukan pengujian untuk mengetahui kestabilan frekuensi dari lempeng

sensor yang digunakan. Rangkaian alat QCM seperti pada Gambar 3.2 berikut ini:

1. Personal
computer (PC)

2.SRS QCM 200

3. Crystal holder

Q 4. Beaker glass

5. Magnetic stirrer

6. Agua
demineralisasi

7.Hot plate

8.Klem

9 9. Statif

Gambar 3.2 Rangkaian alat sensor Quartz Crystal Microbalance (QCM).

3.2.4  Pembuatan Sensor QCM
3.2.4.1 Pelapisan Polianilin

Terlebih dahulu anilin didestilasi untuk mendapatkan monomer dari
oligomernya. Kemudian sebanyak 1,4 mL monomer anilin ditambahkan 150 mL
aqua demineralisasi dan HCI pekat tetes demi tetes sampai diperoleh pH 1,5
(Hutapea dkk., 2014).

Pelapisan polianilin pada permukaan elektroda dari QCM dilakukan
dengan cara elektropolimerisasi menggunakan metode voltametri siklik. Pelapisan
ini dilakukan sebanyak 40 siklik dengan laju sapuan 50 mV s pada rentang
potensial -0,5 V sampai +1,0 V (Fitriyana dan Kurniawan, 2015). Pada
elektropolimerisasi anilin digunakan tiga buah elektroda yaitu Ag/AgCl sebagai

elektroda pembanding, platina sebagai elektroda bantu dan emas pada QCM
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sebagai elektroda kerja. Gambar 3.3 berikut ini merupakan rangkaian alat yang

digunkan dalam pelapisan polianilin pada permukaan lempeng sensor QCM.

Computer PC
EDAQ
Potensiostat
QCM

Crystal holder
Elektroda

oA~ wWN P

--- elektroda bantu
elektroda banding
--- elektroda kerja

Gambar 3.3 Rangakaian alat polimerisasi anilin pada lempeng sensor QCM

3.2.4.2 Pelapisan NiO Nanopartikel

Lempeng sensor QCM yang telah terlapis polianilin dicelupkan ke dalam
nanopartikel Ni(OH). selama 5 menit dan disertai dengan pengadukan
menggunakan magnetic stirer. Kemudian lempeng sensor QCM dikeringkan dan
dikalsinasi pada suhu 400 °C (Budipramana dkk., 2014).

3.2.5 Pembuatan Gelatin

Gelatin yang digunakan pada penelitian ini diperoleh dengan cara ekstraksi
asam. Kulit babi sebagai bahan baku pembuatan gelatin terlebih dahulu dipotong-
potong dengan ukuran £ 2-4 cm. Selanjutnya kulit tersebut dicuci dan direbus dalam
1L aqua demineralisasi sampai kulit babi terlihat pucat dan mengembang. Setelah
terlihat mengembang, selanjutnya dilakukan perendaman dalam HCI 4% dengan
perbandingan 1:3 selama 4 hari. Kulit babi dicuci dengan aqua demineralisasi
hingga pH air pencuci netral.

Ekstraksi untuk memperoleh gelatin dilakukan selama 2 x 24 jam dengan
suhu awal 50°C dan perlahan dinaikkan hingga suhu 90 °C. Gelatin yang

merupakan filtrat dari hasil ekstraksi selanjutnya disterilisasi dalam oven bersuhu
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50 °C selama satu menit. Gelatin disimpan pada tempat bersuhu rendah dalam
wadah tertutup (Hastuti dan Sumpe, 2007; Candle dan Kurniawan, 2016).

3.2.6 Karakterisasi Gelatin

Gelatin dikarakterisasi menggunakan Fourirer Transform Infrared (FTIR)
dengan cara gelatin yang berbentuk serbuk digerus dan ditambahkan KBr kemudian
dibentuk pelet. Karakterisasi ini bertujuan untuk mengetahui gugus fungsi yang

terdapat pada gelatin babi

3.2.7 Pembuatan Blanko dan Larutan Stok Gelatin
Larutan stok gelatin dibuat dengan melarutkan 3 gram gelatin ke dalam
100 mL aqua demineralisasi untuk memperoleh konsentrasi 30.000 ppm.

Sedangkan blanko yang digunakan adalah 300 mL aqua demineralisasi.

3.2.8 Pengujian Sensor QCM
3.2.8.1 Sampel Gelatin Babi, Gelatin Sapi
Sampel yang digunakan pada pengujian sensor meliputi gelatin babi,
gelatin sapi, dan marshmallow dengan konsentrasi 100, 200, 300, dan 400 ppm.
QCM terlapis polianilin dan NiO nanopartikel dicelupkan ke dalam 300
mL aqua demineralisasi yang ditambahkan NaOH sampai pada pH 9. Sampel
gelatin babi ditambahkan dalam larutan tersebut sambil diaduk menggunakan
magnetic stirrer dengan kecepatan 200 rpm untuk menjaga larutan tetap homogen.
Perlakuan yang sama dilakukan untuk pengujian dengan sampel gelatin sapi.
Pengujian untuk masing-masing sampel dilakukan selama 600 detik. Pergeseran
frekuensi yang terjadi saat penambahan sampel gelatin babi kemudian
dibandingkan dengan pergeseran frekuensi saat penambahan gelatin sapi (Nugroho

dan Kurniawan, 2015).

