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jj
 RINGKASAN
 Pcngembangan sensor kimia mclalui integrasi senyawa kimia aktif dengan peralatan (elektronik) untuk penentuan kadar pengawet benzoat, fonnaldehida dan nitrit di dalam makanan dan minuman dijelaskan dalam Iaporan basil penelitian ini. Penelitian tal1ap pertama adalah membuat rancang bangun sensor kimia dengan sistem deteksi spel.'trofotometri yang memberikan respon selektif terbadap berbagai jenis balian pengawet seperti; benzoat, forma.ldehida dan nitrit yang terdapat di dalam makanan dan minuman.
 Untuk penentuan benzoat sistem deteksi yang digunakan adalah spektrofotometri UVNis pada panjang gelombang (A.) 229,6S nm dengan kurva kalibrasi larutan standar 0,05-50 ppm benzoat, Sensor kimia menunjukkan linearitas yang cukup baik, yaitu berada pada skala konsentrasi O,OS - 40 ppm benzoat, dengan slop 0,06 13 au/ppm benzoat, dan batas deteksi berada pada 0,0 I ppm benzoat. Untuk menguji selektifitas sensor pada penentuan benzoat, terhadap larutan standar 10 ppm benzoat ditambalikan masing-masing 1 mM scnyawa senyawa pengganggu (interferen) yang diduga sering ditambalikan ke dalam makanan dan minuman seperti; glukosa, fruktosa, kolesterol, asam askorbat (vitamin C), beberapa jenis garam seperti; NaCI, protein albumin, dan asam amino fenil alanin, dan campuran. Beberapa senyawa interferen yang dianalisis memberikan respon yang kecil bila dibandingkan terhadap senyawa benzoat, dan hanya kolesterol yang memberikan respon yang tinggi (3S%), sedangkan respon dari senyawa interferen lainnya (1-12%). Penentuan formaldehida dengan menggunakan senyawa senyawa pengkompleks yaitu asam k:romatrofat diukur pada A. S63,S8 nm nm dengan kurva kalibrasi larutan standar formaldehida 0,2, 0,8, I ,4, 2, S, 8, I 0 ppm. Dari kurva kalibrasi diperoleh konsentrasi yang membentuk garis linearitas adalah konsentrasi 0,2 sampai 2 ppm. Pengaruh pH terhadap analisis fonnaldehida di.lakukan dengan menggunakan larutan buffer posfat 0,01 M pada variasi pH; I , 2, 3, 4, S, 6, 8) sebagai pelarut. pH optimum yaitu pada pH 3 dcngan panjang gelombang S60,20 run. Zat pengganggu dari golongan aldehid, keton, eter, ester, garam-garam, protein, alkohol, asam askorbat serta campuran, dapat mempengaruhi panjang gelombang dan absorbansi dari formaldehida. Senyawa pengganggu yang memberikan pengaruh paling besar adalah asam askorbat (Vitamin C) dengan pergeseran panjang gelombang sebesar 221,58 nm. Penentuan linearitas dan senstitifitas pada penentuan nitrit dilakukan dengan mengukur campuran yang terdiri dari larutan standar nitrit dengan konsentrasi yang bervariasi yaitu 0,1 ; 0,3; O,S; 0,8; 1,0; 3,0; S,O; 8,0; 10 ; 13 ; dan IS ppm, senyawa pengikat asam sulfanilat, dan senyawa pengkompleks NED dan diukur setelah S menit pada panjang gelombang S47.3 nm. Dari kurva kalibrasi diperoleh konsentrasi yang membentuk garis linearitas adalah konsentrasi 0, l sampai 8 ppm. Pengaruh zat pengganggu terhadap analisis nitrit dilakukan dengan cara SO 1.1L natrium nitrit S mM dicampurkan dengan masing-masing SO 1.1L zat pengganggu S mM lalu ditepatkan dengan buffer pH 2 pada labu ukur volume I 0 rnL. Dari basil pengukuran diperoleh bal1wa semua senyawa pengganggu yang ditambahkan memberikan pengaruh terhadap pengukuran serapan natrium nitrit, dan senyawa pengganggu yang memberikan pengaruh lebih besar adalah asarn askorbat dengan pergeseran panjang gelornbang sebesar 3,8 nm.
 Rancang bangun sensor kirnia dengan sistem deteksi spektrofotometri diaplikasikan untuk penentuan asam benzoat di dalam minuman ringan, penentuan fonnaldehida dalarn berbagai jenis ikan asin dan tahu dan pcnentuan nitrit dalam sampel daging olahan. Konsentrasi benzoat, formaldehida dan nitrit dalam masing-
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iii
 masing sampel yang dianalisis ditetapkan dengan mensubstitusibn absorbansi tcrukur pada panjang gelombangnya ke dalam masing·masing persamaan rcgresi yang dihasilkan dari kurva kalibrasi. Kadar pengawet benzoat yang terdapat di dalam sampel minuman ringan bervariasi antara 7 - 700 ppm. Kandungan formaldehida tertinggi dijumpai dalam ibn asin kepala batu (74,74 ppm) sementara kandungan formaldehida tereodah yaitu pada Tahu Medan Sentosa (0,08 ppm). Dalam sampel Sosis C kadar pengawet nitrit adalah I 01.26 ppm dan dalam sampel daging burger I sebesar 2.43 ppm, sedangkan pada bakso dan sosis A tidak terdapat pengawet natrium nitrit.
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1.1. Latarbelakang Masalah
 BABI
 PENDAHULUAN
 Penggunaan senyawa pengawet di dalam makanan dan rninuman seri.ng sekali
 tidak dapat dihindari karena berbagai a1asan seperti; menjaga kesegaran makanan,
 menghambat pertumbuhan organisme, memelibara warna bahan makanan, dan untuk
 meojaga kualitas makanan dan minuman dalam penyimpanan dalam jangka waktu
 tertentu (Giesova, dkk. , 2004). Penggunaan bahan pengawet yang aman bagi
 kesehatan diperbolebkan sepanjang masih berada dalam batas tingkat ambang batas
 toletansi (Friedman dan Juneja, 2010). Akan tetapi, sering dikelubkan adanya bahan
 pengawet makanan yang ditambahkan ke dalam makanan dalam jumlah yang
 melebihi ambang batas yang diperbolehkan sehingga dapat mengakibalkan
 permasalahan terhadap kesehatan (Eigenmann dan Haenggeli, 2007). Uotuk
 mengetahui kehadiran bahan pengawet di dalarn makanan sangat diperlukan
 instrumen yang baik yang dapat memberikan informasi akurat kadar seoyawa
 pengawet di dalam makanan deogan cepaL
 Kebutuhan akan instrumen analisis yang memiliki daya anal isis akurat, selektif,
 sensitif, cepat dan sederhana untuk memonitoring bahan pengawet di dalam makanan
 dan minuman sangat diperlukan karena dapat memberikan infonnasi yang tepat
 tentang komponen penyusun makaoao dan minuman. lnstrumen analisis untuk
 penentuan senyawa-senyawa penguwet makanan yang diindikasi sebagai penyebab
 penyakit sangat mendesak, sehingga memberikan manfaat yang besar pada produsen
 dan konsumen di dalarn produksi dan pemilihan makanan dan minuman yang layak
 untuk dikonsumsi. Tclah dikctahui bahwa kehadiran senyawa pengawet yang
 terkonsumsi melalui makanan dapat menyebahkan beberapa jenis penyakit, dan
 kehadiran senyawa ini pada kadar tertentu di dalam makanan atau minuman harus
 dihindarkan (Friedman dan Juneja, 2010). Monitoring kadar senyawa pengawet di
 dalarn makanan dan minuman dapat memberikan informasi terhadap kehadiran
 senyawa di dalarn makanan dan minuman sehingga memudahkan bagi konsumen
 untuk memilih makanan dan minuman yang layak untuk dikonsumsi sesuai dcngan
 kebutuhan dan kondisi kesehatan konsarnen. Monitoring kadar pengawet di dalam
 makanan dan minuman juga sangat penting dilakukan secara rutin, terutaroa bagi
 produsen makanan dan minuman, karena sangat berhubungan dengan kualitas produk
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2
 yang akan dipasarkan bagi konsumen yang menginginkan makanan dengan kadar
 yang aman bagi kesebatan (Bevilacqua, dkk.. , 20 I 0).
 Pennasalaban yang dibadapi adalah sulitnya mendapatkan instrumen analisis
 yang akurat, selektif dan sensitifterbadap berbagai jenis senyawa pengawet, sebingga
 monitoring terhadap keberadaan senyawa pengawet di dalam makanan dan minuman
 sulit dilakukan oleh industri malcanan dan minuman secara reguler, kbususnya
 industri skala keeil yang belum nx=siooal yang dikonsumsi masyarakat banyak.
 Instrumen analisis yang sering dipergunakan untuk penentuan senyawa pengawet
 umumnya adalah berdasarkan perubahan wama (kolorimetri). Metode analisis ini
 rentan terbadap pengaruh senyawa peugganggu (imerference), sehingga basil analisis
 kurang akurat. Untuk memonitoring kadar pengawet di dalam makanan dan minuman
 diperlukan instrumen analisis yang akurat, sensitif, selektif, cepat, sederhana dan
 dengan biaya anal isis relatif murah, yaitu menggunakan sensor kimia.
 Penelitian yang dilaksanakan ini adalah membuat rancang bangun sensor lcimia
 sebagai instrumen anal isis untuk meoentukan kadar beberapa senyawa pengawct di
 dalam makanan dan minuman. Penelitian mencak"11p penggunaan senyawa lcimia
 sebagai komponen aktif pada transduser untuk penentuan analit target seperti
 pcngawet benzoat, formalin dan nitrat Komponen-komponen kimia aktif sesuai
 dengan analit target diintegrasikan dalam sel (kuvet) untuk deteksi spektrofotomdri,
 dan pada pennukaan elektroda untuk deteksi elektrokimia (amperometri dan
 potensiometri) sehingga diperoleh produk instrumen analisis dalam bentuk raneang
 bangun sensor kirnia yang memberikan respon sensitif, selektif, akurat, stabil,
 keterulangan baik, dan sederhana untuk penentuan baban pengawet benzoat, formalin
 dan nitrat yang terdapat di dalam sampel makanan dan minuman.
 1.2. Perumusan Masalab
 Pencarian instrumen analisis yang baik untuk monitoring bahan pengawet di
 dalam makanan dan minuman sangat penting dilakukan untuk mendapatkan
 instrumen anal isis dengan daya analisis handal pada penentuan kadar senyawa
 pcngawet benzoat, formalin dan nitrit Metode analisis yang dipergunakan selama ini
 uotuk penentuan kadar senyawa pengawet adalah metode kolorimetri yang rcotan
 terhadap senyawa pengganggu (interferen). Penggunaan metode anal isis kromatognlfi
 menggunakan HPLC diketahui sensitifuntuk penentuan beberapa senyawa pengawet
 seperti benzoat, formalin dan nitrit, akan tetapi, peoganalisisan menggunakan HPLC
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3
 membutubkan peralatan yang sangat mahal dan biaya operasionalnya juga sangat
 tinggi, sehingga sulit dijangkau oleh laboratorium kecil untuk analisis rutin. Untuk
 mengatasi pennasalahan ini dibutubkan instrumen analisis yang akurat, .sensitif,
 selektif, cepat, dan sederhana, yaitu meoggunakan sensor okimia. Agar pennasalahan
 penelitian terfokus maka masalah penelitian pada tahap pertama Pcnelitian Hibah
 Bersaing Tahun 2012 dirumuskan sebagai berikut:
 (I) Bagaimana cara membuat rancang bangun sensor kimia agar dapat menjadi
 instrumen analisis yang sensitif; selektif, akurat, cepat, dan stabil terlladap
 senyawa pengawet bcnzoat, fonnalin dan nitrit di dalam sampel mal<anan dan . ? mmuman ..
 (2) Bagaimana bentuk rancang bangun sensor kimia yang baik dan handal untuk
 penentuan kadar senyawa pengawet benzoat, formalin dan nitrit yang terkandung
 di dalam sampel makanan dan minuman?.
 (3) Teknik apa yang baik dipergunakan untuk mengintegrasikan senyawa ldmia aktif
 pada sel (kuvet) agar menjadi transduser sensor untuk. penentuan kadar senyawa
 pengawet benzoat, formalin dan nitrit di dalam makanan dan minuman dalam
 deteksi spektrofotometri?.
 ( 4) Bagaimana cara mcmodifikasi instrumen analisis untuk menghasilkan prototipe
 sensor kimia untuk penentuan senyawa pengawet bcnzoat, formalin dan nitrit
 yang terdapat di dalam bcrbagaijenis sampel makanan dan minuman?.
 1.3. Tujua n Penelitian
 T ujuan umum peoelitian pada tahap pertama Tahun 2012 adalah membuat
 rancang bangun sensor kimia sebagai instrumen analisis untuk penentuan kadar
 senyawa pengawet benzoat, formalin dan nitrit yang terkandung di dalam makanan
 dan minuman, schingga menjadi salah satu mctode analisis standar di laboratorium.
 Sedangk.an tujuan khusus penelitian adalah untuk:
 (I) Membuat rancang bangun sensor kimia sebagai instrumen anal isis yang sensitif,
 selektif, akurat, cepat, dan stabil terhadap senyawa target, serta mempunyai
 keterulangan baik, sederbana, dan serbaguna untuk monitoring senyawa
 pengawet benzoat, formalin dan nitrit di dalam sampcl makanan dan minuman.
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 (2) Merancang sensor kimia tunggal dengan deteksi spektrofotometri sebagai
 instrumen standar uotuk penentuan kadar senyawa pengawet benzoat, formalin
 dan nitrit di dalarn sarnpel makanan dan minurnan.
 (3) Melakukan integrasi senyawa kimia sebagai komponen aktif pada set (kuvet)
 dengan deteksi spektrofotometri agar menjadi transduser sensor yang selektif,
 sensitif, stabil (umur pemalcaian tahan lama), keterulangan tinggi, dan bebas dari
 pengaruh senyawa pengganggu (interference) untuk penentuan kadar senyawa
 pengawet benzoat, formalin dan nitrit di dalam makanan dan rninuman.
 ( 4) Memodifikasi instrumen anal isis untuk menghasilkan prototipe sensor kimia
 untuk penentuan senyawa pengawet benzoat, formalin dan nitrit yang terdapat di
 dalam berbagaijenis sarnpel makanan dan minuman.
 (5) Memberikan kontribusi ilrniah melalui publikasi ilrniah di Jumal Nasional
 Terakreditasi tentang pengembangan metode analisis standar berupa sensor
 kimia untuk penentuan kadar senyawa pengawet benzoat, formalin dan nib-it di
 dalam sam pel makanan dan minuman.
