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ABSTRACT

Quality of gambier (Uncaria gambir Roxb.) is mainly determined by its catechin content. In traditional
market, catechin content of gambier is predicted by a treatment followed by experts judgments that belong to
subjective method. The quantitative method is carried out by using chemical method. This method is destructive,
high cost and time consuming, so it is not suitable for real time measurement of catechin content of gambier. The
objective of this study was to develop calibration model to predict catechin content of raw gambier in form of
powder and solid using near infrared (NIR) spectroscopy. Models were developed by partial least square (PLS)
method and pretreatment normalization between 0 and 1 (nO1) and first derivative Savitzky-Golay 9 points
(dgl). Determination of the optimum number of PLS factors was conducted based on value of consistency and
predicted residual error sum square of validation set (V-Set PRESS). Evaluation of both models demonstrated
that the models could predict catechin content of raw gambier powder and solid. The models had high value of
correlation coefficient (r > 0.90), low values of standard error of calibration set (SEC) and standard error of
validation set (SEP), as well as slight difference between SEC and SEP. This study shows that catechin content
of raw gambier powder and solid can be determined by NIR spectroscopy accurately and precisely.
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ABSTRAK

Kandungan katekin merupakan penentu utama dari mutu gambir (Uncaria gambir Roxb.). Pada
perdagangan gambir secara tradisional, penentuan kandungan katekin dilakukan berdasarkan pengalaman dari
petugas pemeriksa sehingga metode ini bersifat subjektif. Metode kuantitatif dilakukan dengan metode kimia,
namun metode ini bersifat denstruktif, mahal dan membutuhkan waktu sehingga tidak sesuai untuk pengukuran
kandungan katekin dalam gambir secara real time. Tujuan penelitian adalah mengembangkan model kalibrasi
untuk memprediksi kandungan katekin dalam gambir tepung dan bongkahan menggunakan spektroskopi near
infrared (NIR). Model dikembangkan dengan metode partial least square (PLS) dan pra perlakuan
normalization between 0 and 1 (n01) dan first derivative Savitzky-Golay 9 points (dgl). Penentuan jumlah faktor
PLS optimum berdasarkan pada nilai consistency dan predicted residual error sum square of validation set (V-
Set PRESS). Evaluasi terhadap ke dua model menunjukkan bahwa model yang dihasilkan dapat memprediksi
kandungan katekin dalam gambir tepung dan bongkahan. Model mempunyai nilai koefisien korelasi yang tinggi
(>0,90), nilai standard error of calibration set (SEC) dan standard error of validation set (SEP) yang rendah,
dan perbedaan yang kecil antara SEC dengan SEP. Penelitian ini memperlihatkan bahwa spektroskopi NIR dapat
memprediksi kandungan katekin dalam gambir secara akurat dan presisi.

Kata kunci: gambir, katekin, PLS, spektroskopi NIR

PENDAHULUAN pernah mencapai 92,1% dari produksi gambir

Indonesia (Gumbira-Sa’id, 2009).

Gambir termasuk salah satu komoditas
ekspor Indonesia, sekitar 80% perdagangan gambir
dunia berasal dari Indonesia dan sekitar 90% dari
produksi gambir nasional diperoleh dari propinsi
Sumatera Barat. India dan Singapura merupakan
negara pengimpor gambir terbesar dari Indonesia.
Kebutuhan gambir per tahun untuk India adalah
6000 ton, sekitar 68% diimpor dari Indonesia.
Sementara itu, volume impor gambir Singapura

*Penulis untuk korespondensi

Kandungan katekin merupakan salah satu
parameter mutu gambir yang terdapat dalam SNI 03-
13391-2000 dan menjadi penentu utama dari mutu
gambir. Hal ini disebabkan karena katekin
mempunyai nilai ekonomi yang tinggi yaitu
memiliki potensi sebagai bahan baku pada berbagai
industri. Kegunaan gambir secara tradisional adalah
sebagai pelengkap makan sirih dan obat-obatan,
sedangkan secara modern gambir digunakan sebagai
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bahan baku pada industri farmasi dan makanan
(Dhalimi, 2006). Disamping itu, gambir juga
banyak dimanfaatkan oleh industri pengguna lainnya
seperti industri batik, cat, penyamak kulit, bio
pestisida, hormon pertumbuhan, pigmen dan sebagai
bahan campuran pelengkap makanan (Ermiati,
2004).