3.2.8.2 Sampel marshmallow

Untuk pengujian dengan sampel marshmallow digunakan empat buah
marshmallow dengan merk yang berbeda. Marshmallow tersebut diperoleh dari
pasar lokal di Surabaya. Terlebih dahulu marshmallow dipotong-potong menjadi
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ukuran yang lebih kecil kemudian ditambahkan aqua demineralisasi hingga 100 mL
dan diaduk hingga larut. Pengujian sensor dilakukan dengan menambahkan
marshmallow ke dalam 300 mL aqua demineralisasi pH 9 dan diaduk dengan
kecepatan 200 rpm untuk menjaga larutan tetap homogen. Perubahan frekuensi
yang terbaca pada alat Quartz Crystal Microbalance (QCM) saat penambahan
sampel marshmallow buatan kemudian dibandingkan dengan saat penambahan
sampel gelatin sapi dan gelatin babi. Pengujian dilakukan selama 600 detik untuk

masing-masing sampel.
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini dilakukan deteksi gelatin babi dalam permen lunak
marshmallow menggunakan sensor Quartz crystal microbalance (QCM)
termodifikasi NiO nanopartikel. Ni(OH)2 nanopartikel disintesis dengan metode
elektrolisis. Permukaan elektroda pada QCM dimodifikasi dengan pelapisan
polianilin (PANI) menggunakan metode voltametri siklik dan NiO nanopartikel
dengan teknik layer by layer (LbL). QCM yang telah dimodifikasi tersebut
kemudian digunakan sebagai sensor gelatin dalam sampel murni gelatin babi dan
gelatin sapi serta sampel nyata marshmallow. Kinerja sensor QCM untuk
mendeteksi gelatin babi diuji dengan membandingkan perubahan frekuensi yang
terjadi ketika sensor diuji dengan larutan blanko dan sampel gelatin sapi. Gelatin
babi sebagai bahan pembuatan marshmallow diperoleh melalui ekstraksi asam
dengan kulit babi sebagai bahan baku. Karakterisasi gelatin babi dan gelatin sapi
dilakukan menggunakan Fourier Transform Infrared (FTIR) untuk mengetahui

gugus fungsi yang terdapat pada kedua jenis gelatin tersebut.

4.1 Sintesis Ni(OH)2 nanopartikel

Sintesis Ni(OH)> nanopartikel dilakukan dengan metode elektrolisis
menggunakan plat logam nikel yang diperoleh dari PT. INCO. Logam nikel
berukuran 0,5 cm x 7,5 cm dengan tebal 1 mm tersebut digunakan sebagai
elektroda, baik katoda maupun anoda, pada proses elektrolisis. Untuk mengetahui
jenis-jenis unsur yang terkandung dalam logam nikel tersebut, maka terlebih dahulu
dilakukan karakterisasi menggunakan X-ray Fluorescence (XRF). Hasil
karakterisasi XRF ditampilkan pada tabel 4.1. Diketahui terdapat komposisi nikel
sebanyak 97,4% dalam logam nikel yang digunakan sebagai elektroda
(Budipramana dkk., 2014).

39



Tabel 4.1 Komposisi logam nikel dari hasil XRF (Budipramana dkk., 2014)

Komposisi % massa
Ti 0,3+4/-0,4
Cr 0,7 +/- 0,36
Fe 1,6 +/-0,5
Ni 97,4 +/- 10,3

Pada sintesis Ni(OH)2 nanopartikel digunakan natrium sitrat (NazCeHsO7)
0,3 M pada potensial 50 V selama + 30 menit (Budipramana dkk., 2014). Natrium
sitrat sering digunakan dalam pembuatan nanopartikel karena selain berfungsi
sebagai zat pereduksi, natrium sitrat juga berfungsi sebagai stabilisator untuk

mencegah terbentuknya endapan selama elektrolisis berlangsung (Kumar, 2007).

(a) (b) (c) (d)

Gambar 4.1 Perubahan warna pembentukan Ni(OH). nanopartikel pada: 5 menit
(@); 30 menit (b); 1 minggu (c); 2 minggu (d)

Reaksi pembentukan Ni(OH)> terjadi ketika natrium sitrat mulai
ditambahkan ke dalam air yang telah dipanaskan. Larutan yang semula tidak
berwarna perlahan-lahan berubah menjadi kehijauan seperti yang terlihat pada
gambar 4.1. Pembentukan Ni(OH). diawali dengan reaksi oksidasi logam Ni
menjadi ion Ni?* pada anoda. Air (H.0) pada permukaan katoda terekduksi menjadi
ion hidroksida (OH") dan gas H.. Pelepasan gas H» ditandai dengan terbentuknya
gelembung-gelembung udara pada elektroda. Selanjutnya ion Ni?* akan bereaksi
dengan ion hidroksida membentuk Ni(OH).. Secara keseluruhan reaksi yang terjadi
dapat ditulis menjadi:

Katoda: 2H,0y + 2™ = 20H™ (qq) + Hz (g)
Anoda: Nisy = Ni** 44 +2e”
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. .2 —_
Nl(s) + ZHZO(I) - Ni +(aq) + 20H (aq) + H2 (9)

(Budipramana dkk., 2014)

Ni(OH). yang telah terbentuk selanjutnya disimpan dalam waktu sekitar 2

minggu untuk memperoleh endapan yang banyak. Hal ini disebabkan rendahnya
kelarutan Ni(OH), dalam air, yaitu sekitar 2 x 10° (Sillen dan Martel, 1964).

4.2 Pembuatan sensor Quartz crystal microbalance (QCM)

Sebelum digunakan sebagai sensor, QCM terlebih dahulu dicuci dengan
larutan piranha (H20. 30 %:H,SO4 pekat = 1:3 v/v). Pencucian kemudian
dilanjutkan dengan aqua DM menggunakan pembersih ultrasonik selama 10 menit.
Modifikasi QCM dilakukan dengan melapiskan polianilin (PANI) dan NiO
nanopartikel pada permukaan elektroda emasnya dengan mekanisme yang

ditunjukkan pada gambar 4.2 berikut ini.

[ 4

o2

o® v oL

) ) M

) - J B B ie®
N elektropolimerisasi N, Pelapisan Ni(OH), S
nanopartikel
Elektroda emas Elektroda emas QCM
QCM termodifikasi PANI/Ni(OH)2

l Kalsinasi 400 °C
_—

= i
el | (— e C—— -
\ == ! \ .. r ) ‘.....
Sensor diuji pada sampel Elektroda emas QCM
gelatin termodifikasi PANI/NiO
Qo ===
.... ==
- . Gelatin
Polianilin Ni(OH)2

(PANI) nanopartikel

Gambar 4.2 Skema modifikasi elektroda emas QCM dengan polianilin dan Ni(OH):
nanopartikel

4.2.1 Polimerisasi anilin
Anilin merupakan senyawa tidak berwarna dan memiliki titik didih 184

°C. Saat terkena cahaya anilin mudah berubah warna menjadi kuning kecoklatan
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dan mudah teroksidasi oleh udara menjadi bentuk dimer maupun oligomernya. Oleh
karena itu, sebelum digunakan untuk pelapisan elektroda emas QCM, terlebih
dahulu anilin didestilasi untuk memperoleh monomernya.