 1.4. Manfaat Penelitian
 Hasil dari keseluruhan tahapan penelitian (Tahun 1 sampai Tahun 3) adalah
 rancang bangun sensor kirnia sebagai instrurnen analisis yang standar dan mudah
 digunakan di Laboratorium untuk penentuan senyawa pengawet benzoat, formalin
 dan nitrit di dalam makanan dan rninuman. Keluaran berupa kontribusi ilrniah
 melalui publikasi ilrniah di Jurnal Nasional dan Jurnal Nasional Terakreditasi tentang
 pengembangan sensor kirnia sebagai instrumen analisis untuk penentuan senyawa
 pengawet yang terkandung di dalarn sarnpel makanan dan minuman. Penelitian tahap
 pertama Tahun 2012 adalah sebagai salah satu usaha untuk mendapatkan instrumen
 analisis berupa sensor kirnia yang memiliki daya analis selektif, akurat, cepat, dan
 stabil terhadap senyawa pengawet benzoat, formalin dan nitrit. Rancang banguo
 sensor kimia dibuat dengan cara mengintegrasikan senyawa kirnia aktif dengan set
 (kuvet) untuk penentuan kadar senyawa pengawet benzoat, formalin dan nitrit yang
 terkandung di dalarn sarnpel makanan dan minuman sehingga dapat mengatasi
 kekurangan instrumentasi yang standar dalam kimia analisis.
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 BAB II
 STUD I PUST AKA
 2.1. Latarbelakang Mualah Penelitian
 Penggunaan senyawa pengawet dan penambah rasa (additives) sering diJakukan
 di dalarn proses pengolahan dan penyimpanan makanan untuk menyakinkan bahwa
 makanan yang dikonswnsi tetap aman dalam penyimpanan yang relatif lama (Jin,
 dkk., 2010). Penggunaan bahan pengawet alami sudah menjadi pilihan yang banyak
 dilakukan saat ini dengan berbagai alasan baik untuk kearnanan dan juga kearnanan
 lingkungan (Damalas, 2011). Akan tetapi, penggunaan senyawa anorganik dan
 organik juga ada yang dipergunakan sebagai bahan pengawet, dan umwnnya sudah
 diberikan batas aman (toleransi) bagi keberadaan senyawa tersebut sebagai pengawet
 makanan dan minwnan (Vadas, 2003). Pennasalahan yang dihadapi adalah serinya
 ditemukan bahan pengawet yang dimasukkan dan ditambahkan ke dalam makanan
 atau bahan makanan bukan sebagai bahan pengawet yang aman sehingga sangat
 berpotensi terhadap timbulnya penyakit yang diakibatkan oleh toksisitas senyawa
 penga\.vet tersebut terbadap kesebatan (Eigenmann, dklc., 2007). Pennasalahan lain
 adalah keberadaan senyawa pengawet tersebut dapat ditambahkan melebihi batas
 aman disebabkan oleh ketidaktahuan produsen, terutama produsen tradisional yang
 sangat banyak menjadi konswnsi masyarakat di Indonesia. Untuk mengetahui
 keberadaan bahan pengawet tersebut di dalam makanan seeara pasti, baik secara
 kualitatif maupun kuantitatif maka diperlukan instrumen analisis untuk penentuan
 kadar bahan pengawet yang tetdapat eli dalam makanan dan minuman.
 lnstrumen analisis yang akurat, selektif, sensitif, eepat dan sederhana untuk
 kontrol kualitas makanan dan rninuman sangat diperlukan untuk menjamin
 keakuratan penganalisisan senyawa-senyawa kimia yang berpotensi menimbulkan
 penyakit seperti kehadiran bahan pengawet yang ditambahkan kc dalam makanan dan
 minuman (Santiesteban-Lo'Pez, dkk., 2009). lnformasi yang akurat dan dini terhadap
 kehadiran senyawa pengawet yang ditambahkan ke dalam rnakanan dan minuman
 akan dapat menghindarkan konsumen dari timbulnya penyakit yang disebabkan oleh
 konsumsi makanan dan minuman tersebut, terutama bagi mereka yang rentan
 tcrhadap kehadiran senyawa tertentu yang memberikan efek alergi maupun cfek
 pemicu penyakit ikutan dan pengaruh jangka panjang seperti pemicu penyakit kanker
 (Friedman dan Juneja, 2010).
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 Usaha pengembangan metode analisis sebagai kontrol kualitas makarum dan
 minuman perlu mendapat perhatian, terutama untuk mcngetahui komponen
 komponen penting senyawa kimia penyusun, balk berupa nutrisi, sumber kalori,
 maupun senyawa additif yang ditambahkan dalam komposisi mahnan dan minuman
 (Peris, 2002). Studi tcrlladap kontrol kualitas makanan dan minuman meliputi
 pengetahuan terbadap infonnasi jenis senyawa target spesifik (Pravdova, d/cJc.. 2002),
 tek:nik perlakuan sampel (Buldini, dick. 2002), dan metode analisis yang diperlukan
 untuk penentuan senyawa target (Steven dan Lehotay, 2002). Untuk itu diperlukan
 instrumen analisis sederhana dan serbaguna yang dapat memberikan infonnasi alrurat
 terhadap kehadiran senyawa-senyawa penyusun makanan dan minuman dengan
 cepat.
 Kebutuhan akan instrumen analisis yang sensitif, akurat dan cepat untuk
 kontrol kualitas makanan dan minuman sangat mendesak karena keberadaan senyawa
 bahan pengawet di dalam makanan secara berlebihan akan dapat mengakibatkan
 berbagai jcnis penyaltit (Vadas, 2003, Mahajan, dJdr.. , 2010). Telah diketahui adanya
 korelasi positif an tara kadar senyawa pengawet dengan penyakit (Singh, dk/c. , 20 I 0).
 Metode analisis yang dipergunakan untuk menentukan bahan pengawet diantaranya
 metode kolorimetri dan metode spektrofotometri (Voravuthikunchai, dk/c., 2010).
 Umumnya penentuan senyawa pengawet adalah didasarkan reaksi gugus fungsi yang
 terdapat di dalam bahan pengawet dengan zat kimia tertentu (indikator) yang dapat
 menghasilkan senyawa berwarna yang dapat ditentukan dengan UV-Vis (Martin,
 dkk. 2003, Singh, dklc. 2004, Brahim, dk/c. 2001). Permasalahan utama analisis
 spektrofotometri adalah pengukuran yang kurang sensitif karena sulit memilih
 senyawa kimia pengabsorbsi yang tepat. Zat atau senyawa k:imia pengabsorbsi
 kebanyakan bersifat karsinogenik sehingga tidak aman bagi pengguna di
 laboratorium. Permasalahan lain adalah pendeteksian yang kurang seleldif karena
 pengukuran speldroforometri memberi respon terhadap senyawa pengganggu
 terutama senyawa berwama dan senyawa organik yang mengakibatkan hasil anal is is
 cenderung kurang akurat, sehingga infonnasi yang salah akan berak:ibat fatal bagi
 terapi pasien. Teknik analisis secara spektrofotometri pada umumnya sangat lambat
 dan proses pelaksanaannya juga sangat kompleks, yaitu melalui tahapan perlakuan
 sampel dengan menggunakan zat-zat kimia mahal sebelum dianalisis meng!,>unakan
 instrumen optik. Teknik analisis dengan menggunakan kromatografi sangat sensitif,
 akan tetapi wak1u analisis cukup lama, membutuhkan instrumen yang relatif mahal,
 biaya analisis tinggi, dan harus dikerjakan oleh orang yang sangat terampil. Biaya
 perawatan (running cost) instrumen juga sangat tinggi (mahal} sehingga tidak
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 ekonomis untuk dipergunakan sebagai instrumen analisis untuk analisis kualitas
 makanan dan minuman.
 Untuk mengatasi permasalahan di atas, maka dibutuhlcan instrumen analisis
 dengan menggunakan sensor kimia, karena memiliki daya analisis sangat sensitif dan
 selekti f, hasil analisis akurat, prosedur analisis sederhaoa karena penentuan
 urnumnya dilakukan tanpa perlakuan sampel, dan dengan biaya analisis yang relatif
 rendah. Untuk kebadiran senyawa pengawet di dalam makanan dan minurnan sangat
 diperlukan ins1rumen analisis yang sensitif, selektif, ccpat dan dcngan biaya analisis
 murah untuk menghindari bahaya yang lcbih fatal bagi kcschatan. Untuk memenuhi
 kriteria ini, maka instrumen analisis dcngan mcnggunakan sensor kimia merupakan
 salah satu altemalif yang baik untuk dikembangkan, schingga pembuatan rancang
 bangun sensor kimia seperti yang direncanakan dalam usulan penelitian ini sangat
 tepat untuk dilakukan. Hal inilah yang mendorong peneliti mengajukan penelitian
 dengan judul Pengembangan Sensor Kimia Untuk Monitoring Bahan Pengawet
 d i Dalam Makanao dan Minuman.
 2.2. Bahan Pengawet Makanan dan Minuman
 Bahan pengawet makanan adalah bahan (senyawa) yang ditambahkan ke dalam
 makanan dan minuman yang bertujuan untuk mencegah atau menghambat terjadinya
 kcrusakan makanan oleh kehadiran organisme (Endrikat, dklc., 2010; Davletshina,
 dkk., 2003). Tujuan umurn pemberian bahan pengawet ke dal.am makanan dan
 minurnan adalah untuk memelihara kesegaran dan mencegah kerusakan makanan
 atau bahan makanan (Abrams dan Atkinson, 2003; Rodriguez-Martin, dkk., 2010;
 Giat:rakou, dkk., 2010; Serensen, dkk., 2010). Beberapa pengawet makanan dan
 minuman yang diizinkan berdasarkan Permenkes No.722/1988 adalah berupa
 senyawa kimia scperti asam benzoat, asarn propionaL asarn sorbat, belerang dioksida,
 etil p-hidroksi benzoat, kalium benzoat, kalium bisulfit, kalium meta bisulfit, kalkurn
 nit:rat, kalium nitril, kalium propionat, kalium sorbat, kalium sulfit, kalsium benzoat,
 kalsiurn propionat, kalsium sorbat, natrium benzoat, metil-p-hidroksi benzoat,
 natrium bisuUit, natrium metabisulfit, natrium nit:rat, natrium nitrit, natrium
 ppropionat, natrium sulfit, nisin, dan propil-p-hidroksi-beozoat. Senyawa pengawet
 lain yang dipergunakan sebagai bahan pengawet makanan dan minuman dan diduga
 memiliki cfek terlladap kcsehatan apabila terdapat di dalam makanan dan minuman
 dalam jumlah di atas ambang batas diperlihatkan pada Tabel2.l.
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 Tabel 2.1. Bcberapa senyawa peogawet makaoao dan minumao serta pengaruhnya terhadap kesebatao maousia (http://www.membuatblog.web.id/2010/08/ bahan oenl!aWet oada makanan html) - - -
 No Bahan Pennwe Produk Pan11an Ptnnruh terhadan Kesehatan I Ca-benl.oat Sari buab, minwnan ringan, Dapat menyebebkan reaksi merugikan pada
 minumao aoggur man is, asmatis dan yan& pcka terbadap aspirin ikao asin
 2 Sulfur diobida Sari buab, cidu, boah keri~ Dapat mcoydlebbn pclukaan lambuog, (so,) kacang kering, sirup, acar mempen:cpo1 seraopn asma, mutasi genetilc,
 kaokerdM~ 3 K-nitrit Dagiog komet, daging Nitrit dapat mempengaruhi kemampuan sel
 keriog, daging as in, pike I darah uotuk membawa oksigen, meoyebabkan daging kesulitao bema18s dan sakit kepala, anemia,
 radan2 2inial muotah 4 Ca- I Na-orooiODl Produk roti dan teoun~ Mi2nlin. kelelahan, kcsulitan tidur 5 Na-metasulfat Produk roti dan teoun2 Alei"Ri kulit 6 Asamsorbat Produkjeruk, keju, pikel d& Pelukaan kulil
 Mlad Natamysin Produk daging dan keju Dapat menyebabkao mual, muntah, tidak nalS1
 maian. diare dan pelukaao kulit 7 K-asetat Makanan asam Merusak funl!:si ronial 8 BHA [)aging babi segar dan Menyebabkan penyak:it hati dan kaoker.
 sosisoya, minyak sayur, shortening, kripik kentang, pizza beku, instant teas
 Tabel 2.2. Beberapa senyawa kimia pengawet dan aditif yang berbahaya bagi kescbatan manusia{http:/lwww.traditionaloven.com/artic!esfl22/dangerous-food-additives !().8 o·d - "'
 PeDRarub oada kesehAtan No Kodt Nama pengawet Hyper
 Asthma Cancer activl! I 102 &. EI02 Tarttazioe(food color) H A c 2 104 & EI 04 QUinoline Ycllow(food colorl H A c 3 107 & EI07 Yellow 2Glfood color\ H A c 4 110 & EllO Sunset Yellow (Yellow food color 1161 H A c 5 120 & El20 Carmines, Cochineal (food color) H A -6 122&E122 Azorubine. Cannoisine (food color) H A c 7 123 cl El23 Amaranth -cRtd food color 112) H A c 8 124 cl El24 ~ Brilliant Scarlet( food wlor) H A c 9 127 cl El27 ine I'Rtd food color lf2) H A c 10 El28 Red 2G ffitd food color) H A c 11 129 & El29 Allura Red AC(food color) H A c 12 El31 Patent Bluc(food color\ H A c 13 132& El32 Jndl2otine lodi11.o Carmine I food colorl H A c 14 133 & El33 Brilliant Blue (food color) II A c 15
 142 & E142 Acid Brilliant Green, Green S, Food H A Greeo (food color I -
 16 143 Fast Green (food color) - A -17 150& EISO Caramel lfood color) H - -18
 151 & E151 Activaled Vegetable Carbons, Brilliant
 II A c Black (food color) 19
 154 Food Brown, Kipper Brown, Brown FK
 I (food color) II A c 20
 155 & EISS Cb~late Brown HT, Brown HT (food H A c color 21 160b& El60b Bixin, Norbi><in Annatto Extracts lvellow, H A -
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red to brown natw-dl colon) 22 E173 Aluminium (preservatives) - - c 23 E180 Latol Rubine, Pigment Rubine
 H A c atives) 24 200&. Potassium & Calcium Sorbates ,Solbic
 H A £200-203 Acid loreservatives) -25 210&E210 Benzoic Acid (preservatives) H A c 26 2 11 &. E211 Sodium Benzoate atives) H A -27 212 &E212 Potassium Benzoate atives) - A -28 213 .t E213 Calcium BeozoaiC - A -29 E214
 Elbyl Para Hydroxybenzooate A I <~rvatives) - -
 30 E215 Sodium Elbyl Para Hydroxybenzooate A I (preservatives) - -
 31 216&E216
 Propyl P Hydroxybcnzonate, A Propylpamben (preservatives) - -
 32 E2l7 Sodium Propyl P Hydroxybenzonate
 A 1 ! tive$) - -33 220 &.£220
 Sulphur Dioxide also Sulfur dioxide H A I (preservatives) -
 34 221 &E22l
 Sodium Sulfite or Sodium Sulpbile A ·ves) - -
 35 222
 Sodium Bisulfite or Sodium Bisulphite 1 ! lives) - A -
 36 223 & E223
 Sodium Metabisulfitc or Sodium A Metabisulphite (preservatives) - -
 37 224 &.E224
 Potassium Metabisulphite or Potassium A Metabisultite (preservatives) - -
 38 225 & E225
 Potassium Sulfite or Potassium Sulphite !I lives) - A -
 39 E226 Calcium Sulfite or Calcium Sulphite (preservatives) - A -
 40 E227 Calcium Hydrogen Sulphite or Calcium
 A Hydrogen Sulfite (preservatives) - -42 E230 Dipbeoyl, Biphenyl (preservatives) - - c 43 E231 Orthophenvl Phenol (preservatives) - - c 44 E236 Formic Acid (oreservative) - - c 45
 E239 Hexamine, Hexamclhylene Tetramine c ( oreservati ves) - -
 46 249 & E249 Potassium Nitrate (preservative) - A c 47 2SO.tE2SO Sodium Nitrite tive) H A c 48 251 &E2SI Sodium Nitnlte ·ve) II - c 49 252 &.£252 Potassium Nitrate ive) H - c 50 260 &.£260 Acetic Acid Glacial (preservatives) - A -51 Calcium or Potassium or Sodium
 280 to 283 Propionatcs, Propionic Acid I (preservatives)
 II A -
 52 310 &£310 Proovl Gallate (Synthetic Antioxidant) - A c 53 311&.E311 Octvl Gallate (Synthetic Antioxidant) - A -54 312 & E312 Dodecyl Gallate (Synthetic Antioxidant) - A -ss 319clE319 TBHQ, Tert Butylhydroquinone
 H A I (Synthetic Antioxidant$) -56
 320&. E320 Butylated Hydroxyanisole (BHA)
 I (Synthetic Antioxidants) II A c 57 Butylatcd Hydroxy1olucne (BHT) or
 321 &. E321 Butylhydroxytoluene (Synthetic AntioxidantS)
 II A c
 50 Citric Acid (NOT DANGEROUS 330 & E330 naturally occurring e3JO & 330 citric acid - - -
 additive- can contain sultites and mold,
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 explained earlier in the anicle next to this table orintable v=ioo link.)