Katekin merupakan senyawa utama di
dalam gambir (Taniguchi et al., 2007, Apea-Bah et
al., 2009; Anggraini et al., 2011). Kandungan
katekin dalam gambir dapat berkurang jika pada saat
proses pengolahan gambir terdapat bahan campuran
lain seperti tepung, pupuk SP36 dan tanah
(Gumbira-Sa’id, 2010) yang mengakibatkan
terjadinya penurunan mutu gambir. Oleh karena itu,
proses penentuan kandungan katekin dalam gambir
perlu dilakukan agar dapat memenuhi keinginan
konsumen.  Importir  gambir dari  Jerman
menghendaki kandungan katekin 40%-60% dan
perusahaan farmasi Ciba Geigy minimal 60,5%
(Towaha dan Ferry, 2010).

Pada  perdagangan  gambir  secara
tradisional, tingkat pengotor tersebut ditentukan
dengan pensuspensian gambir didalam air panas.
Jika terdapat banyak endapan maka kandungan
katekin dalam gambir tersebut rendah karena katekin
merupakan bahan yang sangat larut di dalam air
panas. Penggunaan metode ini bersifat kualitatif dan
subjektif sehingga hasil pengukuran yang diperoleh
tidak akurat. Metode analisis lainnya yang dapat
menentukan kandungan katekin gambir secara
kuantitatif adalah metode kimia seperti ultraviolet
spektrofotometrik dan high performance liquid
chromatography (HPLC). Namun metode ini
kurang efisien dari segi waktu maupun biaya.

Teknologi  spektroskopi near infrared
(NIR) merupakan salah satu teknologi yang dapat
menggantikan metode konvensional dan telah sukses
diaplikasikan pada produk pertanian, farmasi,
petrokimia dan lingkungan. Beberapa keuntungan
teknologi NIR adalah dapat memprediksi parameter
fisik dan kimia dari sebuah spetrum tunggal dan
memberikan spektra dengan cepat (Marengo et al.,
2004), dapat menganalisis contoh dalam beberapa
detik dan tidak membutuhkan persiapan contoh
(Guggenbitchler et al., 2006; Pissard et al., 2012;
Saleh, 2012), tidak membutuhkan bahan kimia untuk
analisis contoh sehingga tidak ada limbah kimia
yang dihasilkan (Yan et al., 2009; Pissard et al.,
2012).

Spektra NIR tidaklah mudah diinterpretasi-
kan karena karakteristik spektra dari senyawa yang
berbeda adalah unik, memperlihatkan spektra yang
lebar dan overlapping (Curran, 1989) namun kaya
akan informasi kimia. Oleh karena itu diperlukan
metode kalibrasi multivariat seperti Partial Least
Square (PLS) agar dapat mengekstrak informasi
kimia yang tersembunyi dalam data spektra.
Penelitian ini bertujuan untuk mengembangkan
model kalibrasi untuk memprediksi kandungan
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katekin gambir dalam bentuk tepung dan bongkahan
dengan spektroskopi NIR.