Anilin hasil destilasi kemudian ditambahkan aqua DM dan HCI 1M
sampai diperoleh pH 1,5. Elektropolimerisasi anilin dilakukan menggunakan
metode voltametri siklik pada rentang potensial -0,5 V sampai +1 V dengan scan
rate 50 mV s sebanyak 40 siklik.

2.0x10°

1.0x10°

Lo siklik

0.0

Arus (A)

-1.0x10° 4

-2.0x10° 4

T
-06 -04 02 00 02 04 06 08 10 12
Potensial (V)

Gambar 4.3 Voltammogram polimerisasi anilin pada permukaan elektroda emas
QCM pada rentang potensial -0,5 sampai +1,0 V, scan rate 50 mVs*
(vs. Ag/AgCI) sebanyak 40 siklik

Voltammogram pada gambar 4.3 menunjukkan terdapat dua puncak anoda
dan dua puncak katoda. Puncak anodik pertama teramati pada potensial +0,22 V
dengan respon arus +0,16 mA sampai +1 mA dan puncak anoda kedua terjadi pada
potensial +0.78 V dengan respon arus +0,21 mA sampai +0,93 mA. Sedangkan
puncak katodik pertama dan kedua terjadi pada potensial +0,04 V dan +0,47 V
dengan respon arus masing-masing -0,17 mA sampai -0,8 mA dan -0,22 mA sampai
-2,1 mA. Puncak oksidasi yang muncul pada potensial sekitar +0,2 VV merupakan
puncak dimana leukomeraldin (polianilin dalam bentuk tereduksi sempurna atau
fully reduced) teroksidasi menjadi emeraldin (polianilin dalam bentuk setengah
teroksidasi atau half oxidized). Kemudian puncak yang muncul pada potensial

sekitar 800 mV merupakan puncak oksidasi emeraldin menjadi bentuk pernigranilin
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(polianilin dalam bentuk teroksidasi sempurna atau fully oxidized) (Dhawan dkk.,
1997).

Tabel 4.2 Nilai hambatan (R) elektropolimerisasi anilin di berbagai pH (Hutapea,

dkk., 2014)
pH | Hambatan (QQ) | pH | Hambatan ()
1 | 254,89 7 | 5828,2
1,591,573 8 |55014
2 | 297,99 9 |4929,9
2,51 213,93 10 | 4723,1
3 | 204,29 11 | 4509
4 |184,43 12 | 4489,6
5 |6066,3 13 | 4359,4
6 |5920,9 14 | 4269,2
1.2x10° 7
1.1x10% 1 "
1.0x107 -
9.0x10°
8.0x10° -
“-g 7.0x10°
@ 6.0x10'3—_
S 5.0x10° - \
é 40x10°d = /
S 3.0x10° - "
2.0x10°
1.0x10°
0.0_- —a——a—i—i—a—E—1—=1
-l.0x10'3--.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
pH

Gambar 4.4 Pengaruh pH elektropolimerisasi terhadap konduktivitas anilin
(Hutapea, dkk., 2014)

Elektropolimerasi anilin dilakukan pada pH 1,5 karena umumnya polimer
konduktif terbentuk dari kopling head-to-tail yang hanya dapat terjadi pada kondisi
pH asam. Polianilin terbentuk dari monomer anilin yang berikatan secara head-to-
tail pada posisi para dari cincin aromatiknya (Green dan Woodhead, 1910; Bavane,
2014). Sedangkan pada pH yang lebih tinggi (suasana basa) polimer terbentuk
melalui kopling head-to-head dan tidak memiliki ikatan rangkap terkonjugasi

sehingga polimer tersebut bersifat tidak konduktif (Yu dan Sundmacher, 2007;
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Fitriyana dan Kurniawan, 2015). Menurut penelitian yang telah dilakukan Hutapea
dkk., (2014), pada pH 1,5 anilin memiliki tingkat konduktivitas yang paling tinggi
dengan nilai hambatan yang paling kecil seperti yang ditampilkan pada tabel 4.2

dan gambar 4.4.

4.2.2 Pelapisan NiO nanopartikel

Pelapisan NiO nanopartikel pada permukaan elektroda emas QCM
dilakukan dengan teknik deposisi Layer by Layer (LbL) (Fitriyana dan Kurniawan,
2015). Elektroda emas QCM yang sebelumnya telah dilapisi polianilin, dipasang
pada crystal holder dan dicelupkan ke dalam Ni(OH)2 nanopartikel selama 5 menit
dengan disertai pengadukan menggunakan magnetic stirrer. QCM kemudian
dilepas dari crystal holder nya dan dikeringkan pada suhu ruang. Setelah QCM
kering selanjutnya dilakukan kalsinansi pada suhu 400 °C. Kalsinasi dilakukan
pada suhu 400 °C berdasarkan hasil analisis Thermo Gravimetry Analysis-
Differential Scanning Calorimetry (TGA-DSC) yang dilakukan oleh Budipramana
dkk., (2014).

kel
Saepli Weight
[P kel 23.5000mg R

Gambar 4.5 Termogram Ni(OH). (Budipramana, dkk., 2014)

Dari termogram pada gambar 4.5 dapat diamati proses perubahan Ni(OH)>
menjadi NiO nanopartikel. Penurunan massa Ni(OH): terjadi pada suhu 120, 323,

dan 400 °C. Pemanasan hingga suhu 120 °C menyebabkan dekomposisi air yang
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berikatan secara fisik dengan Ni(OH).. Penurunan massa pada kisaran suhu 120
hingga 323 °C mengindikasikan terjadinya dekomposisi air hidrat dari Ni(OH)>
membentuk Ni(OH)2 anhidrat. Ni(OH)2 anhidrat terdekomposisi pada suhu 400 °C
yang ditandai dengan terjadinya penurunan massa akibat penguapan air kristal
membentuk NiO (Budipramana, dkk., 2014). Permukaan elektroda QCM yang
telah dimodifikasi diamati menggunakan mikroskop optik.