 59 407&E407 Catngeeoan {Thickening & Stabilizing
 A c A2enii -60 413&6413 T th (thickener & Emulsifier) - A -61 414&6414 Acacia Gum (Food Sttibiliur) - A -62
 416 Karaya Gum (Laxative, Food 1bic:kmer & A Emulsifier) - -
 63 421 &6421 Mannitol (Artificial Sweetener) H - -64 430 Polyxyethyleoe Stearate (Emulsifier) - - c 65 431 Polyxyl Stearate ifier) - - c 66 Potyol(}'Cihylene Sorbitan Monostearate E432 - E43S (Emulsifiers Gelling Stabilisers - - c
 Thickeners Agents) 67 433 - 436 Po ' (Emulsifiers) - - c 68 441 &6441 Gelatine (Food Gel!inJ( Alteot) - A . 69 466 Sodium CarboxvMethyl CeUulose - . c 70
 507 & E507 Hydrochloric Acid O,:{dro'Ylin& Eohaocer c & Gelatin Production - .
 71 518&E518 MaJWesium Sulphate (Tofu - - c 72 S36&E536 Potassium Fcrrocyaoide (Anti Caking
 A AI! en!) - . 73 553 & ES53 & Talc (Anti Caking, Filling, Softener,
 c E553b A2enil . -74
 620 - 625 MSG Monosodium Glutamate, Glutamic H A c Acid all Glutamates(Ftavour Enhancer.;)
 15 627 & E627 Disodium Guanylate (Flavour Enhancers) H A . 76 631 & E631 Disodium lnosinate 5 (Flavour Enhancers) - A . 77
 635 &E635 Disoditun Ribonucleotidcs 5 (Flavour A Enhancers) - .
 78 903 & E903 Camauba Wax (used in Chewing Gums,
 c Coatine. and G taziru! A !tents) - -19 Paraffin and Vaseline, Wbite Mineral Oil
 90S & 90S (Solvents, Coating and Glazing, Anti c a,b,c Foaming Agents, Lubricant in Chewing - -
 Gums) 80
 924&£924 Potassium Bromate (Agent used in c B leachinR Flour) . -
 81 925& E92S Chlorine (Agent used in Bleaclling Flour,
 c Bread Enhancer and Stabiliser) . -82
 926 Chlorine Dioxide ~leaching Flour and c Preservative A2ent - -
 83 928&E928 Benzoyl Peroxide (Bleaching Flour and
 A Bread enhancer Ae.ent) - -84 9SO&E950 Potassium AcesuiDiiime !Sweetener) - - c 8S 9SI As ' (Sweetener) H A -86
 952 & E952 Cyclamate and Cyclamic Acid c (Sweeteners) - -
 87 954& E954 Saccharine (Sweetener) - - c 88 Insoluble Polyvinylpyrrolidone Insoluble 1202 & E1202 (Stabiliser and ClariJYing Agent added to . - c
 Wine Beer PharmaceuticalS) 89
 1403 Bleached Starch (Thickenner and A Stabiliscr) - .
 Penambahan bahan pengawet pada produk pangan perlu menjadi perhatian
 karena infonnasi ilmiah yang diperoleh dari pengaruh seoyawa pengaet makanan ini
 masih ada yang diragukan kearnanannya (Giesova, dkk., 2004; Bevilacqua, dkk.,
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 2010). Bcberapa bahan pengawet dan zat tambahan yang dimasukkan ke dalam
 makanan yang sudah digolongkan sebagai senyawa yang dapat mengurangi kesehatan
 manusi dan sebaiknya dihindari dari makanan dirangkum pada Tabel 2.2. Ada juga
 bahan pengawet yang tidak diperbolehkan ditambahkan ke dalam makanan dan
 minwnan, namun masih dipergunakan seeara ilegal seperti formalin yang digunakan
 untuk mengawetkan tahu dan mie basah. Pengawet formalin sering dikenal dengan
 nama formal, morbicid, methanol, formic aldehyde, methyl oxide, oxymethylene,
 methyl aldehyde, oxomethane, formalin, oxomethaoe, karsan, methylene glyco~
 paraforin, polyoxymethylene glycols, superlysofonn, tetraoxymethylene dan trioxane.
 Formalin dapat menyebabkan kanker paru·paru, gangguan pada jantung, gangguan
 pada alat peneemaan, gangguan pada ginjal.
 Formalin mampu membunuh organisme sehingga lazim dipergunakan untuk
 pembersih lantai, kapal, gudang dan pakaian; Pembasmi lalat dan berbagai serangga
 lain; Bahan pada pembuatan sutra buatan, zat pewarna, cermin kaca dan bahan
 peledak. Dalam dunia fotograJi biasanya digunakan untuk pengcras lapisan gelatin
 dan kertas; Bahan untuk pembuatan produk parfum; Bahan pengawet produk
 kosmetika dan pengeras kuku; Bahan untuk insulasi busa; Penccgah korosi untuk
 sumur minyak dan Bahan perekat untuk produk kayu lapis (plywood). Telah
 diketahui bahaya yang diakibatkan oleh formalin pada kesehatan, yaitu dalam jangka
 pendek (akut), bila tertelan formalin maka mulut, tenggorokan dan perut terasa
 terbakar, sakit mcnekan, mual , muntah dan diare, dapat tetjadi pcndarahan, sakit
 perut hebat, sakit kepala, hipotensi, (tekanan darah rendah), kejang, tidak sadar
 hingga koma. Disamping itu formalin juga menyebabkan kerusakan jantung, hati,
 otak, limps, pankreas, sistem saraf pusat dan ginjal. Efek jangka panjang (kronik)
 bila mengkonsumsi bahan makanan yang mengandung formalin adalah timbul iritasi
 pada saluran pemafasan, muntah, sakit kepala, rasa terbakar pada tcnggorokan, dan
 rasa gatal di dada. Pada hewan percobaan dapat menycbabkan kanker sedangkan
 pada manusia diduga bersifat karsinogen (menyebabkan kanker). Scnyawa Jain yang
 sering didapati di dalam makanan dan minuman seeara ilcgal adalah boraks yang
 dapat mengakibatkan gangguan pada kulit, gangguan pada otak, ganru,>uan pada hati
 (Min dan Y oon, 20 I 0).
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 2.3. Analisis Menggunakan Sensor Kimia dan Biosensor
 Pengembangan sensor kimia dan biosensor dengan menggunakan senyawa
 kimia dan komponen biologi untuk penentuan analit sangat menarik dalam kimia
 analisis dan sangat tepat untuk penentuan sampel makanan dan minuman. Prinsip
 dasar biosensor adalah mengintegrasikan komponen senyawa kimia dan komponen
 biologi aktif dengan transducer untuk menghasilkan signal elektronik yang dapat
 diukur (Hall, 1991 ). Sensor kimia dan biosensor merupakan instruman analisis yang
 sangat penting karena mempunyai daya analisis selektif dan sensitif terbadap analit
 sebingga dapat menentukan kadar seny-<~wa pada konsentratsi sangat rendab.
 Peralatan ini mempunyai kelebiban dalam kesederhanaan penganalisisan karena
 penentuan biasanya dilakukan tanpa perlakuan sampel sehingga mudah dilakukan
 oleh orang yang kurang terampiJ. Disain instrumen dengan deteksi elektrokimia
 sangat sederhana dan banda!, bila dirangkaikan dengan komponen biologi aktif pada
 transduser akan menjadikan penganalisisan menjadi sangat selektif, sensitif dan
 akur<1t (Vo-Dingh dan Cullum, 2000). Komponen-komponen biologi yang dapat
 dipergunakan untuk pengembangan biosensor diantaranya eozim (Liang dan Yang,
 2000; Karube dan Nomura, 2000), mikroorganisme (Konig, dkk. 1999), jaringan
 tanaman dan hewan (Campanella, dkk. 1990; Wijesuriya dan Rechnitz, 1993). Sel
 dan kultur jaringan tanaman yang terdapat pada kelapa (Lima, dkk. 1997), kentang
 (l'akemoto, dkk. 1997), asparagus (Oungpipat, dkk. 199 5), jeruk (Horie dan Rechnitz,
 1995), bayam (Qin, dkk. 1999), kedelai (Bassi dan McGrath, 1999) dan ape!
 (Cummings, dkk. 1998) mengandung enzim yang dapat digunakan sebagai komponen
 biosensor.
 Sensor kimia dan biosensor dapat diintegrasikan dengan deteksi elektrokimia
 karena mempunyai kelebihan dalam hal sensiti:fitas, selektifitas dan linieritas
 pengukuran. Penentuan secara amperometri didasarkan pada pengukuran arus (i)
 dalam sel elektrokimia, sedangkan pengukuran potensiometri didasarkan pada
 pengukuran potensial (£) di dalam reaksi redoks (Skoog dan Leary, 1992). Deteksi
 amperometri mempunyai kelebihan dalarn sensitifitas dan selektifitas penganalisisan
 sehingga penentuan secara elektrokimia masih didominasi oleh metode amperometri
 (Albert, dkk. 2000). Metode potensiometri sangat mcnarik terutama dalam hal Iebar
 skala linieritas pengukuran sehingga dapat menentukan senyawa konsentrasi rendah
 sampai tinggi, serta menggunakan peralatan sederhana dan murah, misalnya pH
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 meter yang dapat di jangkau o1eh bampir semua 1aboratorium (Situmorang. dkk.
 1998). Akan tetapi, penentuan potensiometri dapat menjadi 1ebih handal bi1a
 menggunakan e1ektroda ion selek:tif(JSE).
 Untuk meningkatkan sensitifitas dan stabi1itas biosensor diperlukan teknik
 irnmobilisasi agar komponen biologi sangat dekat terhadap transduser. Beberapa
 metode yang diperguoakan untuk mengimmobilasi komponeo biologi diantaranya
 adsorpsi, pengikatan fisik (enJrapmenJ), pengikatan secara kimia (cross/inking and
 self-assembly) dan secara e1ektrokimia (Cosnier, 1999). Teknik immobilasi di atas
 akan dipergunakan pada disain biosensor yang direncanakan dalam usulan penelitian
 ini. Pemiliban matriks dalam disain biosensor sangat penting karena berhubungan
 dengan stabilitas biosensor, dapat berupa polimer atau gel (Y ao dan Takashima,
 1998). Untuk menghasilkan lapisan matriks dengan keterulangan tinggi maka sangat
 baik bila menggunakan polimer yang dibuat melalui elektropolimerisasi, karena
 teknik polimerisasi elektrokimia dapat menghasilkan lapisan tipis yang homogen
 dengan ketebalan sama dan merata (Emr dan Yacynych, 1995).
 2.6. Hipotesi.s Penelitian
 Hipotesis keJja pelaksanaan pcnelitian pengembangan sensor kimia untuk.
 monitoring bahan pengawet di dalam makanan dan minuman adalah sebagai berilrut:
 (I) Rancang bangun sensor kimia dapat dibuat menjadi instrumen ana1i.sis yang
 sensitif, selektif, al-urat, dan eepat terbadap senyawa pengawet benz.oat, formalin
 dan nitrit di dalam saropel makanan dan minuman.
 (2) Rancang bangun sensor kimia tunggal yang baik dan handal dapat dibuat
 memalui integrasi antara sci (kuvet) dengan deteksi spektrofotometri (UV-Vis)
 untuk penentuan kadar senyawa pcngawet benzoat, formalin dan nitrit yang
 tcrkandung di dalam sam pel makanan dan minuman.
 (3) Komponen senyawa kimia ak-tif dapat diintegrasikan di dalam sel (lruvet)
 sebingga menjadi transduser sensor untuk penentuan kadar senyawa pengawet
 benzoat, formalin dan nitrat di dalam makanan dan minuman dalam deteksi
 spektrofotometri.
 (4) lnstrumen analisis dapat dimodifikasi menjadi prototipe sensor kimia untuk
 penentuan beberapa jcnis senyawa pcngawet benzoat, formalin dan nitrit yang
 terdapat di dalam sam pel makanan dan minuman.
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 BA.BUI
 METODE PENELITIA.N
 3.1. Rancangan Penelitian
 Penelitian adalah berupa eksperimental mumi di laboratorium. Rancangan
 penelitian untuk pembuatan rancang bangun sensor kimia yang direncanakan da1am
 usulan penelitian ini terdiri atas: (a) Rancang bangun sensor tunggal dalam sistem
 statik seperti diperlihatkan pada Gambar 3.1, dan (b) Rancang bangun multi sensor
 dalam sistem statik seperti diperlibatkan pada Gambar 3.2.
 T~er
 Analit 0
 Pembesaran SiiiJial
 Signal output
 I I l I
 Gam bar 3.1. Rancang bangun sensor kimia dalam sistem statis yang terdiri atas: anal it, scnyawa kirnia aktif, transduser terdiri atas kornponen elelctronik, amplifikasi signal, dan signal prosessor(Powcr Lab) pada mikrokomputer.