BAHAN DAN METODE

Persiapan Sampel

Sampel yang digunakan adalah gambir
asalan yang diperoleh dari Desa Siguntur,
Kecamatan Koto XI Tarusan, Kabupaten Pesisir
Selatan, Sumatera Barat. Sampel dipersiapkan dalam
dua jenis bentuk yaitu bentuk tepung dan
bongkahan.  Sampel dalam bentuk tepung
dipersiapkan dengan mengecilkan ukuran gambir
bongkahan menggunakan mortar dan selanjutnya
diayak dengan ukuran ayakan nomor 30 (600 pum)
(ASTM standart test sieve) (Feng et al., 2008)
sehingga dihasilkan sampel gambir tepung. Sampel
gambir bongkahan terlebih dahulu diratakan
permukaannya  sebelum  pengukuran  spektra
dilakukan. Jumlah sampel yang digunakan untuk
kedua bentuk gambir asalan tersebut masing-
masingnya adalah 162 buah. Total sampel dibagi
secara acak menjadi dua bagian yaitu data untuk set
kalibrasi dan set validasi. Jumlah data set kalibrasi
sebanyak 2/3 dari total sampel yaitu 108 sampel,
sedangkan jumlah data set validasi sebanyak 1/3 dari
total sampel yaitu 54 sampel.

AnalisisKimia

Analisis kimia dilakukan untuk
mendapatkan data kandungan katekin gambir yang
selanjutnya digunakan sebagai data referensi dalam
membangun model kalibrasi NIR. Analisis statistika
yang digunakan adalah rata-rata, kisaran dan standar
deviasi. Uji homogenitas (uji F) dengan tingkat
signifikansi 0,05 dilakukan untuk membandingkan
penyebaran data dalam set kalibrasi dan set validasi.
Pengujian dilakukan dengan membandingkan varian
antara kedua set data tersebut. Jika F hitung< F
tabel maka set data kalibrasi mempunyai varian yang
sama (homogen) dengan set data validasi.

Metode pengukuran kandungan katekin
dalam gambir berdasarkan pada SNI 01-3391-2000
(Muchtar et al., 2008). Katekin merupakan
komponen utama dalam gambir yang larut dengan
sempurna dalam etil asetat. Penyerapan gambir
dalam etil asetat pada panjang gelombang 279 nm
adalah sebanding dengan kandungan katekin dalam
gambir. Pengukuran dilakukan dengan membanding-
kan penyerapan larutan contoh gambir dengan
larutan katekin standar menggunakan spektro-
fotometer U-2010 merk Hitachi.

Pengukuran Spektra Gambir dan Analisis
Kemometrik

Pengukuran spektra gambir tepung dilakukan
dengan menggunakan spektrofotometer Buchi
NIRFlex N-500 solids dan gambir bongkahan
menggunakan spektrofotometer Buchi NIRFlex N-
500 Fiber optics solids. Pengukuran dilakukan tiga
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kali pada posisi yang berbeda untuk setiap contoh.
Untuk mengoperasikan spektrofotometer Buchi
NIRFlex N-500 dan menggumpulkan data spektra
digunakan  software NIRWare 1.2 (Biichi
Labortechnik AG, Flawil, Switzerland) pada suhu
ruangan 25°C.

Analisis kemometrik dilakukan dengan
menggunakan  software NIRCal 5.2 (Biichi
Labortechnik AG, Flawil, Switzerland) dengan
menggunakan algoritma Partial Least Square (PLS).
Disamping menggunakan spektra asli (original),
spektra NIR juga diolah dengan menggunakan
pengolahan awal (pre-treatment) kombinasi yaitu
antara normalization between 0 and 1 (n01) dengan
first derivative SavitzZky-Golay 9 points (dgl).
Pemilihan jumlah faktor PLS yang optimum
berdasarkan pada nilai consistency dan nilai
Predicted Residual Error Sum Square (PRESS) pada
set validasi (V-set-PRESS). Jumlah faktor yang
digunakan adalah 1 sampai 15 faktor. Jumlah faktor
sebanyak 15 sudah merupakan jumlah faktor yang
terlalu tinggi untuk membangun sebuah model
kalibrasi (NIRCal 5.2 Manual, 2007).