Gambar 4.6 menunjukkan tampilan permukaan elektroda emas QCM
sebelum dan sesudah dimodifkasi. Permukaan elektroda emas yang semula
berwarna kuning terang berubah menjadi biru kehitaman setelah dilapisi dengan
polianilin sebanyak 40 siklik. Penambahan Ni(OH). nanopartikel membuat
permukaan elektroda menjadi tampak lebih berwarna biru tetapi lapisan polianilin
masih terlihat menempel pada permukaan elektroda. Pelapisan polianilin bertujuan
untuk mengikat Ni(OH)2 sehingga ketika QCM dicelupkan ke dalam air, Ni(OH)>
yang telah dilapiskan tidak terlepas. Permukaan elektroda terlihat menjadi lebih
gelap setelah proses kalsinasi pada suhu 400 °C.
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Gambar 4.6 Pengamatan mikroskop optik permukaan lempeng QCM: emas (A);
emas-polianilin (B); emas-polianilin setelah kalsinasi 400 °C (C);
emas-polianilin-Ni(OH)2 sebelum kalsinasi (D); setelah kalsinasi 400
°C(B)

Setelah dapat dipastikan bahwa elektroda emas QCM telah termodifikasi
dengan polianilin/NiO nanopartikel, selanjutnya QCM digunakan untuk

mendeteksi gelatin babi dalam marshmallow.

4.3 Pembuatan dan karakterisasi gelatin
4.3.1 Pembuatan gelatin

Gelatin diperoleh dari hasil ekstraksi asam kulit babi. Kulit babi yang telah
dicuci dan dipotong-potong kecil direbus untuk menghilangkan lemak-lemak yang
masih menempel. Pemanasan dihentikan setelah kulit babi terlihat pucat dan
mengembang. Kulit babi kemudian direndam dalam HCI 4% dengan perbandingan
1:3 selama 4 hari. Perendaman dengan HCI ini bertujuan untuk menghilangkan
mineral-mineral garam berbentuk garam fosfat maupun yang lain (Hastuti dan
Sumpe, 2007). Selanjutnya kulit babi dicuci dengan aqua DM sampai diperoleh pH
netral.

Ekstraksi asam kulit babi dilakukan selama 2 x 24 jam dengan suhu awal
50 °C yang perlahan dinaikkan sampai 90 °C. Peningkatan suhu secara perlahan
bertujuan untuk menghindari suhu kejut yang dapat merusak struktur jaringan dari
kulit babi (Candle dan Kurniawan, 2016). Setelah ekstraksi selesai, dilakukan
pemisahan antara filtrat dan residu. Filtrat yang terbentuk kemudian dipekatkan
dengan evaporator dan dikeringkan. Gelatin yang diperoleh dipanaskan dalam oven
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pada suhu 50 °C sebagai proses sterilisasi sebelum disimpan dalam wadah bersuhu
rendah (Hanani dkk., 2012).

4.3.2 Karakterisasi gelatin

Dilakukan karakterisasi terhadap gelatin babi dan gelatin sapi
menggunakan Fourier Transform Infrared (FTIR) untuk mengetahui gugus fungsi
yang terdapat dalam kedua jenis gelatin tersebut. Pada karakterisasi ini, gelatin babi
yang digunakan merupakan hasil dari ekstraksi asam sedangkan gelatin sapi yang
digunakan adalah gelatin sapi komersial.

Dari uji yang dilakukan, diperoleh empat puncak utama pada spektra FTIR
gelatin sapi dan gelatin babi seperti yang dapat dilihat pada gambar 4.7. Puncak-
puncak tersebut terdapat pada kisaran bilangan gelombang yang hampir sama baik
pada gelatin babi maupun gelatin sapi yaitu pada kisaran bilangan gelombang 3500-
3200 cm™ yang merupakan daerah amida A, 1740-1600 cm™yang merupakan
daerah amida 1, 1540-1335 cm™ merupakan daerah amida Il dan 1242-1058 cm

merupakan daerah amida I11.

—— gelatin sapi
— gelatin babi

W

f T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

bilangan gelombang (cm™)

Gambar 4.7 Spektra FTIR gelatin sapi dan gelatin babi

Puncak yang muncul pada daerah amida A disebabkan adanya vibrasi

stretching dari N-H. puncak yang muncul pada daerah amida A tidak bergantung
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pada konformasi struktur polipeptida tetapi sangat dipengaruhi oleh kekuatan ikatan
hidrogen (Barth, 2007). Vibrasi amida | yang terjadi pada kisaran bilangan
gelombang 1600-1700 c¢cm 1, utamanya disebabkan oleh vibrasi bending C=0 dan
sebgaian vibrasi stretching C-N. Vibrasi amida | sangat dipengaruhi oleh
konformasi struktur polipeptida serta ikatan hidrogen. Oleh karena itu vibrasi amida
I umumnya digunakan untuk menentukan struktur sekunder dari protein (Muyonga
dkk., 2004; Pranoto dkk., 2007; Barth, 2007). Puncak amida Il disebabkan oleh
kombinasi vibrasi bending N-H pada bidang planar dan vibrasi stretching C-N serta
sebagian kecil vibrasi stretching C-C. Sedangkan puncak pada daerah amida Ill
berkaitan dengan vibrasi bending N-H pada bidang planar dan vibrasi stretching C-
N serta sebagian kecil vibrasi bending CO dan vibrasi stretching CC (Barth, 2007).
Puncak amida Ill juga dapat dipengaruhi oleh vibrasi gugus CH2 dari glisin
(Muyonga dkk., 2004; Nur Hanani dkk., 2012). Hasil karakterisasi gelatin dengan
FTIR spektroskopi yang diperoleh sesuai dengan karakterisasi yang sebelumnya
dilakukan oleh Hashim dkk., (2010) dan Hanani dkk., (2012).