 3.2. Prosed or Penelitian dan Pemboatan Sensor Ki mia
 Pcnelitian pada tahun pertama adalah pembuatan sensor tunggal dalam sistem
 statik melalui tahapan antara lain: pembuatan disain sensor kimia tunggal, optimisasi,
 dan aplikasi. Disain sensor kimia dibu.at dengan cara mengintegrasikan komponen
 senyawa kimia aktif dengan sel (kuvet) dalam deteksi spektrofotometry. Sel d.ibuat
 dengan memodifikasi kuvet sehingga komponen aktif dirangkaikan dcngan deteksi
 spektrofotometry dalam sistem statik. Untuk mendapatkan kondisi percobaan
 optimum dilakukan optimisasi dengan menggunakan larutan standard baku dengan
 variasi jenis buffer dan pH, kondisi fisiologi (matriks), kondisi fisik dan kondisi
 kimia. Sifat-sifat sensor dikarakterisasi mclalui uji stabilitas dalam kondisi fisik dan
 kond.isi kimia, mengetahui pengaruh variasi pcrlalcuan, dan mengukur umur sensor
 kimia dalam beberapa kondisi. Selektifitas sensor kimia terhadap zat pengganggu
 (interference) juga dipelajari dan disesuaikan dengan senyawa pengawet yang
 dianalisis. Optimisasi d.ilakukan untuk mendapatkan kondisi percobaan optimum
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 dengan menggunakan rancangan percobaan experimental design, dan selanjutnya
 data dianalisis meoggunakan STATIST!CA soft ware. Data hasil penelitian akan
 diolah menggunakan EXCELL soft ware, data akan disajikan dalam bentuk label,
 grafik dan model sensor. Sensor kimia selanjutnya diaplikasikan untuk penentuan
 kadar peugawet ben.zoat, fonnalin dan nitrat di dalam sarnpel makanan dan minuman
 Selanjutnya prosedur pada masing-masing tahapan penelitian dijelaskan berikut ini.
 3.2.1. Sensor Kimia Penentuan Pengawet Benzoat
 Bahan kimia yang dipegunakan dalam penelitian ini adalah tyramine, asam
 benzoat, kalsium klorida, kalium iodida, natrium karbonat, natrium hidroksida dan
 senyawa lain yang digunakan dalam analisis. Peralatan yang dipergunakan
 diantaranya diantaranya ekstraktor, potentiostat (BASe), potensiometer (Keithley),
 PowerLab 200 (ADI.nstrumen, Australia), elektroda Ag/AgCI, elektroda W, dan
 gelas-gelas kimia_ Bahan kimia lain yang digunakan adalah Natrium beozoat, HCI,
 H2SO., kolesterol, fruktosa, glukosa, asarn asorbat, NaCI, larutan asam kromatrofat
 (Larutan jenuh lebih kurang 0,5 % dari asam 1,8-dihidroksinaftalena-3,6-disulfonat
 dalam asarn sulfat 80 o/o v/v), formaldehida, asam sulfat, asam fosfat,
 KH2P04. l OH20, asam klorida, natrium hidroksida, glutaraldehit, aseton, dictil eter,
 metil asetat, natrium klorida, natrium nitrit, natrium disulfat, albumin, metanol, asam
 askorbat, air suling (akuades). Larutan standar 50 ppm natrium benzoat dibuat
 dengan cara melarutkan 0.0125 gram natrium benzoat di dalam larutan 250 mL ImM
 HCI menghasilkan.
 Matriks polimer dibuat dengan cara elektropolimerisasi monomer tyramin
 menjadi polimer polityramin pada permukaan elektroda W. Elektropolimerisasi
 dilakukan secara voltametri siklik (CV) pada keccpatan skan 0,5 V/detik dengan
 potensial berada pada -0.0 1 V dan +1.6 V versus Ag!AgCI di dalam larutan 0,1 M
 tyramin (pH 6,0). Larutan tyramin dibuat dengan cara melarutkan tyramin di daJam
 di dalam buffer fosfat pH 6,0 dcngan mengikuti proscdur yang dikembangkan oleh
 Situmorang, dk.k, (1998). Elcktropolimcrisasi dilakukan secara siklik voltametri
 (CV) sebanyak 3 kali sweep cycle. Selanjumya elektroda dibilas dengan larutan
 buffer fosfat (O,Ql M, pH 6,0) untuk menghilangkan monomer yang tidak bereaksi,
 lalu disimpan di dalam buffer (4 oq selama satu malam. Sebelum elektroda
 digunakan, elektroda dikondisikan terlebih dahulu di dalam tarutao buffer fosfat
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 (0,0 I M, pH 6,0) paling sedilcit selama 5 menit, kemudian elektroda siap untuk
 dipergunakan.
 Peralatan yang dipergunakan diantaranya diantaranya elcstraktor, PowttLab
 200 (AOlnstrumen, Australia), Spektrofotometer UV-Vis (Perkin Elmer, Lamda 25),
 dan gelas-gelas kimia. Pembuatan rancang bangun instrumen spektrofotometer UV
 dilakukan dengan mengintegrasikan Spektrofotometer dan kuvet dengan PowerLab
 200 untuk pengambilan data secara otomatis. Sistem UV terlebih dahulu d ioptimasi
 menggunakan larutan standar natrium benzoat pada berbagai kondisi parameter
 percobaan. Kurva k:alibrasi larutan standar benzoat diukur pada l 229.65 run.
 Prosedur analisis sampel dilakukan pada kondisi optimum sama seperti pada larutan
 standar seri. Untuk perlakuan sampel, sebanyak 20 mL Sampel minuman
 dimasukkan kedalam beaker gelas dan dipanaskan untuk menghilangkan C(h,
 kemudian disaring, lulu dipipet sebanyak 2 mL dan masukkan kedalam beaker 50
 mL, dilanjutkan dengan penambahan 10 mL HCI lmM, lalu diukur absorbansinya
 pada A. 229.89 run. Penghitungan kadar pengawet benzoat di dalam sampel d ilakukan
 menggunakan kurva k:alibrasi larutan standar.
 3.2.2. Sensor Kimia Peneotuan Pengawet Formaldchid
 Alat-alat yang digtmakan da.lam penelitian ini adalah spcktrofotometer UV-Vis,
 kuvet, neraca analitik, penangas, dan alat-alat gelas yang biasa dijumpai di
 laboratorium kimia. Pembuatan larutan baku formaldehid dibuat secara seri pada
 konsentrasi 0-10 J.ig/rnL dengan mengencerkan dari baku dengan konsentrasi 20
 J.lg/mL, kemudian ditambahkan 3 mL larutan asam kromatropat, dipanaskan didalam
 penangas air )"d.llg mendidih selama 15 menit, kcmudian diencerkan dengan air
 sampai tanda pada labu 10 mL. Larutan asam kromatropat dibuat dengan melarutkan
 500 mg asam kromatropat dalam H2S04 80% hingga 100 rnL. Larutan asam sulfat
 80% dibuat dengan mcngencerkan 83 mL H2S04 (p) dalam aquades hingga 100 mL.
 Larutan asam fospat I 0% dibuat dengan mengencerkan 12 mL asam fosfat 85%
 dalam aquades hingga 100 mL. Larutan buffer fosfat dibuat dengan mcnimbang
 0,1360 g KH2P04.IOH20 kemudian dimasukkan ke dalam labu takar 100 mL,
 dituangi air suling sampai volume Y. labu, dan homogenkan, kcmudian ditambah lagi
 air suling sampai tanda batas. pll larutan divariasikan menggunakan NaOII 0,0 I M
 dan HCI 0,01 M. Larutan Larutan 0,1 M NaN(h dibuat dengan melarutkan 6,8995 g
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 NaN(h ke dalam alruades pada labu ukur 1000 rnL dan diencedan sampai tanda
 batas.
 Sejumlah 20 gram sampel yang telah dibomogenkan ditimbang seksama,
 dimasukkan kedalam labu destilasi uap, ditambahkan 100 mL air dan 5 mL asam
 fosfat 10%, didestilasi perlahan-lahan. Kemudian destilat ditampung dalam
 erlenmeyer yang telah berisi I 0 mL air, destilat inilah yang digunakan untuk analisis
 kadar formaldehida pada sampel ikan asin dan tabu secarc~ sensor kimia dengan
 menggunakan metode spektrnfotometri. Spektrofotometri untuk penentuan kadar
 fonnaldehida di dalam ikan asin dan tabu dilakukan secara spektrofotometri untuk
 mendapatkan kadar formaldehida, diantaranya penentuan panjang gelombang
 maksimum, linearitas formaldehida, penentuan pH optimum, waktu kerja
 fonnaldehida baku, dan pengaruh senyawa penggangu. Penenruan panjang
 gelombang maksimum dilakukan dengan mereaksikan I mL larutan baku
 fonnaldehida 0,2 J.Lg/mL dengan 3 mL asam kromatrofat kemudian dilakukan
 perlakuan pemanasan pada suhu lOO"C selama 15 menit kemudian dieneerkan
 dengan air suling pada labu ukur I 0 mL, setelah terbentuk wama violet maka diuk:ur
 serapannya pada panjang gelombang 500-600 nm. Penentuan linearitas fonnaldehida
 dilakukan dengan mereaksikan I mL larutan baku formaldehida dengan konsentrasi
 masing-masing 0,2;0,4;0,8; 1,2; 1,6;2 ~tg/mL dengan 3 rnL asam kromatrofat
 kemudian dilakukan perlakuan pemanasan pada suhu I 00 •c selama 15 me nit
 kemudian diencerkan dengan air suling pada labu uk."l!r 10 rnL, setelah terbentuk
 warna violet maka diukur sempannya pada panjang gelombang maksimum yang
 diperoleh sebelurnnya. Penentuan pengaruh pH terhadap analisis fonnaldehida
 dilakukan dengan menggunakan larutan buffer pH sebagai pelarut. Pengaruh buffer
 sebagai pelarut dilihat dan panjang gclombang maksimum yang diberikan masing
 masing buffer pH dan kurva kalibrasi yang dihasilkan. Penentuan panjang gelombang
 maksimurn dan kurva kalibrasi diukur dengan menggunakan I rnL larutan baku
 fonnaldehida dengan konsentrasi masing-masing 0,2;0,8; 1,4;2;5;8; I 0 ~tg/mL
 kemudian direaksikan deogan 3 mL asarn kromatrofat lalu dilakukan perlakuan
 pcmanasan pada suhu IOO"C selarna 15 menit kemudian dicneerkan dcngan buffer
 pH I, 2, 3, 4, 5, 6, 8 pada labu ukur I 0 mL, setelah terbentuk wama violet maka
 diukur serapannya pada panjang gelombang 500-700 nm.
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 Penentuan waktu kerja dilakukan dengan mereaksikan I mL Jarutan baku
 formaldehida 4 11glmL dengan 3 mL asam k:romatrofat kemudian dilakukan
 pemanasan pada suhu l OO"C selama 15 menit dan diencerkan mcnggunakan buffer
 pH optimum pada labu u1rur 10 mL, setelah itu diulrur serapannya pada panjang
 gelombang maksimum yang telah dipero1eh scbelumnya dengan interval waktu 1-20
 menit. Waktu k:erja optimum diperoleh dari harga absorbansi yang tertinggi.
 Penentuan kurva kalibrasi formaldehida dilakukan dengan mereaksik:an I mL larutan
 baku formaldehida dengan konscntrasi masing-masing 0,2;0,4;0,8;1,2;1,6;2 11g/mL
 dengan 3 mL asam kromatrofat kemudian dilakukan perlakuan pemanasan pada suhu
 too•c selama 15 menit k:emudian ditepatkan dengan buffer pH optimum pada labu
 tentu u1rur I 0 mL, setelah terbentuk: warna violet mak:a diulrur scrapannya panjang
 gelombang maksimum yang telah diperoleh scbelumnya pada buffer pH optimum.
 Penentuan pengaruh zat penggangu terhadap formaldehida dilakukan dengan
 mereaksikan I mL Jarutan standar formaldehida 5 11g/mL dengan beberapa zat
 penggangu dalam analisis formaldehida dalam ikan asin dan tahu yaitu scnyawa yang
 berasal dari go Iongan aldehid, keton, etcr, ester, asam askorbat. Serta garam-garam
 dan protein dengan k:onscntrasi 5 ~tg/mL, lalu ditambah 3 mL asam kromatrofat
 kemudian dilakukan perlakuan pemanasan pada suhu IOO"C sclama 15 menit
 kemudian ditepatk:an dengan buffer pH pada labu uk:ur I 0 mL, dibiark:an sclama 15
 menit. Sctelah terbentuk wama violet mak:a diuk:ur serapannya pada panjang
 gelombang maksimumnya kemudian bandingkan dengan panjang gelombang dari
 formaldchida tanpa penggangu. Penentuan kadar formaldehida dilakukan bila semua
 parameter-parameter sebelumnya tclah ditentuk:an, prosedur pengukuran sampcl
 dilakukan sarna balnya dengan larutan baku pada metode kurva k:alibrasi.
 Penguk-uran dilakukan dengan menggunak:an instrumen Spek:trofotometer Lambda
 25 Perkin Elmer pada panjang gelombang maksimum, serta wal.:tu kerja optimum.
 Sehingga akan diperoleh harga absorbansi masing-masing sampel.
 3.2.3. Sensor Kimia Penentuan Pcngawet Nitrit
 Pereaksi yang digunak:an pada penelitian ini adalah larutan asam asctat,
 larutan NED, dan larutan asam sulfanilat. Larutan NED dibuat dengan cara
 dilarutkan 0,2592 g N-(1 naftil) etilendiamin dihidroklorida ke dalam 10 mL asam
 asctat 15% v/v. Larutan asam sulfanilat dibuat dengan cara dilarutkan 0,6927 g asam
 sulfanilat di dalam 100 mL asam asetat IS% v/v. Larutan induk baku natrium nitrit
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 dibuat dengan cara serbuk natrium nitrit dikeringlcan pada suhu II 0°C selarna satu
 jam, kemudian didinginkan dalam desikator. Ditimbang 100 mg natrium nitrit yang
 telah dikeringkan dan didioginkan, kemudian dipiodahkan dalam labu ukur I 00 mL
 secara l.:uantitatif dan dilarutkan dengan air suJing, lalu ditepatkao volumenya sampai
 taoda batas (C = 1000,0 ~mL) (LIB 1). Dipipet I 0 mL Lffi Ike dal.am labu ukur I 00
 mL dan ditepatkao dengan akuades (C = I 00,0 11glmL) (Lffi II). Larutan asam asetat
 15% (v/v) dibuat dengan earn dicncerkan 37,5 mL asam asetat glasial dengan air
 suJing dalam labu ukur 250 ml. Larutan buffer fosfat dibuat deogan menimbang
 0, 1360 g KH2PQ • .J OH10 kemudian dilarutkan dengao aquades sampai taoda batas
 dalam labu ukur 100 mL. pH larutan buffer divariasikao meoggunakan NaOH 0,01 M
 dan HCI 0,01 M. Larutan nitrit dibuat dengao melarutkao 0,0035 g natrium nitrit
 dalam akuades pada 1abu ukur I 0 mL dan diencerkan sampai tanda batas. Larutan
 Pb(N03)2 5 mM dibuat dengan melarutkan 0,0165 g Pb(NO:Jh dalam akuades pada
 tabu ukur 10 mL dan dieocerkan sampai tanda batas. Larutao G1ukosa 5 mM dibuat
 dengan melarutkao 0,0090 g glukosa dalam akuades pada labu ukur 10 mL dan
 diencerkao sampai tanda batas. Larutan Na2C03 5 mM dibuat dengan melarutkan
 0,0053 g Na2C01 dalam akuades pada labu ukur I 0 mL dan diencerkan sampai tanda
 batas. Larutao 5 mM asam askorbat dibuat dengao melarutkan 0,0088 g asam
 askorbat (4Ha06) dalam akuades pada labu ukur 10 mL dan diencerkan sampai
 tanda batas.