Parameter statistika yang digunakan untuk
mengevaluasi model yang dihasilkan adalah bias,
standard error of calibration set (SEC), standard
error of validation set (SEP), koefisien korelasi (r),
dan koefisien keragaman (CV). Bias, SEC, SEP, r,
dan CV dihitung dengan persamaan (1), (2), (3), (4),
(5), (6), dan (7) berikut:

Bias (% b/b) = < X.(Xn = ¥n) e (1)
SEC (% b/b) = \/m ..................... @)
SEP (% b/b) = ﬁZ(xn —y, — Bias)? ... 3)
r=—280%0ngn) (4)

T ZCn—En)? 2(n—Vn)?

CV (%) =22 X100 oo (5)

PRESS (% b/b) = X(Xn — Yn) 2 e 6)
) SEC
Consistency (%) = X100 (7)

dimana N adalah jumlah sampel; x, adalah nilai
katekin referensi; y, adalah nilai katekin prediksi
NIR.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Data Katekin Gambir

Tabel 1 memperlihatkan nilai referensi
kandungan katekin dalam gambir tepung dan
bongkahan pada set kalibrasi dan set validasi. Pada
kedua bentuk gambir tersebut, kisaran nilai
kandungan katekin di dalam set validasi berada
dalam kisaran nilai set kalibrasi (Yan et al., 2009;
Elfadl et al., 2010). Hasil ini sesuai untuk model
kalibrasi NIR karena untuk membangun sebuah
diperlukan set data yang mencakup rentang
konsentrasi.

Hasil penelitian ini juga memperlihatkan
bahwa nilai standar deviasi yang diperoleh relatif
tinggi terutama pada gambir bongkahan. Hal ini
menunjukkan bahwa sumber data yang digunakan
sangat beragam sehingga sesuai untuk membangun
model kalibrasi NIR. Standar deviasi merupakan
akar kuadrat dari varian yaitu suatu ukuran
keberagaman data. Makin besar nilai varian maka
makin beragam data dan semakin kecil varian maka
semakin homogen data.

Nilai varian antara set kalibrasi dan set
validasi untuk gambir tepung maupun gambir
bongkahan memperlihatkan perbedaan yang tidak
signifikan yang ditunjukkan dengan nilai F hitung<F
tabel (1,12<1,50 untuk gambir tepung) dan
(1,02<1,50 untuk gambir bongkahan). Berdasarkan
hal ini, maka keragaman data pada set kalibrasi dan
set validasi adalah sama sehingga data didalam set
validasi dapat digunakan untuk membuktikan dan
menilai data dalam set kalibrasi. Model kalibrasi
hanya akan valid dalam memprediksi konsentrasi
jika pengujiannya dilakukan pada contoh yang mirip.

Tabel 1. Nilai kandungan katekin gambir (% b/b) yang diukur dengan metode referensi

Rata-

Sampel N Min Maks rata SD S Fh Ft
Gambir Set kalibrasi 108 48,81 77,02 61,56 6,12 37,43
tepung 1,12 1,50
Set validasi 54 50,01 75,95 61,47 5,78 3345
Gambir Set kalibrasi 108 40,71 84,79 65,65 11,88 141,0
bongkahan 1,02 1,50
Set validasi 54 41,54 83,91 67,21 11,76 1382

Keterangan: N = jumlah contoh; Min = minimum; Maks = maksimum; SD = standar deviasi; S= varian; Fh = F hitung;

Ft =F tabel.
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Evaluas Spektra Gambir

Gambar la dan Gambar 1b memperlihatkan
spektra original Log (1/R) untuk gambir tepung dan
bongkahan. Pada kedua spektra original NIR
tersebut terlihat adanya perbedaan nilai absorban.
Spektra NIR dari bahan padat yang dihasilkan
dengan pengukuran diffuse reflektan akan diikuti
oleh efek sebaran cahaya akibat perbedaan ukuran
partikel bahan (Chen et al., 2013).