4.4 Uji kemampuan deteksi sensor QCM

Kemampuan sensor QCM untuk mendeteksi gelatin diuji dalam media air
dalam suasana basa pH 9. QCM dipasang pada crystal holder dan dimasukkan ke
dalam air dengan disertai pengadukan pada kecepatan 200 rpm. Ketika QCM mulai
masuk ke dalam media air, terjadi pergeseran frekuensi yang terbaca pada monitor.
Interaksi antara adsorben pada permukaan elektroda QCM dengan analit
menyebabkan terjadinya perubahan massa dan pergeseran frekuensi. Ketika analit
terikat pada adsorben, massa pada permukaan QCM akan meningkat sedangkan
nilai pergeseran frekuensi menurun (Latif dkk., 2013). Besar pergeseran frekuensi
berbanding lurus dengan perubahan massa yang terjadi, sesuai dengan persamaan
Sauerbrey di bawah ini,
Af = —C.Am
dimana:
Af
C

perubahan frekuensi yang teramati (Hz)
faktor sensitifitas kristal (56,6 Hz pg?* cm? untuk 5 MHz kristal

kuarsa AT-cut pada suhu kamar)
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perubahan massa per satuan luas (g/cm?)

Am

Setelah frekuensi yang terbaca stabil, masing-masing sampel dengan
variasi konsentrasi 100, 200, 300, dan 400 ppm dimasukkan secara perlahan ke
dalam air. Pengujian yang dilakukan selama 600 detik untuk masing-masing

sampel.

4.4.1 Uji kemampuan sensor QCM tanpa modifikasi

Sensor QCM tanpa modifikasi pada elektroda emas diuji kemampuannya
untuk mendeteksi gelatin dalam sampel murni gelatin sapi dan gelatin babi. Uji
dilakukan dalam media agua DM dengan pH 9 sesuai dengan penelitian yang telah

dilakukan oleh (Nugroho dan Kurniawan, 2015).
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Gambar 4.8 Pergeseran frekuensi sampel murni: gelatin sapi (A) dan gelatin babi
(B) pada uji sensor QCM tanpa modifikasi

Uji sensor QCM tanpa modifikasi terhadap sampel murni gelatin sapi dan
gelatin babi memberikan hasil yang tidak berbeda secara signifikan. Pada gambar
4.8 dapat dilihat bahwa baik pada gelatin sapi maupun gelatin babi keduanya
mengalami pergeseran frekuensi yang bernilai negatif. Nilai pergeseran frekuensi
gelatin sapi relatif lebih besar dibandingkan pergeseran frekuensi untuk gelatin
babi, namun keduanya sama-sama bernilai negatif. Dari hasil yang diperoleh dapat
dikatakan bahwa sensor QCM tanpa modifikasi tidak dapat digunakan untuk

membedakan gelatin sapi maupun gelatin babi.

4.4.2 Uji kemampuan sensor QCM termodifikasi polianilin (PANI)

Permukaan elektroda yang telah dimodifikasi dengan polianilin dengan
suhu kalsinasi 400 °C diuji kemampuannya untuk mendeteksi gelatin dalam sampel
murni gelatin sapi dan gelatin babi. Uji dilakukan dengan perlakuan yang sama
seperti pada uji QCM tanpa modifikasi.

Pada uji sensor QCM termodifikasi polianilin dengan suhu kalsinasi 400
°C tidak menunjukkan perbedaan pada sampel gelatin sapi dan gelatin babi seperti
yang terdapat pada gambar 4.9 (A) dan (B). Hasil uji dari kedua sampel tersebut

masing-masing menunjukkan pergeseran frekuensi yang bernilai negatif.
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Gambar 4.9 Pergeseran frekuensi sampel murni: Gelatin sapi (A) dan gelatin babi
(B) pada uji sensor QCM termodifikasi polianilin (PANI) dengan suhu
kalsinasi 400 °C

4.4.3 Uji kemampuan sensor QCM termodifikasi polianilin (PANI)/NiO
nanopartikel

QCM yang telah dimodifikasi dengan Polianilin (PANI)/NiO nanopartikel

pada elektroda emas nya diuji kemampuannya untuk mendeteksi gelatin dalam

sampel murni gelatin sapi dan gelatin babi serta sampel nyata marshmallow. Uji
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dilakukan dengan perlakuan yang sama seperti pada uji sensor QCM tanpa

modifikasi.

4.4.3.1 Sampel murni gelatin

Uji sensor QCM termodifikasi PANI/NiO nanopartikel dilakukan pada
sampel murni gelatin sapi dan gelatin babi dengan aqua DM yang digunakan
sebagai blanko. Pergeseran frekuensi yang terjadi saat uji sensor QCM dengan
kedua sampel gelatin tersebut dapat diamati padavgambar 4.10 (A) dan (B).

Berbeda dengan uji menggunakan sensor QCM tanpa modifikasi, terdapat
perbedaan yang signifikan pada kedua sampel gelatin sapi dan gelatin babi saat diuji
menggunakan sensor QCM vyang telah dimodifikasi dengan PANI/NiO
nanoaprtikel. Pada gambar 4.10 (A), dapat diamati pergeseran frekuensi yang
dihasilkan bernilai negatif untuk sampel gelatin sapi. Nilai pergeseran frekuensi
semakin negatif seiring dengan bertambahnya nilai konsentrasi gelatin yang
ditambahkan. Sedangkan pada sampel gelatin gelatin babi memberikan pergeseran
frekuensi yang bernilai positif seperti yang tampak pada gambar 4.10 (B). Sama
halnya dengan gelatin sapi, nilai pergeseran frekuensi gelatin babi meningkat

seiring dengan bertambahnya konsentrasi yang ditambahkan.
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Gambar 4.10 Pergeseran frekuensi sampel murni: gelatin sapi (A) dan gelatin babi
(B) pada uji sensor QCM termodifikasi PANI/NiO nanopartikel