 Spektrofotometri untuk penentuan kadar natrium nitrit di dalam daging
 dilakukao prosedur optimisasi dalam metode spektrofotometri untuk mendapatkan
 kadar pengawet natrium nitrit dalam makanan yang akurat diaotaranya penentuan
 panjang gelombaog optimum, waktu kelja nitrit, linearitas konsentrasi nitrit,
 pengarub buffer pH, dan pengaruh senyawa penggaoggu. Dipipet 80 J.!L Lffi li dan
 dimasukkan dalam labu ukur 10 mL, ditambahkan 0,5 mL pereaksi asam sulfarulat
 dan dicukupkao dengan akuades hingga tanda batas lalu dikocok. Setclah 5 meni t,
 dipipet 2,5 mL 1arutan lalu dimasukkan ke dalam kuvet berukuran 10 mm
 ditambahkao 50 11L pereaksi NED dengan pipet mikro dan dibiarkan selama 5 meniL
 Diukur serapannya pada panjang ge lombang 450-600 run (C = 0,8 )!g/mL). Dipipet
 masing-masing 10, 30, 50, 80, I 00, 300, 500, 800, 1000, 1300, dan 1500 )!L larutan
 induk baku IT dan dimasukkan ke dalam labu ukur 10 mL (masing-masing
 mcngandung 0,1 ; 0,3 ; 0,5 ; 0,8 ; I ,0 ; 3,0 ; 5,0 ; 8,0 ; 10 ; 13 ; dan 15 ppm) lalu
 ditambahkao 0,5 mL larutan asam sulfanilat dan dicukupkao dengao akuades hingga
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 tanda batas lalu dikocok. Setelah 5 menit, dipipet 2,5 mL larutan lalu dimasukkan ke
 dalam kuvet berukuran I 0 mm ditarnbahkan 50 IlL pereaksi NED dengan pipet mikro
 dan dibiarkan selama 5 meoiL Diukur absorbansinya pada panjang gelombang
 maksimum yang diperoleh sebclumnya. Peoentuan pengaruh pH terhadap analisis
 natrium nitrit dilakukan dengan menggunakan larutan buffer pH sebagai pelarut.
 Pengaruh buffer sebagai pelarut dilihat dari panjang gelombang maksimum yang
 dibcrikan rnasing-masing buffer pH dan linearitas yang dihasilkan. Penentuan
 panjang gelombang maksimurn diukur deogan menggunakan larutan nitrit standar 0,8
 mg/L dengan cara memipet 80 IlL larutan induk baku U dan dimasuk.kan ke dalam
 labu uk:ur 10 mL lalu ditambahkan 0,5 mL larutan asam sulfanilat dan dicukupkan
 dengan larutan buffer pH 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 hingga tanda batas lalu dikocok. Setelah 5
 menit, dipipet 2,5 mL larutan lalu dimasukkan ke dalam kuvet bcruk:uran I 0 mm
 ditambahkan 50 IlL pereaksi NED dengan pipet mikro dan dibiarkan selama 5 menit.
 Diukur serapannya pada panjang gelombang 450-600 nm. Pada penentuan linearitas
 dipipet masing-masing I 0, 30, 50, 80, I 00, 300, 500, 800 IlL larutan induk baku ll
 dan dimasukkan ke dalam labu ukur 10 mL (masing-masing mengandung 0,1 ; 0,3 ;
 0,5 ; 0,8 ; 1,0; 3,0 ; 5,0 ; 8,0 ppm) lalu ditambahkan 0,5 mL larutan asam s ulfanilat
 dan dicukupkan deogan larutan buffer pH I, 2, 3, 4, 5, 6, 8 hingga tanda batas lalu
 dikocok. Setelah 5 menit, dipipet 2,5 mL larutan lalu dimasukkan ke dalam kuvet
 bcrukuran 10 mm ditambahkan 50 IlL pereaksi NED dengan pipet mikro dan
 dibiarkan selama 10 menit. Diukur serapannya pada panjang gelombang maks imum
 yang telah diperoleb pada masing-masing buffer pH. Dipipet 80 IlL LIB ll dan
 dimasukkan dalam labu ukur I 0 mL, ditambahkan 0,5 mL percaksi asam sui tanilat
 dan dicukupkan dengan buffer pH optimum hingga tanda batas lalu dikocok. Setelah
 5 menit, dipipet 2,5 mL larutan lalu dimasukkan ke dalam kuvet bcrukuran 10 mm
 ditambahkan 50 j!L pereaksi NED dengan pipet mikro dan diukur absorbansinya
 pada menit ke 1, 3, 5, 8, 10, 12 , 14, 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28, dan 30 pada panjang
 gelombang yang telah diperoleh sebclumnya (C = 0,8 j!g/mL). Wak'tu kerja optimum
 diperoleh dari harga absorbansi yang tertinggi. Dipipet rnasing-masing I 0, 30, 50, 80,
 I 00, 300, 500, 800 IlL larutan induk baku Tl dan dimasukkan ke dalam tabu ukur I 0
 mL (masing-masing mengandung 0 ,1 ; 0,3 ; 0,5 ; 0,8 ; 1,0 ; 3,0 ; 5,0 ; 8,0 ppm) lalu
 ditambahkan 0,5 mL larutan asam sulfanilat dan dicukupkan dengan larutan buffer
 pH yang optimum hingga tanda batas lalu dikocok. Sctclah 5 menit, dipipct 2,5 mL
 larutan lalu dimasukkan ke dalam kuvet bcrukuran 10 mm ditambahkan 50 IlL
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 pereaksi NED dengan pipet mikro dan dibiarkan selama waktu ketja yang diperoleh.
 Diukur serapannya pada panjang gelombang maksimum yang telah diperoleh pada
 buffer pH optimum.
 Penentuan senyawa penggangu dilakukan dengan mereaksikan Natrium Nitrit
 dengan zat-zat penggangu dalam analisa natrium nitrit datam daging olahan seperti:
 glukosa, vitamin C (Asam Askorbat), kolesterol, NazC<>J, Pb(N03)2, dan NaCl.
 Natrium Nitrit dengan konsentrasi 5 mM diambil 50 f.lL dan dimasukkan ke
 dalam labu ukur I 0 mL kemudian direaksikan dengan masing-masing senyawa
 penggangu sebanyak 50 f.lL dengan konsentrasi yang sarna yak:ni 5 mM, kemudian
 ditambahkan 0,5 mL larutan asam sulfanilat dan dicukupkan dengan menggunakan
 larutan buffer pH yang telah ditentukan. Setelah 5 menit, dipipet 2,5 mL larutan lalu
 dimasukkan ke dalam kuvet berukuran 10 rum ditambahkan 50 f.lL pereaksi NED
 dengan pipet mikro dan dibiarkan setarna 10 menit. kemudian diukur panjang
 gelombang maksimumnya kemudian bandingkan dengan panjang gelombang dari
 natrium nitrit tanpa penggangu.
 Aplikasi spektrofotometri untuk penentuan kadar natrium nilrit pada daging
 olahan dilakukan sebagai berikut. Sampel dihaluskan dengan blender, 5 g sampel
 kemudian dimasukkan ke dalarn beaker glass, ditambahkan akuades panas (8o·q hingga volume larutan 50 mL, dipanaskan di atas penangas air selama 30 menit
 sambil diaduk-aduk, kemudian disentrifugasi selama 20 menit dan diambil filtratnya.
 Filtrat sampel inilah yang akan digunakan untuk analisis kadar natrium nitrit pada
 sampel daging olahan secara sensor kimia dengan menggunakan metode
 spektofometri. Setelah kondisi optimum untuk masing-masing parameter yang telah
 dilakukan sebelumnya, dilakukan penentuan kadar natrium nitrit di dalarn daging
 olahan. Dengan mengkalkulasikan pada kurva standar maka diketahui konsentrasi
 natrium nitrit dalarn sampel daging olahan. Sarnpel dihaluskan kemudian ditimbang
 sebanyak 5 g lalu dilarutkan dalam ± 50 mL akuades panas, diletakkan di penangas
 air selama 30 menit, didinginkan pada suhu karnar kemudian larutan diseotrifugasi
 kemudian diambil filtratnya. Filtrat inilah yang digunakan sebagai sampel dalam
 analisis.
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 BABIV
 BASIL DAN PEMBAHASAN
 4.1. Pembuatan Sensor Kimia Penentuan Benzoat
 Seosor kimia berupa elektroda W/Pty/Mod vs Ag/AgCI telah berhasil dibuat
 dengan mengintegrasikan deteksi potensiometri untuk dipergunakan pada penentuan
 asam benzoat di dalam sampel makanan dan minuman. Prosedur penelitian yang
 telah di1alrukan dalam pembuatan sensor untuk penentuan asam benzoat secara
 potensiometri diantaranya adalah pembuatan matrik polimer polytiramin (Pty)
 ditempelkaan secara elektrokimia pada permukaan elektroda logam wolfram (W)
 dilanjutkan dengan immobilasi senyawa aktif (Mod) pada permukaan elektroda
 secara crosslink. Bentuk e lektropolimcrisasi tyramin di dalam larutan menjadi
 polityramin secara siklik potrametri diperlihatkan pada Gambar I. lmmobilasi
 senyawa alk.tif pada matriks polityramin di permukaan elektroda W dilakukan
 menggunakan EDC dan NHS sebagai cross/inking agent menghasilkan elektroda
 modifikasi (W!Pty/Mod).
 2.5 2
 I ;
 ~ .:. 05 - 0
 J) 5 .U2
 Gambar 4.1. Voltammogram CV untuk clektrodeposisi polityramin pada elcktroda W pada 0.50 V per detik pada 0,1 M tyramin dilarutkan dalam buffer fosfat (O,OIM, pH 6,0) untuk pembuatan elcktroda W/Pty/Mod.
 Prinsip anal isis pencntuan asam bcnzoat dalam deteksi potensiometri adalah
 berdasarkan reaksi selektif asam benzoat pada elektroda modifikasi yang memberikan
 potensial redoks. Karena reaksi yang di.hasilkan dari reaksi asam benzoat secara
 potcnsiometri sangat rendah, maka dilakukan pendctcksian mcnggunakan redoks
 mediator yang berfungsi untuk memperbesar (amplifikasi) potens ial elektroda yang
 terbentuk sehingga dideteksi secara potensiometri dapat diamati dengan baik dalam
 powerLab. Pengujian respon sensor terhadap pcngawet dilakukan dengan
 mcnggunakan larutan asam benzoat standar. Penggunaan wolfram sebagai bahan
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 dasar elektroda kerja adalah didasari oleh sensitifnya elektroda wolfram terhadap
 perubaban pH, sehingga sangat baik Wltuk digunalcan sebagai elektroda kerja,
 terutama setelah diintegrasikan dengan komponen aktif sehingga memberikan respon
 sensitif dalam penentuan secara potensiometri (Situmorang, dkk., 200 I).
 4.2. Respoa Sensor Kimia Penentuao Benzoat Deteksi Potensiometri
 Respon sensor elektrokimia terh.adap asam beozoat dalam deteksi potensiometri
 menujukkan basil yang menggembirakan. Potensial elektroda meningkat secara tinier
 terhadap konsentrasi asam benzoat yang ditambahkan ke dalam sel elektrokimia.
 Respon biosensor terhadap asam benzoat sangat cepat, yaitu tiga menit per-sampel.
 Signal potensiometri memberikan harapan dalam penentuan asam benzoat, sehingga
 pada tahap penelitian ini pengembangan sensor penentuan asam benzoat lebih banyak
 diarahkan untuk deteksi potensiometri. Beberapa percobaan scdang dan akan
 dilakukan untuk menjadikan sensor penentuan asam benzoat bekerja lebih baik,
 terutama Wltuk mengatasi drifting yang dihasilkan dari reaksi redoks seperti terlihat
 dalam respon sensor asam benzoat pada Gambar 4 .2. Potensial elektroda semakin
 meningkat dengan meningkatnya konsentrasi asam benzoat di dalam larutan. Kurva
 kalibrasi larutan standar asam benzoat diperlihatkan pada Gam bar 4.3.
 100 l 90 !
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 Gambar 4.2. Respon sensor benzoat terbadap asam benzoat standar: (a) 0,1 mM, (b) 0,3 mM, (c) 0,5 mM, (d) 0,8 mM, (e) 1,0 mM, (t) 1,5 mM asam benzoat, menggunakan sensor W/Pty/Mod vs Ag/AgCI.
 Kurva kalibrasi larutan standar asam benzoat pada Gambar 4.3 menunjukkan
 bahwa linieritas pengukuran sensor berada pada skala konsentmsi 0,05 - I ,5 mM
 asam benzoat, slope 49,18 m V /perdek.ade konsentrasi asarn benzoat, dan batas deteksi
 0,01 mM asam benzoat. Hasil yang diperoleh pada tahap awal penelitian ini sangat
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 menggembirdkan dalam pengembangan sensor asam benzoaL Pengembangan lebib
 lanjut sedang dilakuka:n, yaitu perbaikan sensitifitas dan selektifitas penentuan
 menggunakan sensor asam benzoat secara potensiometri. Pada saat ini sedang
 dilakukan optimisasi menggunakan larutan standard baku asam benzoat tedladap
 beberapa parameter seperti pengarub buffer dan pH, variasi kondisi matriks
 polytyramin, uji stabilitas, uji selektifitas (interference) dan parameter lain untuk
 aplikasi penentuan kadar bahan pengawet asam benzoat di dalam sampel makanan
 dan minuman.
 100 j 90
 0 80 .. ~ 70 -
 < 60 ~ so ;; 40 .!. 30
 "' 20 10 o• ·5,00
 • -4 .50
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 -4,00
 y • 49.181x + 218,94 R' •0.999
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 Gam bar 4.3. Kurva kalibrasi larutan asam benzoat yang dianalisis menjlb'1!llakan sensor W/Pty!Mod vs Ag!AgCI dalam detcksi potensiometri
 Sensor yang dikembangkan ini mempunyai prospek baik untuk digunakan
 dalam analisis asam benzoat dalam sampel makanan dan minuman sebagai target
 penelitian ini. Akan tetapi, pada tabap ini sensor dalam deteksi potensiometri masih
 dalam pengembangan dan belwn diperoleb kondisi optimum sehingga belum dapat
 diaplikasikan dalam penentuan benzoat di dalam sampel. Pada waktu yang
 bersamaan, pengembangan sensor kimia dalam deteksi spektrofotometri dalam
 detcksi ultraviolet (Spektrofotometri UV) juga dikcmbangkan, dan dijelaskan dalam
 pembahasan berikut ini.