Perbedaan pergeseran frekuensi yang dihasilkan oleh gelatin sapi dan
gelatin babi disebabkan oleh kekuatan ikatan antara molekul-molekul gelatin
dengan NiO nanopartikel yang juga berbeda. Ketika molekul dari analit berinteraksi
dengan adsorben yang terdapat pada permukaan elektroda QCM, maka molekul
tersebut akan terikat kuat pada adsorben yang berakibat pada terjadinya perubahan
massa pada permukaan elektroda dan pergeseran frekuensi. Besarnya nilai
pergeseran frekuensi sebanding dengan perubahan massa yang terjadi. Nilai
perubahan massa yang meningkat memberikan nilai pergeseran frekuensi yang
semakin negatif sesuai dengan persamaan Sauerbrey (Sauerbrey behavior). Akan
tetapi terdapat juga fenomena ketika molekul analit yang mengenai adsorben pada
permukaan elektroda QCM tidak terikat kuat. Molekul-molekul tersebut mengenai
adsorben dan berikatan, namun kemudian terlepas. Pergerakan molekul-molekul
yang terlepas ke analit menyebabkan massa pada permukaan elektroda berkurang.
Hal ini kemudian berakibat pada pergeseran frekuensi yang bernilai positif (Anti
Sauerbrey behavior) (Latif dkk., 2013).

Pada penelitian ini, molekul-molekul gelatin sapi yang mengenai NiO
nanopartikel pada permukaan elektroda emas QCM dapat terikat sehingga massa

pada permukaan elektroda QCM juga bertambah. Hal ini dibuktikan dengan
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pergeseran frekuensi yang semakin negatif. Sedangkan molekul-molekul gelatin
babi terikat dengan lebih kuat dengan NiO nanopartikel dibandingkan gelatin sapi.
Molekul-molekul gelatin babi yang terikat kuat dengan NiO nanopartikel kelamaan
akan menarik lapisan NiO nanopartikel sehingga NiO nanopartikel terlepas dari
permukaan elektroda emas QCM. Ketika lapisan NiO nanopartikel terlepas maka
terjadi pengurangan massa pada permukaan elektroda emas QCM. Pengurangan
massa ini berakibat juga pada pergeseran frekuensi yang bernilai positif. Oleh
karena itu pada sampel gelatin babi dihasilkan pergeseran frekuensi yang bernilai
positif. Hasil uji sensor QCM termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel dengan
sampel gelatin sapi dan gelatin babi sesuai dengan hasil yang telah dilakukan
sebelumnya oleh Nugroho dan Kurniawan (2015).

4.4.3.2 Sampel nyata marshmallow

Sensor QCM termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel selanjutnya
digunakan untuk mendeteksi gelatin dalam sampel nyata permen lunak
marshmallow. Pada penelitian ini digunakan marshmallow dengan gelatin sapi,
marshmallow dengan gelatin babi, dan marshmallow yang tidak diketahui jenis
gelatin nya. Keseluruhan sampel tersebut diuji dengan perlakuan yang sama seperti
saat uji sensor QCM dengan sampel gelatin sapi dan gelatin babi.

4.4.3.2.1 Sampel marshmallow “Duck Marshmallow” (Chomp Chomp)
Sampel marshmallow “Duck Marshmallow” (Chomp Chomp) merupakan
salah satu marshmallow yang banyak dijumpai di pasaran. Marshmallow ini

diketahui menggunakan gelatin sapi dalam proses pembuatannya.
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Gambar 4.11 Sampel marshmallow “Duck Marshmallow” (Chomp Chomp) dan
komposisi nya (A); pergeseran frekuensi sampel pada uji QCM
temodifikasi PANI/NiO nanopartikel (B)

Pengujian sensor QCM termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel pada
sampel nyata marshmallow “Duck Marshmallow” memberikan nilai pergeseran
frekuensi yang negatif. Nilai pergeseran frekuensi semakin besar seiring dengan
bertambahnya konsentrasi marshmallow yang ditambahkan, akan tetapi nilai

pergeseran frekuensi dari seluruh variasi konsentrasi marshmallow lebih kecil dari
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nilai pergeseran frekuensi yang dihasilkan sampel murni gelatin sapi, seperti yang

tertera pada gambar 4.11 (B).

4.4.3.2.2 Sampel marshmallow “Marpoles” (Candy Marshmallow Poles)
Pada sampel marshmallow “Marpoles” ini diketahui menggunakan gelatin
sapi dalam proses pembuatannya. Berdasarkan hasil uji dengan sensor QCM
termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel pada gambar 4.12 (B), terjadi pergeseran
frekuensi yang bernilai negatif terhadap sampel marshmallow “Marpoles”. Hal ini
seperti yang terjadi saat uji sensor QCM termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel

terhadap sampel murni gelatin sapi dimana pergeseran frekuensi yang dihasilkan

juga bernilai negatif.

(A)
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Gambar 4.12 Sampel marshmallow “Marpoles” (Candy Marshmallow Poles) (A);
pergeseran frekuensi sampel pada uji QCM temodifikasi PANI/NiO
nanopartikel (B)

4.4.3.2.3 Sampel marshmallow “Jet-Puffed” (Kraft)

Uji kemampuan sensor QCM termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel
dilakukan terhadap sampel marshmallow komersial “Jet-Puffed”. Seperti halnya
dengan sampel marshmallow “Magic Mallow”, pada kemasan marshmallow “Jet-
Puffed” juga tidak disertakan jenis gelatin yang digunakan. Hasil dari uji sensor
QCM termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel menunjukkan pergeseran frekuensi
yang bernilai positif seperti yang ditunjukkan gambar 4.13 (B). Hal ini sama seperti
saat uji sensor dilakukan pada sampel murni gelatin babi yang juga menghasilkan

pergeseran frekuensi bernilai positif.
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Gambar 4.13 Sampel marshmallow “Jet-Puffed” (Kraft) (A); pergeseran frekuensi
sampel pada uji QCM temodifikasi PANI/NiO nanopartikel (B)

Walaupun tidak ditemukan keterangan mengenai jenis gelatin yang
digunkan pada “Jet-Puffed” marshmallow, beberapa sumber menyatakan bahwa
semua marshmallow produksi Kraft menggunakan gelatin babi. Kraft sebagai
produsen “Jet-Puffed” marshmallow melansir dalam situs resmi nya menyatakan
bahwa mayoritas gelatin yang digunakan dalam produk-produk Kraft adalah gelatin
babi (North American Pork) termasuk pada produk “Jet-Puffed” marshmallow
(Kraft, 2017).

4.4.3.2.4 Sampel marshmallow kemasan komersial

Sensor QCM termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel diuji pada sampel
marshmallow kemasan komersial tanpa merek. Pada marshmallow tersebut juga
tidak diketahui jenis gelatin yang digunakan akibat tidak ditemukan dalam
komposisi pembuatan marshmallow tersebut. Uji terhadap sampel ini dilakukan
dengan perlakuan yang sama seperti halnya dengan uji pada sampel-sampel

sebelumnya.
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Gambar 4.14 Sampel marshmallow kemasan (A); pergeseran frekuensi sampel pada
uji QCM temodifikasi PANI/NiO nanopartikel (B)

Sampel marshmallow kemasan yang digunakan dalam uji sensor QCM
termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel ini tidak diketahui merek serta jenis
gelatin yang digunakan. Tidak terdapat komposisi pada kemasan marshmallow
tersebut. Dari hasil yang diperoleh pada gambatr 4.14 (B), terjadi pergeseran
frekuensi bernilai positif pada uji sensor terhadap sampel tersebut. Hasil uji
mengindikasikan bahwa dalam marshmallow tersebut mengandung gelatin babi
seperti dengan hasil uji yang diperoleh saat dilakukan terhadap sampel murni

gelatin babi.
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Dari uji yang telah dilakukan terhadap beberapa sampel marshmallow
yang diperoleh dari pasar lokal di Surabaya menggunakan sensor QCM
termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel, terdapat perbedaan jenis gelatin yang
digunakan dalam pembuatan marshmallow. Beberapa produk marshmallow
mencantumkan jenis gelatin yang digunakan, namun beberapa produk tidak
menyebutkan dengan jelas asal mula gelatin yang terdapat dalam marshmallow
tersebut. Penggunaan jenis gelatin pada beberapa produk marshmallow yang

beredar di pasaran kota Surabaya ditampilkan pada tabel 4.3.

Tabel 4.3 Jenis gelatin dalam beberapa marshmallow komersial di Surabaya

Gelatin
No. Merek marshmallow Gelatin sapi Gelatin babi
1 Duck Marshmallow + i
(Chomp Chomp)
5 Marpoles (Candy N i
Marshmallow Poles)
3 Jet-Puffed Marshmallow i 4
(Kraft)
Marshmallow komersial
4 - +
kemasan
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BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Gelatin babi dapat dideteksi menggunakan sensor Quartz Crystal
Microbalance (QCM) yang telah dimodifikasi dengan polianilin/NiO nanopartikel.
Hasil uji sensor QCM termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel menunjukkan
pergeseran frekuensi yang bernilai positif untuk gelatin babi. Hal ini berbeda
dengan pergeseran frekuensi bernilai negatif yang dihasilkan dari uji sensor
terhadap gelatin sapi. Nilai pergeseran frekuensi semakin bertambah seiring dengan
bertambahnya konsentrasi analit. Uji sensor QCM termodifikasi polianilin/NiO
nanopartikel terhadap sampel nyata marshmallow juga memberikan hasil yang
sama. Untuk sampel marshmallow dengan gelatin sapi diperoleh pergeseran
frekuensi bernilai negatif. Hasil uji sensor QCM terhadap sampel marshmallow
yang tidak diketahui jenis gelatin yang digunakan memberikan pergeseran
frekuensi yang bernilai positif. Dari hasil tersebut dapat ditengarai bahwa

marshmallow tersebut mengandung gelatin babi.

5.2 Saran

Perlu dilakukan studi lanjutan mengenai pengembangan sensor QCM
termodifikasi polianilin/NiO nanopartikel sehingga dapat diaplikasikan pada semua
jenis makanan yang mengandung gelatin. Penggunaan sensor QCM termodifikasi
polianilin/NiO nanopartikel perlu dikaji lebih lanjut untuk dapat digunakan dalam

pengujian secara kuantitatif.
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“Halaman ini sengaja dikosongkan”
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LAMPIRAN

LAMPIRAN A : SKEMA KERJA
1. Sintesis Ni(OH)2 Nanopartikel

50 mL aqua demineralisasi

4,4115 g CeHsNazO7 2H20

Diaduk hingga larut sempurna

Larutan Natrium Sitrat 0,3 M 400 mL aqua demineralisasi

Diambil 10 mL

- Dididihkan di atas
hot plate

- Diaduk menggunakan
magnetic stirrer - Dicelupkan ke dalam

Plat Nikel

- Dihubungkan
dengan power supply

Na-Sitrat 0,3 M

Elektrolisis + 30 menit, 55 V

Larutan Ni(OH):

Disimpan pada suhu ruang £ 2 minggu

Hasil
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2. Pelapisan NiO nanopartikel pada QCM

1,4 mL monomer anilin 150 mL aqua demineralisasi

Diaduk hingga larut sempurna

Larutan anilin HCI pekat

Ditambahkan tetes demi tetes hingga pH 1,5

Lempeng QCM

Larutan anilin pH 1,5 - Dihubungkan
dengan EDAQ

- Dicelupkan ke dalam
larutan anilin pH 1,5

Elektropolimerisasi dengan
voltametri siklik; 40 siklik

Lempeng QCM terlapis polianilin

Dicelupkan dalam Ni(OH). nanopartikel
selama 5 menit

Lempeng QCM terlapis
polianilin/Ni(OH)2 nanopartikel

Kalsinasi 400 °C

Hasil
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3. Ekstraksi gelatin

Kulit babi

Dipotong 2-4 cm

400 mL aqua demineralisasi

Direbus

Kulit hasil rebusan

HCI 4%

Kulit dengan pH asam

Netralisasi

amnai nH 7

Kulit dengan pH 7

- Disaring

Residu

dengan aqua demineralisasi

- Ekstraksi 2 x 24 jam (suhu awal 50 °C; perlahan
ditingkatkan hingga 81 °C

Filtrat

Sterilisasi (50 °C)