 4.3. Sensor Kimia Penentuan Benzoat Dalam Deteksi Spektrofotometri UV
 Sensor kimia untuk penentuan pengawet benzoat telah berbasil dikembanglcan
 melalui integrasi sci (kuvet), sumber sinac (double beam), detektor ultraviolet (UV),
 dan powerlab sebagai pencacah data dijelaskan secara terperinci pada Sinaga, dkk,
 (20 12), dan oleh alasan tertentu maka disain sensor kimia penentuan benzoat tidak
 diikutsertakan dalan1 tulisan ini. Sensor kiroia basil pengembangan dapat
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 dipergunakan untuk penentuan asam benzoal Untuk mendapatkan deteksi yang
 optimum pada penentuan benzoat telah dilakukan optimasi variasi pclarut,
 diantaranya melihat respon dan sensitifitas sensor kimia pada kondisi asam, netral
 dan basa. Pengujian terhadap signal sensor kimia dilakukan menggunakan 10 ppm
 benzoat standar yang dilarutkan dalam variasi pelarut, berturut-turut di dalam 1 mM
 HCI, Hzso., NaOH, dan pada kondisi netra1 menggunakan aquadest. Sensor kimia
 menunjuk:kan respon panjang gelombang optimum bervariasi, yaitu diperoleh
 be.rturu-turut pada suasana larutan asam (HCI, 1229,65 dan H2SO., 1229,83), netral
 (H20, 1223.79), dan basa (NaOH, 1223.71), yang diikuti dengan perbedaan da1am
 absorban pendeteksian. Pergeseran dalam perubahan panjang gelombang optim\UD
 juga disertai dengan tetjadinya variasi dalam absorban (au) walau menggunalam
 larutan standar benzoat konsentrasi sama. Hal ini disebabkan oleh perubahan
 kromophor pada kondisi larutan yang berbeda menghasilkan panjang gelombang
 deteksi yang berbeda. Selanjutnya respon sensor kimia diuji menggunakan 1arutan
 standar benzoat untuk melihat sensitifitas dan linearitas pengukuran pada masing
 masing kondisi larutan yang berbeda. Kurva kalibrasi larutan standar benzoat pada
 variasi jenis larutan diperlihatkan pada Gam bar I , dan deskripsi basil pengukuran
 di rangk:um pada Tabel 4.1.
 3 .50
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 Gambar 4.4. Kurva kalibrasi larutan standar bcnzoat di dalam sensor k:imia pada variasi pelarut: (• ) I mM HCI, (Ll) l mM HzS04, (+) netral HzO, dan (0) I mM NaOH.
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 Dari basil terlihat bahwa sensitivitas dan linearitas sensor kimia bervariasi
 menggunakan pelarut yang berbeda Dati basil terlihat bahwa sensor kimia
 memberikan slcala linearitas yang paling Iebar dan discrtai dengan sensitivitas paling
 tinggi pada suasana asam. Pada suasana asam, skala linearitas pengukuran sensor
 kimia meng~:,runakan HCI (0,05 - 40 ppm benzoat) lebih Iebar dibandingkan dengan
 bila menggunakan pelarut H2SO• (0,10 - 35 ppm benzoat) dan juga diikuti dengan
 sensitivitas yang lebih tinggi menggunakan HCI (0,061 au/ppm benzoat) bila
 dibandingkan menggunakan H2SO• (0,060 au/ppm benzoat), sedangkan skala
 linearitas pengukura.n sensor kimia dalam suasana netral dan basa, re1atif sama (0,1 0
 - 30 ppm benzoat) tetapi dengan sensitivitas yang berbeda, yaitu sensitivitas sensor
 kimia pada suasana netral (0,054 au/ppm benzoat) 1ebih tinggi dibanding sensitivitas
 sensor kimia pada suasana basa (0,052 au/ppm benzoat). Dengan demikian, respon
 sensor kimia paling baik diperoleh dalam suasana asarn sehingga pengukuran larutan
 standar dan sampel dilakukan menggunakan I mM HCI karena penggunaan kondisi
 asam ini juga dapat meningkatkan selektifitas sensor kimia.
 Tabel4.1. Kurva kalibrasi larutan standar benzoat di dalam sensor kimia pada variasi pelarut: (• ) I mM HCI, (6) I mM HzS04, (+) netral HzO, dan (0) I mMNaOH.
 No Jenis dan A. maks Lincaritas Slop (Abs, Batas kondisi pelarut (nm) au/ppm) Deteksi
 l mMHCI 229,65 0,05 - 40 ppm 0,061 O,Ql ppm
 2 I mMH2S04 229,83 0,10 - 35 ppm 0,060 0,05 ppm
 3 netral H20 223.79 0,10 - 30 ppm 0,054 O,IOppm
 4 I mMNaOH 223.71 0,10 - 30 ppm 0,052 O,IOppm
 Pengukuran respon sensor kimia terhadap benzoat di lakukan setelah kondisi
 optimum diperoleh. Bentuk signal sensor kimia penentuan benzoat diperlihatkan
 pada Garnbar 4.Sa, dan kurva kalibrasi standar benzoat ditunjukkan pada Gambar
 4.5b. Dari rcspon sensor kimia yang ditunjukkan pada Gambar 2a terlihat bahwa
 penentuan benzoat optimum pada A. 229,65 run yang ditunjukan dati absorban yang
 sangat tinggi untuk senyaw.t benzoat dan pada larutan blangko tidak ditcmukan
 signal pada panjang gelombang yang sama. Hasil ini meyakinkan bahwa respon
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 sensor kimia adalah berasal dari signal untuk kehadiran benzoat di dalam larutan.
 Pengukuran standar benzoat pada variasi konsentrasi dilakukan pada ). 229,65 om
 dan diperoleh kurva kalibrasi yang merupakan plot antara rata-rata absorban terhadap
 konsentrasi benzoat untuk empat kali pengukuran ditunjukkan pada Oambar 2b.
 lill 4.fX) (a) :iru (II)
 251
 5.00 ~
 ::J 200 .. -r:: 200 .. .a ~ roo y • 0Ql13r •O:Dl'l 0 • lf•O!HII .a 100 ~
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 Gambar 4.5. Respon sensor kimia penentuan pengawet benzoat dalam deteksi spektrofotomctri UV: (a) Signal hasil pengukuran 10 ppm benzoat dalam l mM HCI pada ). 200 - 380 nm, dan (b) Kurva kal.ibrasi larutan standar 1-50 mM benzoat diukur pada ). 229,65 run (plot merupakan rata-rata dan SO 4 ulangan).
 Sensor kimia mcnunjukkan linearitas yang cukup baik, yaitu bcrada pada skala
 konsentrasi 0 ,05 - 40 ppm bcnzoat, dengan slop 0,0613 au/ppm bcnzoat, dan batas
 deteksi berada pada 0,0 I ppm bcnzoat. Skala I inearitas ini sudah mencukupi untuk
 penentuan pengawet bcnzoat di dalam sampel minuman karena dalam prosedur
 penentuan benzoat di dalam sampel masih dilakukan pengenceran 25 kali (l mL
 sampel di dalam 25 mL larutan). Batas deteksi sensor kimia juga sangat memadai
 karena sudah dapat menentukan senyawa benzoat kadar rendah sampai kadar tinggi.
 4.3.1 . Respon Sensor Kimia Terhada p Senya wa Pengganggu
 Beberapa senyawa kimia yang sering ditarnbahkan ke dalam makanan dan
 minuman dianalisis menggunakan sensor kimia untuk meyakink.an selcktifitas sensor
 pada penentuan benzoat. Temadap larutan standar 10 ppm benzoat ditambahkan
 masing-masing I mM scnyawa senyawa pengganggu (interferen) yang diduga sering
 ditambahkan ke dalam makanan dan minuman seperti glukosa, fruktosa, kolesterol,
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 asam askorbat (vitamin C), beberapa jenis garam seperi NaCI, protein albumin, dan
 asam amino fenil alanin, dan campuran, selanjutnya dilakukan pengukuran pada
 panjang gelombang penentuan benzoat. Selanjutnya analisis senyawa mumi masing
 masing l mM senyawa interferen dan campurannya juga dilakukan. SelanjuUlya
 respon sensor kimia diulrur berdasarkan persentase (%) respon masing-masing
 dibandingkan terhadap respon 10 ppm benzoat murni, dan basil pengukuran benzoat,
 benzoat dan interferen, dan interferen murni diperlihatkan pada Garnbar 3.
 180
 160
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 -120 'lit ";;100 0
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 Gambar 4.6. Pengaruh interferen terhadap respon sensor kimia penentuan benzoat dan dalam deteksi spektrofotometri UV. Ke dalam 10 ppm benzoat ditambahkan I mM berbagai jenis interferen. Pengulruran dilakukan pada A. 229,65 nm, dan kondisi pereobaan sama seperti pada Gam bar 4.5.
 Dari hasil yang ditWJjukkan pada Gambar 3 terlihat bahwa beberapa senyawa
 interferen yang dianalisis memberikan respon yang kecil bila dibandingkan terhadap
 senyawa benzoat, dan hanya kolesterol yang memberikan respon yang tinggi (35%),
 sedangkan respon dari senyawa interieren lainnya (1-12%) dapat diabaikan. Dalam
 studi ini diketahui bahwa kehadiran senyawa pengganggu dalam kadar rendah tidak
 mcnggaggu sensor kimia dalam penentuan benzoat. Akan tetapi, kehadiran senyawa
 pengganggu kadar tinggi (1 mM interferen) dapat mempengaruhi pengukuran pada
 penentuan benzoat. Apabila senyawa pengganggu {I mM) ditambahkan ke dalam I 0
 ppm benzoat diketahui kchadiran senyawa pengganggu dapat mengurangi dan
 meningkatkan hasil pengukuran senyawa benzoat, terutarna pada senyawa k.irnia yang
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 memiliki kromofor, gugus fungsi dan ikatan rangkap memberi pe:rubahan pada
 absorban penentuan benzoaL Senyawa pengganggu yang sangat potensil adalah
 senyawa kolesterol di dalam sampel yang dapat memberikan kontn"busi peningkatan
 signal sensor kimia sampai 154% dibandingkan terhadap respon 10 ppm benzoaL
 Senyawa lain seperti gluk.osa, fruktosa dan albumin dalarn konsentrasi tinggi (1 roM)
 dapat mengurangi signal sensor kimia penentuan benzoat menjadi 76-96% d ibanding
 respon 10 ppm benzoat. Dapat dinyatakan bahawa sensor kimia dalam deteksi UV
 belurn bebas dari pengaruh zat pengganggu. Narnun demikian, karena dalarn
 penentuan senyawa pengawet benzoat dilakukan dengan pengenceran sampai 25 kali
 maka prosedur tersebut sudah sekaligus menurunkan konsentrasi senyawa
 pengganggu potensil sepeni kehadiran kolesterol di dalam sampel yang sangat
 mempengaruhi pada peoentuan pengawet benzoaL Pada studi lanjut perlu dilakukan
 modifikasi instrumentasi agar dapat menentukan pengawet beozoat tanpa harus
 memisahkan senyawa pengganggu terlebih dahulu.
 4.4.2. Penentuan Benzoat d i Oalam Minuman
 Sensor kimia hasil pengembangan diaplikasikan untuk penentuan asam benzoat
 di dalarn minuman ringan. Dcngan menggunakan prosedur yang dikembangkan di
 dalarn penelitian in~ yaitu masing-masing sampel minuman ringan sebanyak 20 mL
 dimasukkan kedalam beaker gelas dan panaskan untuk menghilangkan gas col yang
 terkandung di dalamnya, dilanjutkan dengan penyaringan menggunakan kertas saring
 dan 10 menit pada suhu kamar, lalu sebanyak l mL sampel diencerkan menjadi 25
 mL menggunakan I mM HCI, lalu dianalisis di dalarn sensor kimia pada A. 229,65
 nm. Sarnpel yang sama juga d ianalisis secara prosedur standar menggunakan HPLC.
 Hasil analisis kadar benzoat di dalarn berbagai jenis minuman ringan (A-V)
 menggunakan sensor kimia basil pengcmbangan dan dibandingkan dcngan metodc
 standar HPLC diperlihalkan Pada Garnbar 4. Kadar benzoat yang terdapat di dalam
 sampel minuman ringan bervariasi antara 7 - 700 ppm benzoat. Ada dua sampel yang
 tidak terdeteksi (NO) kadar benzoat dengan menggunakan sensor kimi~ akan tetapi
 dapat dideteksi menggunakan metodc standar HPLC. Diperolch korelasi positf {R2 =
 0,932) dari basil analisis menggunakan sensor kimia basil pengembangan dengan
 metode standar HPLC, menandakan bahwa hasil analisis kadar benzoat yang
 diperoleh menggunakan sensor kimia sesuai dengan basil yang diperoleh
 mcnggunakan metode standar HPLC.
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 Gam bar 4.7. Analisis benzoat di dalam berbagai jenis minurnan ringna menggunakan Sensor Kimia basil pengembangan dan Metode Standar HPLC. Pengukuran sensor kimia dilakukan pada A. 229,65 run, dan kondisi percobaan sama seperti pada Gambar 4.5.
 Keberhasilan dalan1 pengembangan sensor kimia penentuan pengawet benzoat
 ini sudah memberikan arah yang baik dalam pengembangan instrumen anal isis. Akan
 tetapi, beberapa kelemahan masih ditemukan dalam disain sensor kimia yang
 dikembangkan ini, terutama dalam rendahnya selektifitas deteksi untuk senyawa
 tertentu, dan juga terjadinya prosedur anal isis yang dilakukan secara manual, yaitu
 sam pel dianalisis satu-persatu sehingga membutuhkan waktu yang relati f lama
 Dengan demikian, pengembangan lebih lanjut masih perlu dilakukan untuk
 meningkatkan selektifitas sensor kimia sehingga bebas dari senyawa pengganggu,
 dan memperbaiki kesederhanaan prosedur analisis menjadi otomatis sehingga sampel
 dapat dianalisis secara simultan tanpa membersihkan set dan memungkinkan
 dilakukan analisis sampel dalam waktu relatif singkat. lnstrumen analisis basil
 pengembangan diharapkan akan dapat dipergunakan menjadi instrumen analisis
 standar d i laboratorium, dan menjadi peralatan rutin dipergunakan untuk kontrol
 kualitas pengawet pada industri makanan dan minurnan.
 4.4. Sensor Kimia Pencntuan Formaldebida Secara Spcktrometry UV-Vis
 Pengembangan sensor kirnia penentuan fonnaldehida dalam deteksi
 spcktrometry UV-Vis Ielah dikcmbangkan untuk pcnentuan peogawet formaldchida
 di dalam makanan dan minwnan. Tahap pertan1a yang dilakukan adalah preparasi
 sarnpel, tcrutama sampel yang diduga meogandung pengawet formaldehida seperti
 ikan asin dan tahu. Sampel diambil secara random dari berbagai wilayah di kota
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 Medan. Sampel padat dipotong kecil-kecil dan ditimbang seksama sebanyak 20
 gram, kemudian dimasuldcan kedalam labu destilasi uap, ditambahkan l 00 mL air
 dan 5 mL asam fosfat I 0%, didestilasi perlaban-lahan. Destilat ditampung dalam
 erlenmeyer yang telah berisi 10 mL air suling, dan sampel basil preparasi yang sudah
 didestilasi diperlihatkan pada Gambar 4.8. Destilat inilah yang siap untuk dianalisis
 dengan menggunak.an metode spektrofotometri.
 Gambar 4.8. Sampel formaldehida hasil destilasi dari 20 gram sarnpel yang telah dipreparasi di dalam pclarut air. Destilasi dilakukan seeara perlahan di dalam labu dcstilasi uap yang mengandung 100 mL air dan 5 mL asam fosfat I 0"/o dan destilat ditampung di dalam pelarut air
 4.4.1. Peogukuno deogan Metode Spektrofotometri UY-Vis
 Peoentuan panjang gelombang maksimum dilakukan dengan larutan standar
 fonnaldehida pada konsentrasi 0,2 ppm, dengan rentang panjang gelombang antara
 500-600 nm. Pemilihan rentang panjang gelombang tersebut didasarkan pada warna
 komplementer dari pengabsorbsi asam kromatrofat yang memberikan warna violet
 Hasil peogukuran serapan maksimum diperoleh pada panjang gelombang 560,20 run
 dengan serapan tertinggi yaitu 0,12 A seperti diperlihatkan pada gambar 4.9a.
 Sebelum dipergunakan untuk menganalisis kadar formaldehida dalam sarnpel
 makanan, instrumen analisis terlebih dahulu dikalibrasi. Konsentrasi analit dapat
 terdeteksi dengan baik sehingga diperoleh persamaan garis linier yang akan
 menghasilkan daya analisis instrumen yang akurat Kalibrasi dilakukan dengan eara
 variasi konseotrasi larutan standar formaldehida (0,2, 0,8, I ,4, 2 , 5, 8, l 0 ) ppm
 dengan menggunakan panjang gelombang 563,58 run dan wal.:tu kerja optimuml5
 menit Kurva kalibrasi yang diperoleh dapat dilihat ada gambar 4 .9b. Tujuan dari
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 pembuatan kurva ltalibrasi ini adalah mengetahui lioearitas dan sensitifitas dari
 berbagai macam konsentrasi larutan standar yang diulrur. Peoentuan linearitas dan
 senstitifitas dilakubn dengan mengukur campUiaD yang terdiri dari Jarutan standar
 formaldebida dengan konsentrasi yang bervariasi yaitu (0,2, 0,8, 1,4 , 2, 5, I 0) ppm,
 senyawa pengikal formaldehida, dan senyawa pengkompleks yaitu asam kromatrofat
 dan diulrur pada panjang gelombang 560,20 nm. Hasil penguk:uran yang diperoleh
 sepeJti diperliha(kan pada gambar 4.9b.
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 Gambar 4.9. (a) Respon sensor kimia penentuan formaldehida untuk anal isis 5 ppm formaldehida secara spektrofotomelri UV-Vis setelah perlakuan dengan asam kromatrofat, (b) Kurva kulibrasi pencntuan formaldehida dideteksi pada panjang gelombang maksimum 560,20 nm.
 Dari kurva kalibrasi diperolch konsentrasi yang membentuk. garis linearitas
 adalah konscntrusi 0,2 sampai 2 ppm. Konsentrasi ini digunakan untuk membuat
 kurva kalibrasi dengan plllarutan buffer optimum. Dari kurva kalibrasi di atas dapat
 dilibat bahwa semakin tinggi konsentrasi larutan standar formaldebida maka semakin
 tinggi juga absorbansi yang diperoleh.
 4.4.2. Pengaruh pH Lanltan Buffer
 Buffer berfungsi untuk menyediakan kekuatan ion di dalam larutan,
 mengontrol aktivitas ion yang sedang diukur, dan mengatur pH larutan yang baik.
 Buffer yang digunakao adalah buffer posfat 0,01 M dan divariasikan pada pH (1, 2,
 3, 4, 5, 6, 8) dan diperoleh pH yang optimum yaitu pada pH 3 dcngan panjang
 gelombang 563,58 nm. Dengan menggunakan panjang gelombang optimum pada
 masing-masing pH, dibuat deret standar pada masing-masing pi I untuk: menentukan
 lioearitas teroaik. Hasil yang diperoleh seperti yang diperlihatkan pada gam bar 4 .1 0.
 Dari hasil pengukuran dapat diketalmi kondisi sampel yang te rbaik terdapat pada
 kondisi asam yaitu pada pH 3, panjang gelombang maksimum 563,58 nm dengan
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 absoransi 0,18 A. Sehingga Panjang gelombang maksimum dan pada kondisi pH 3
 ini digunakan untuk analisis formaldehida pada sampel makanan. Penentuan
 formaldehida di dalam sampel dilakukan untuk melib.at waktu yang sangat baik untuk
 terjadinya reaksi warna sccara sempurna. Untuk membentuk senyawa 3,4,5,6-
 dibenz.ox.antbylium berwama violet yang optimum perlu dilakukan variasi waktu
 kerja. Penentuan waktu kerja formaldehida baku secara spelctrofotometri sinar
 tampak dilakuJcan pada variasi waktu 1-20 menit dengan melibat nilai absorbansi
 yang optimum.
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 Garnbar 4.10. Pengaruh pi! pada panjang gelombang maksimum masing-masing pH terhadap absorbansi larutan pada masing-masing konsentraSi untuk analisis (ppm) formaldehida secara spektrofotornetri uv-vis setelah perlakuan dengan asam kromatrofat
 4.4.3. Pengaruh Zat Pengganggu
 Pengaruh zat pengganggu tcrhadap analisis formaldehida dilakukan dengan
 cara I rnL formaldehida 5 ppm, dicampurkan dengan masiog-masing 5 ppm zat
 pengganggu dircaksikan dengan 3 mL asam kromatrofat kemudian dilakukan
 perlal..--uan pemanasan pad a suhu I 00°C sclama 15 menit kemudian dienccrkan
 dengan buffer pH 3 pada labu tentu ukur I 0 mL, setelah terbentuk warna violet
 maka diukur serapannya pada panjang gelombang 563,58 nm. Pcngaruh zat
 pengganggu terhadap panjang gelombang dan absorbansi larutan diperlihatkan pada
 tabel di bawah ini. Dari Tabel 4.2 maka dapat diketahui bahwa senyawa pengganggu
 dari golongan aldehid, keton, eter, ester, garam-garam, protein, alkohol, asam
 askorbat serta campuran, dapat mcmpengaruhi panjang gelombang dan absorbansi
 dari formaldehida. Hal ini terbukti bahwc1 panjang gelombang dan nilai absorbansi
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 forroaldehida setelah penambahan zat pengganggu tidak sama serta tidak stabil. Dan
 senyawa pengganggu yang memberikan pengaruh paling besar adalah Asam
 Askorbat (Vilamin C) dengan pergeseran panjang gelombang sebesar 22 1,58 nm.
 Tabel 4.2. Pengaruh :zat penggangu terbadap pergeseran panjang gelombang dan absorbansi
 No. Senyawa Penggangu l. Max (nm) Absorbansi (A)
 I. Formaldehida + Glutaraldehid 420.98 1.96
 2. Formaldehida + Aseton 562.99 0.24
 3. Fom1aldehida + Dietil Eter 563.82 0.24
 4. Formaldehida + Metil Asetat 563.1 3 0.18
 5. Fonnaldehida + NaCI 561.64 0.20
 6. Formaldehida + NaN(h 421.28 1.34
 7. Fonnaldehida + Na2S04 561.03 0.10
 8. Fonnaldehida + Albumin 342.00 0.24
 9 Fonnaldehida + Metanol 567.05 0.33
 10. Formaldehida + Asan1 Askorbat 280.09 0.16
 II. Campuran 342.00 10
 12. Formaldehida 563.58 0.18
 4.4.4. Penentuan Kadar Formaldehida dalam Sampel
 Penentuan kadar formaldehida dilakukan pada beberapa san1pel makanan yaitu
 ikan asin dan tahu dari berbagai jerus. Pada tahap preparasi san1pel, semua sampel
 ditimbang terlebih dahulu sebanyak 20 g sebelum dihomogenkan. Kemudian
 dilakukan destilasi pada sampel, tahap selanjutnya I mL destilat, dimasukkan ke
 dalam tabung reaksi ditambahkan 3 mL larutan asam kromatropat yang dibuat segar,
 Kemudian dipanaskan d i dalam penangas air yang mendidih selama 15 merul. Lalu
 Ditcpatkan menggunakan buffer pH optimum, Setelah terbentuk kompleks berwarna
 violet yang menunjukkan adanya kandungan formaldehida pada san1pel, selanjutnya
 diukur seraparmya pada panjang gelombang maksimum dan waktu kerja fomaldehida
 yang telah diperoleh sebelumnya yaitu pada panjang gelombang 563,58 nm dan
 waktu kerja selama 15 merul. Setelall diperoleh absorbansi san1pel maka selanjutnya
 adalall menghitung kadar formaldehida dalam sampel makanan yang dapat dilakukan
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 dengan cam mensubsitusikan absorbansi sampel ke persamaan regresi linear, maka
 alcan diperoleh kadar fonnaldehida dalam sampel yang dapat diliht pada Tabel4.3.
 Tabel4.3. Kadar fonnaldehida dalam sampe1 ikan asin dan tahu
 No. Nama Makaoan Kadar Formaldehida (ppm)
 1 Ikan Asin Gem bung Rebus 1.30
 2 lkan Asin Sale 37.7
 3 Ikan Asin Kepala Batu 74.74
 4 Ikan Asin Lidab 29.14
 5 Tabu Medan Pajak Pagi 0.51
 6 Tabu Medan Sentosa 0.08
 7 Tabu Cina ITofu) Udaxm 4.78
 8 Tabu Cina(Tofu) TanpaMerek 5.55
 9 Tabu Cina ITofu) Sutra 0.34
 10 Ikan Asin Pari 29.74
 Berbagai jenis ikan asin dan tabu yang dikonsumsi masyarakat dianalisis secara
 spektrofotomet:ri seperti di.rangkum dalam Tabel 4.3. Dari hasil analisis secara
 sensor kimia dengan metode spelctrofotometri menunjukk.an bahwa ikan asin kepala
 batu memiliki kandungan fonna1dehida tertinggi yaitu berada pada 74,74 ppm
 sementara kandungan tbnnaldehida terendah yaitu pada Tabu Medan Sentosa berada
 pada 0,08 ppm. Hasil iru dipero1eh dengan cara mensubstitsikan absorbansi sampel
 yang dipero1eh ke dalam persamaan linear y = 0,1170 x + 0,0912, dengan harga R2 = 0,9954 yang diperoleh dari kurva kalibrasi 1arutan standar.
 4.4. Sensor Kimia Peneotuao Nitrit Dalam Deteksi Spektrometry UV-Vis
 Dari pengukuran dengan metode spektrofotometri dipero1eh pengulruran
 panjang gelombang maksimum, waktu kerja optimum, pcnentuan linearitas
 pengukuran, pengaruh pH larutan buffer, dan pengaruh zat pengganggu. Peoentuan
 panjang ge1ombang maksimum iru dilakukan dengan 1arutan standar natrium oitrit
 pada konsentrasi 0,8 ppm, dengan rentang panjang gelombang 450-600 nm.
 Pcngukuran ini perlu dilakukan untuk membuat suatu dcret standar. Hasil
 pengukuran maksimum dipero1eh pada panjang gelombang maksimum 547.30 nm
 dcngan sera pan lertinggi yakni 0,55 seperti diperlihatkan pada gam bar 4.1 1 a.
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 Gambar 4. 11. (a) Panjang gelombang maksimum nitrit 0,8 J.lg/mL secaxa spektofotometri UV-Vis setelah merealcsikan Nitrit dengan senyawa pengikat yak:ni asam sulfaniJat dan senyawa pengkompleks yalcni NED, (b) Kurva linearitas larutan standar natrium nitrit pada panjang gelombang 547.30 nm setelah direaksikan dengan senyawa pengikat asam sulfanilat dan senyawa pengkompleks NED
 Tujuan dari pembuatan kurva kalibrasi adalah mengetahui persamaan regresi
 linear dari berbagai macam konsentrasi larutan standar yang diukur. Dari basil
 pengukuran berbagai larutan standar tersebut akan diperoleh persamaan regresi
 linear. Kurva kalibrasi yang diperoleh pada Gambar 4.11. Dari kurva kalibrasi
 diperoleh persamaan y = bx + a, yakni y = 0,4520x + 0,1974 dcngan R2 ~ 0,9826.
 Persamaan regresi linear ini selanjutnya digunakan pada penentuan kadar natrium
 nitrit pada sampel. Penentuan linearitas dan senstitifitas dilakukan dengan mengukur
 campuran yang terdiri dari tarutao standar nitrit dengan konsentrasi yang bervariasi
 yaitu 0 , I ; 0,3 ; 0,5 ; 0,8 ; 1,0 ; 3,0 ; 5,0 ; 8,0 ; I 0 ; 13 ; dan IS ppm. senyawa
 pengikat asam sulfanilat, dan senyawa pengkompleks NED dan diukur setelah 5
 menit pada panjang gclombang 547.3 nm. Hasil pengukuran yang diperoleh
 diperlihalkan pada Gambar 4.11 b. Dari kurva kalibrasi diperoleh konsentrasi yang
 membentuk garis lincaritas adalah konsentrasi 0, I sarnpai 8 ppm. Konsentrasi ini
 digunakan untuk membual kurva kalibrasi dengan pH larutan buffer optimum.
 4.4.1. Pengaruh pH L arutan Buffer
 Buffer berfungsi untuk menyediakan kekuatan ion di dalam larutan,
 mengontrol aktivitas ion yang scdang diukur, dan mengatur pH tarutao yang baik.
 Buffer yang digunakan adalah buffer posfat 0,01 M dan divariasikan pada pH (I, 2,
 3, 4, 5, 6, 8) dan dipcroleh pH yang optimun1 yaitu pada pH 2 dcngan panjang
 gelombang 542,75 nm yang memberikan nilai absorbansi 0,57. Dengan
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 menggunakan panjang gelombang optimum pada masing-masing pH, d.ibuat dcret
 standar pada masing-masing pH untuk menentukan linearitas terbaik. Hasil yang
 diperoleh seperti dipedihatkan pada Gambar 4.12.
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 _l Gam bar 4.12. Pengaruh pH pada panjang gelombang maksimum masing-masing pH
 terhadap absorbansi larutan pada masing-masing konsentrsi. Nitrit dianalisis pada variasi konsentrasi 0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 3,0; 5,0; dan 8,0 J.lg/mL dengan mereaksikannya dengan senyawa pengikat yakni asam sulfanilat dan senyawa pengkompleks yakni NED dengan menggunakan pelarut buffer pH I, 2 , 3, 4, 5, 6,dan 8.
 Dari basil pengukuran diperoleh bahwa data linearitas terbaik adalah pll 2
 dengan panjang gelombang 542,75 nm. Ion diazonium yang dihasilkan dari reaksi
 asam sulfanilat dengan nitrit akan bereaksi dengan n-(1-naftil~tilendiamin
 dihidroklorida membentuk senyawa azo yang berwarna ungu kemerahan pada
 kondisi asam lemah yakni pada pH 2,0-2,5 (Grasshoof, 1976). Penentuan nitrit dalam
 sampel dengan menggunakan metode spektrofotometri melibatkan reaksi
 pembentukan warna. Untuk membentuk senyawa azo berwarna ungu kemerahan
 yang optimum perlu dilakukan variasi waktu kelja. Penentuan waktu kelja nitrit baku
 secara spektrofotometri sinar tampak dilakukan pada variasi wal."t\1 I - 30 menit
 dengan melihat nilai absorbansi yang optimum. Gambar 4 .13 memperlihatkan
 pengukuran waktu kerja optimum pada konsentrasi nitrit 0,8 mg!L. Dari gambar 4.5
 dapat dilihat waktu kelja yang optimum adalah pada men it ke I 0 karena memberikan
 nilai absorbansi tertinggi yakni 0,5581 dengan demikian waktu yang digunakan untuk
 pengukuran kadar natrium nitrit pada sampel adalah I 0 menit per sampel
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 Gambar 4.13. Penentuan Waktu Kerja Optimum dengan Menggunakan larutan standar nitrit 0,8 mg/L. Larutan nitrit 0,8 mg/L direaksikan dcngan senyawa pengikat yakni asam sulfanilat dan senyawa pengkompleks yakni NED dengan pelarut buffer pH 2. Wal..;u kerja diukur pada waktu 1-30 mcnit Absorbansi diukur pada panjang gelombang 542,75 om.