Hasil

Karakterisasi menggunakan FTIR

Data
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4. Pembuatan larutan stok gelatin 30.000 ppm

3 g gelatin

100 mL aqua demineralisasi

Diaduk menggunakan magnetic stirrer

Hasil

5. Pembuatan larutan gelatin pH basa

300 mL aqua demineralisasi

NaOH 2 M

Ditambahkan hingga pH 9

Larutan basa

Larutan stok gelatin*

Diambil 1-5 mL **

*variasi gelatin sapi dan babi

Diaduk menggunakan magnetic stirrer

Hasil

**diambil sesuai dengan lampiran B.3
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LAMPIRAN B: PERHITUNGAN

1. Volume anilin

Volume larutan anilin yang akan dibuat =150 mL
=0,15L
M anilin =0,1M
Mr anilin = 93,13 g/mol
p anilin =1,0217 g/mL
nanilin =M xV
=0,1Mx0,15L
= 0,015 mol
m anilin =nxMr
= 0,015 mol x 93,13 g/mol
=1,39695 g
V anilin =ml/p
=1,396959g/1,0217 g/mL
=1,36728 mL
=1,4mL

2. Pembuatan 100 mL Larutan Stok Gelatin* 30.000 ppm

30000 mg gelatin 3
30000 ppm = e g

0,1 L aqua demineralisasi ~100mL

3. Pembuatan 300 mL Larutan Gelatin*

a. 100 ppm
M, xV =M, xV,
30000 ppm x V;= 100 ppm x 300 mL
Vi,=1mL
b. 200 ppm

M xV =M, xV,
30000 ppm * V,= 200 ppm % 300 mL
V] = 2 mL
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c. 300 ppm
MIXVIZMZXVZ
30000 ppm x V=300 ppm x 300 mL

V,=3mL
d. 400 ppm
M V=M, xV,
30000 ppm x V=400 ppm x 300 mL
V,=4mL
e. 500 ppm

MIXVIZMZX\Iz
30000 ppm x V;= 500 ppm x 300 mL
Vi=5mL

*variasi gelatin sapi dan babi
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LAMPIRAN C: DATA KARAKTERISASI
1. Spektra FTIR gelatin sapi
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4000 3500 3000 00 2000 1750 1500 1250 1000
GelatinSapi
Peak Intensity Corr. Intensity Base (H) Base (L) Area Corr. Area
1 379.99 267622 1.5681 39156 3742 5.702 0.2925
2 403.14 26.67 3.2948 412.78 393.49 104941 0.4784
3 422 42 27.4123 1.8163 432.07 41471 95419 0.2677
4 443 64 28.4234 1.128 453.29 434 10.3756 0.1636
5 503 44 29 6496 05437 51115 49379 50983 00722
6 97023 346129 0.0923 979.87 950.94 13.2975 0.0128
7 1031.95 33.6129 0.4064 1047.38 993.37 25.1819 0.1237
8 1082.1 333414 0.6505 112454 1047.38 36.4152 0.254
9 1165.04 33.36 0.2285 1174.69 1139.97 16.4619 0.0569
10 1203 62 32 9209 012 120941 1174 69 16 6345 0012
11 12422 32.0486 0.4408 1263.42 1209.41 26.4639 0.1515
12 133478 319959 03823 1359 86 1300 07 29 4429 01717
13 1410.01 31.3836 0.188 1419.66 1359.86 29.807 0.1028
14 145245 30.9296 0.1848 1462.09 1419.66 21.4879 0.0377
15 1535.39 284388 26364 1587.47 1479.45 56.7309 19198
16 1651 12 28 6844 01973 1656 91 1587 47 36 7047 00888
17 174371 33.0003 0.0903 1832.44 1739.85 432237 0.1238
18 1840.15 35.0222 0.1383 1855.58 1832.44 10.5134 0.0176
19 2114.05 34.4142 0.0516 212563 210248 107157 0.0078
20 2374.45 34.5401 0.594 2399.53 2349.38 22 9457 0.1637
21 288175 30 9685 01967 2893 32 2829 67 32046 00519
22 2964 69 30.2566 0.1043 2976.26 29454 15.9971 0.0222
23 3066.92 29,8585 0.1382 3076.56 304377 17.1621 0.0412
24 3281.02 285471 0.1535 3290.67 3267 .52 12.5743 0.0273
25 3527 .92 28.2597 0.8333 3553 3518.28 18.765 0.1795
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2. Spektra FTIR gelatin babi
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gelatin babi 1rem
Peak Intensity Corr. Intensity  |Base (H) Base (L) Area Corr. Area
1 406.99 30.371 401 410.85 39735 5512 053
2 434 28.706 1.825 439.78 41857 10.971 0237
3 682.82 25.196 0239 696.33 66353 19.58 0.087
4 1058.95 24.044 0.173 1062.81 937 44 72.501 0.406
5 1114.89 23547 059 113032 1064.74 40.857 0.367
6 1161.19 2269 146 119591 113225 40.178 0.898
7 1234.48 23114 1281 1292.35 1197.83 58.913 1.113
8 1298.14 24.787 0.035 1325.14 129428 18.678 001
9 1384.94 23923 0.054 1386.86 1332.86 33.013 0014
10 1456.3 23.422 1.366 148331 1423 51 37.078 078
1 1535.39 22579 0578 1543.1 148524 36.331 0503
2 1637.62 22045 0.123 1639.55 1585.54 34.254 0243
13 1647 26 22019 0282 171863 164148 48995 0455
4 1739.85 24.064 2.074 1876.8 172635 73421 0621
15 2067 76 37 301 0059 207162 206197 1126 0003
16 2854.74 21637 2.494 2879.82 2746.73 77121 1.159
17 2924.18 18.552 4472 2951.19 2881.75 46503 2515
18 327717 23.071 0.142 3296.45 3269.45 17.168 0.037
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