 4.4.2. Pengarub Zat Pengganggu
 Pengarub zat pengganggu terhadap analisis nitrit dilakukan dengan cara 50
 f.lL Natrium Nitrit 5 mM dicampurkan dengan masing-masing 50 f.lL zat pcngganggu
 5 mM lalu ditepatkan dengan buffer pH 2 pada tabu ukur volume 10 mL Pengaruh
 zat pengganggu terhadap panjang gelombang dan absorbansi larutan dipcrlihalkan
 pada Tabel. 4.4. Dari basil pengukuran diperoleh babwa semua senyawa pengganggu
 yang ditambahkan memberikan pengaruh terhadap pengukuran serapan natrium nitrit,
 dan senyawa pengganggu yang memberik:an pengarub lebih besar adalah Asaro
 Askorbat (Vitamin C) dengan pergeseran panjang gelombang sebesar 3,8 nm.
 Tabel. 4.4. Peogaruh Zat Penggangu Terhadap Pergeseran Panjang Gelombang dan Absorbansi
 No. Penambahan Panjang Gelombang
 Absorbansi Maksimum(nm)
 I NaN02 542.75 1.23
 2 NaN(h + NaCI 538.11 1.16
 3 NaN02 + Na2CO, 538.71 1.19
 4 NaN(h + Pb(N03)2 538.21 1.17
 5 NaN02 + Glukosa 540.27 0.98
 6 NaN02 + Kolesterol 540.26 1.00
 7 NaN02 +Asaro Askorbat 546.55 0.72
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 4.3.3. Penentuan Kadar Natrillm Nitrit dalam Sampel
 Sampel yang dianalisa merupakan daging olahan yaitu sosis, dagiog burger,
 dan bakso. Sampel digerus sampai halus, kemudian masing-masing sampel
 ditimbang scbanyak 5 g lalu dilarutkan dengan ± 50 mL akuades panas (80° C).
 Selanjutnya larutan dipanaslcan selama 30 menit untuk memastilcan bahwa semua
 natrium nitrit yang terdapat dalam sampel telah larut dalam pelarut tersebut. Larutan
 tersebut kemudian disentrifugasi dengan kecepatan 3000 rpm selama 20 menit untuk
 memisahkan endapan dan filtrat dan untuk menjemihkan lamtan, sehingga filtrat
 sampel siap untuk dianalisa dengan menggunakan metode spektrofotometri.
 Gambar 4.14. Sampel daging olahan yang Lelah dipreparasi yang akan diukur secara spektrofotometri UV-Vis.
 Dari pengukuran yang dilakukan diperoleh data bahwa sampel yang paling banyak
 mengandung pengawet natrium nitrit adalah Sosis C sebesar 101.26 ppm dan yang
 terendall daging burger l sebesar 2.43 ppm, sedangkan pada bakso dan sosis A tidak
 terdapat pengawet natrium nitrit. Pada sampel yang tidak mengandung natrium nitrit
 pada pengeljaannya tidak terbentuk wama ungu kemerahan setelah ditambahkan
 pengkompleks NED yang membuktikan bahwa tidak terdapat gugus NO:!. pada
 sampel w1tuk diikat olch asam sulfanilat.
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 Tabel 4.5. Kadar NaN(h (ppm) dalam Sampel Daging Olahan. Sampel basil preparasi direaksikan dengan dengan senyawa pengikat asam sulfanilat dan senyawa pengkompleks NED, dilarulkan menggunakan buffer pH 2, diinkubasi selama 10 menil, dan diukur pada panjang gelombang 542,75 nm.
 No. NamaSampel Konsentrasi (ppm) I SosisA 0 2 SosisB 28.98 3 Sosis C 101.26 4 Sosis D 72.92 5 Sosis E 69.56 6 Sosis F 90.79 7 Sosis G 45.44 8 Bakso 0 9 Daging Burger I 2.43 10 Daging Burger ll 85.00
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 Pembuatan sensor kirnia untuk penentuan benzoat telah berhasil
 dikembangkan. Sensor didisain melalui integrasi sci, detektor UV dan proses data
 yang kompak yang mcmberikan respon yang scnsitifterhadap benzoat pada A. 229,65
 run. Sensor kimia memmjukkan linearitas yang cukup baik, yaitu berada pada skala
 konsentrasi 0,05 - 40 mM benzoat, dengan slop 0,0613 au/ppm benzoat, dan batas
 detcksi betada pada 0,01 ppm benzoat. Sensor telah diaplikasikan untuk penentuan
 pengawet benzoat di daJam berbagai j enis rninuman ringan. Kadar benzoat yang
 terdapat di dalam sampel minuman ringan bervariasi antara 7 - 700 ppm benzoat.
 Hasil analisis menggunakan sensor kimia basil pengembangan identik dengan basil
 yang diperoleh menggunakan mctode standar HPLC (R' = 0,932}. Pengembangan
 disain sensor kimia masih perlu dilakukan untuk mcningkatkan selektifitas dan
 kesederhanaan analisis schingga dapat dipergunakan menjadi instrumen analisis rutin
 di laboratorium dan industri.
 Optimisasi serta pcnentuan kadar formaldehida dalam sampel makanan
 dilakukan dengan metode spektrofotomctri untuk penentuan formaldehida dalam
 sarnpel ikan asin dan tabu diperoleh kondisi optimum yaitu waktu kclja optimum 15
 mcnit, pH larutan buffer optimum adalah pH 3, panjang gclombang maksimum
 563,58 nm, scrta kurva kalibrasi diperoleh persamaan regresi tinier y = 0,1170 x +
 0,0912, dengan harga R2 = 0,9954. Sampel makanan yang merniliki kadar
 formaldchida tertinggi adalah ikan asin kepala batu yaitu berada pada 74,74 ppm
 scmcntara kandungan formaldchida terendah yaitu pada Tabu Medan Scntosa berada
 pada 0.08 ppm. Dari basil pengukuran terhadap zat-zat pen.gganggu, semua zat
 pen.gganggu memberikan pengaruh terhadap pengukuran formaldchida dalam anal isis
 berupa pergescran panjang gelombang dan absorbansinya. Asaro askorbat (vitamin
 C) memberikan pengaruh paling besar dalarn analisis yakni 0,12 pada panjang
 gelombang maksium 280,09 nm. Penentuan formaldehida secara sensor kimia
 dengan metode spektrofotometri sangat scnsitif dan akurat dcngan linicritas
 pengukuran (0,2-10 ppm} formaldehida.
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 Dengan metode spektrofotometri dalam penentuan natrimn nitrit dalam sampel
 daging olahan diperoleh kondisi optimum analisa yaitu waktu keija optimum I 0
 menit, pH larutan buffer optimum adalah pH 2, panjang gelombang maksimum
 adalah 542,75 run, linearitas pengukuran 0,1 - 8,0 11g/mL nitrit, serta dari kurva
 kalibrasi diperoleh persamaan regresi linear y = 0,4520x + 0,1974 dengan harga R2 =
 0,9826. Dari basil pengukuran terhadap zat-zat pengganggu, semua zat pengganggu
 memberikan pengaruh terhadap pengukuran nitrit dalam anaHsa berupa pergeseran
 panjang gelombang dan absorbansinya. Asaro askorbat (vitamin C) memberikan
 pengaruh lebih besar dalam analisis yakni 0,72A pada panjang gelombang maksium
 546.55 nm. Dari basil pengukuran spektrofotometri kadar natrimn nitrit yang terdapat
 dalam sampel masih memenuhi syarat yakni maksimal 125 mglkg. Kadar natrium
 nitrit tertinggi terdapat pada sosis C sebesar 101.26 ppm dan kadar nitrit terendah
 terdapat pada daging burger I yakni 2.43 ppm, sedangkan pada sosis A dan bakso
 tidak terdapat pengawet natrium nitrit.
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 ·KEMENTERIAN PENDIDIKAN DAN KEBUDAYAAN
 UNIVERSITAS NEGERJ M EDAN
 J1. Willem Iskandar Psr.V- Kotak Pos No. 1589-Medan 20221 telp. (061 ) 6613265,6613276,6618754.
 SURAT PERINTAH MULAJ KERJA ISP~J Nomor: 1021 /UN33.17/SPMK/2012 T anggal : 12 Maret 2012
 Senin, tang gal dua belas bulan Maret tahun Oua ribu dua belas, kami yang bertandatangan dibawah ini :
 : Berdasarkan Sural Keputusan Mendiknas R.I. Nomor 14184/A.A3/KU/2012, tanggal 27 Pebruari 2012 tentang Pengangkatal Pejabat Pembuat Komitmen Belanja Modal, bertindak untuk dan alas nama Rektor untuk selanjutnya dalam SPMK ini disebut sebagai : PIHAK PERTAMA.
 : Dosen FMIPA Universitas Negeri Medan ,dalam hal ini bertindak untuk dan atas nama Ketua Peneliti. Rekening pada Bank BNI Cabang Medan No. A/C : 0057671756 untuk selanjutnya dalam SPMK ini disebut sebagai : PIHAK KEDUA.
 pihak secara bersama·sama Ieiah sepakat mengadakan Perjanjian Kerja dengan katentuan sebagai
 PASAL 1 JENIS PEKERJAAN
 ERTI\MA memberi Tugas kepada PIHAK KEOUA, dan PIHAK KEOUA menerima Tugas tersebut untuk Pekerjaan Penelitian Pengembangan Sensor Kimia Untuk Monitoring Bahan P&ngawet Oi Dalam Minuman yang menjadi tanggung jawCJb PIHAK KEOUA.
 PASAL2 OASAR PELAKSANAAN PEKERJAAN
 ;dila~:san;akan oleh PIHAK KEDUA atas dasar ketentuan yang merupakan bagian tidak terpisahkan dari
 dengan proposal yang diajukan 17 Tahu:~ 2003, tentang Keuangan Negara. 1 Tahun 2004, tentang Perbendaharaan Negara 15 Tahun 2004, tentang Pemeriksaan Pengelolaan dan Tanggungjawab Keuangan Negara
 PASAL 3 PENGAWASAN
 ai<sailaan Pengawasan dan Pengendalian Pekerjaan adalah Tim SPI Unimed dan Pejabat Pembuat Eks Pembangunan Unimed.
 PASAL~ NILAI PEKERJAAN
 "" """" memberi dana pelaksanaan pekerjaan y2ng disebut pad a pas a I 1 tersebut sebesar Rp. (Empat puluh juta rupiah) temnasui< pajak-paJak yang dibebankan ~.epada dana DIPA Unime<! TA : 0649/023-04.2.01/02/2012, tanggal 09 Desember 2011 .
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· KEMENTERIAN PENDIDIKAN DAN KEBUDA YAAN UNIVERSITAS NEGERI MEDAN
 Jl. Wdlem Iskandar Psr.V- Kdak Pos No. 1589- Medan 20221 telp. (061) 6613265,6613276,6618754,
 PASAL5 CARA PEMBAYARAN
 dana pelaksanaan peke~aan yang lefsebut pala pasal 4 dilaksanakan secara bertahap, sebagai
 I (Pertama) sebesar 40% X Rp. 40.000.000 = Rp. 16.000.000,- (Enam belas juta rupiah), dibaya' penyerahan Proposal dan Penandalanganan Sural Perinlah Mulai Ke~a (SPMK) oleh kedua belall
 II (Kedua) sebesar 30%, x Rp. 40.000.000 = Rp. 12.000.000,- (Dua belas juta ribu rupiah), dibayar PIHAK KEDUA menyerahkan Laporan Kemajuan Peke~aan dengan Bobot minimal 75 %. Da.1
 iior:l~ibn bukti setor pajak (SSP) yang Ieiah divalidasi Bank. Ill (Ketiga) sebesar 30% x Rp. 40.000.000 = Rp. 12.000.000,- (Dua belas juta rupiah), dibafcl' sete1a1 KEDUA menyerahkan Laporan Hasil Peke~aan dengan Bobot 100%. Dan menyerahkan bukti setor
 yang telah divalidasi Bank.
 PASAL6 JANGKA WAKTU PELAKSANAAN
 waktu pelaksanaan Peke~aan sampai 100 % yang disebut pada pasal 1 pe~anjian ini ditetapkan 224 hari kelender temitung sejak tanggal 12 Marets/d 31 OktobE'r 2012.
 1 Penyek:1sai;3n terse but dalam ayat 1 Pasal ini tidak dapat dirubah oleh PIHAK KEDUA.
 PASAL7 LA PO RAN
 KEDUA harus menyampaikan naskah artikel hasil penelitian ke Lembaga Penelitian (LemliQ dalam Copy dan Sofoopy dalam oompact disk (CD) untuk diterbitkan pada Jumal Nasional terakreditasi
 pengiriman disertakan dalam laporan. laporan akhir penelitian diselesaikan, PIHAK KEDUA melakukan diseminasi hasil penelitian melalui
 yang dikoordinasikan oleh Pusat Penelitian yang sesuai dan pembiayaannya dibebankan kepada KEOlJA.
 Penelitian dilakukan di jurusan/program studi dengan mengundang dosen dan mahasiswa sebagai seminar serta diketahui oleh Pusat Penelitian.
 dan laporan pelaksanaan Seminar dimaksud disampaikan ke Lembaga Penelitian Unimed sebanyak 2
 seminar terbaik dari setiap jurusan wajib menyeminari<an hasil penelitian di Lembaga Penelitian
 KEDUA menyampaikan Laporan Akhir Pelaksanaan Peke~aan kepada PIHAK PERTAMA sebanyak 4 eksemplar yang akan didistribusikan kepada :
 PERTAMA sebanyak 1 (Satu) eksemplar (ASLI) SPI Unimed sebanyak 1 (Satu) eksempar LEMLIT 2 (Dua) Eksemplar
 KEDUA wajib menyampaikan Lap0ran Realisasi Penggunaan Dana Pelaks:maan Peke~n Peneli~an PIHAK PERT AMA
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 Jl. Willem Iskandar Psr.V- Kotak Pos No. 1589- Medan 202211elp. (061)6613265, 6613276.6618754, Fax. Laman : www.Unimed.ac.id
 PASAL8 SA NKS I
 PIHAK KEDUA tidak dapat menyelesaikan peke~aan sesuai dengan jangka waktu pelaksanaan yang dalam pasal 6 pe~anjian ini, maka untuk setiap hari keter1ambatan PIHAK KEOUA waijib membayar
 kPt"'~"m""''m sebesar 1 Ofoo perhari dengan maksimum denda sebesar 5 % dari nilai pcke~aan yang pasal4 .
 pelaksana Peke~aan melalaikan kewajibannya baik langsung atau lidak langsung yang merugikan negara diwajibkan mengganti kerugian dimaksud.
 PASAL9 PENUTUP
 Mulai Ke~a (SPMK) ini dibuat rangkap 4 (Empatl dengan ketentuan sebagai berikut : pada : Kantor Dana Eks Pembangunan Unimed. pada : Ketua Peneliti pada : Kantor Pelayanan dan Perbendaharaan Negara (KPPN) Medan. pad a : Kantor SPI Unimed.
 Perintah Mulai Kerja (SPMK) ini diperbuat untuk diketahui dan dilaksanakan sebagaimana
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