Perbedaan  ukuran  partikel ~ bahan
merupakan sumber utama dari variasi spektra
(Dhanoa et al, 1994) yang mempunyai efek additive
dan multiplicative (Hruschka, 1990). Efek additive
menyebabkan perpindahan spektrum secara vertikal,
sedangkan multiplicative menyebabkan perubahan

kemiringan (slope) spektrum. Disamping
terdapatnya persoalan variasi spektra, juga terdapat
persoalan  spektra  yang  tumpang  tindih

(overlapping). Oleh karena itu, untuk mendapatkan
informasi yang sebanyak mungkin dari spektra NIR
maka dibutuhkan teknik tranformasi yang dapat
mengatasi persoalan variasi spektra dan spektra yang
tumpang tindih yaitu dengan melakukan pre-
treatment sebelum pemodelan. Gambar 2
memperlihatkan spektra NIR untuk gambir tepung
dan bongkahan setelah dilakukan pre-treatment
n01+dgl. Pre-treatment  normalisasi  dapat
digunakan untuk mengeliminasi efek multiplicative

=
=3

.......................

Absorban (Log (1/R))

1000 1400 1600 1200 000 2200 400

Panjang gelombang (nm)

Absorban (Log (1/R))

spektra (Swierenga et al., 1999). Derivatif dapat
digunakan untuk memisahkan puncak spektra yang
tumpang tindih dan membuang efek variasi spektra
(Hruschka, 1990). Namun penggunaan derivatif
dapat meningkatkan rasio sinyal terhadap noise (Cen
dan He, 2007). Untuk itu, diperlukan smoothing
terhadap data spektra sebelum penanganan dan
algoritma yang sering digunakan adalah Savitzky-
Golay. Penggunaan first derivative Savitzky-Golay 9
points (dgl) akan memperjelas puncak dan lembah
spektra NIR (Cen dan He, 2007) bahkan dapat
mendeteksi efek additive yang sangat kecil pada
spektra NIR (Hruschka, 1990).

Gambar 3 memperlihatkan rata-rata spektrum
absorbsi NIR untuk gambir tepung dan bongkahan
pada panjang gelombang 1000-2500 nm. Kedua
spektrum NIR terlihat mirip dengan puncak
penyerapan tertinggi terjadi pada panjang gelombang
1926 nm. Puncak-puncak penyerapan pada
spektrum NIR gambir terdapat pada panjang
gelombang 1140 nm (dekat dengan 1143 nm). Hal
ini terjadi karena regangan C—H overtone kedua dari
struktur aromatik; pada 1432 nm (dekat dengan 1440
nm) terjadi karena regangan O—H overtone pertama
dari struktur sukrosa dan pati atau terjadi karena
regangan C—H dan deformasi C—H dari struktur CH;
pada 1669 nm (dekat dengan 1685 nm).

T T T T T
1400 1600 1800 2000 2200

Panjang gelombang (nm)

T T
Lo0n 1200

Gambar 1. Spektra original NIR: (a) gambir tepung, (b) gambir bongkahan

(n01+dgl) Log (1/R)

W00 1600 1800 2000 230 400

Panjang gelombang (nm)

Wy 1200

(n01+dgl) Loz (1/R)

1400 1600 1200 2000 2200 400

Panjang gelombang (nm)

1000 1200

Gambar 2. Spektra NIR dengan pre-treatment n01+dgl: (a) gambir tepung, (b) gambir bongkahan
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Gambar 3. Spektrum penyerapan gambir tepung dan
bongkahan pada kurva absorbsi NIR

Hal ini terjadi karena regangan C-H
overtone pertama dari struktur aromatik; padal750
nm (dekat dengan 1765 nm) terjadi karena regangan
C-H overtone pertama dari struktur CH,; pada 1926
nm (dekat dengan 1940 nm) terjadi karena regangan
O-H dan deformasi O—H dari struktur H,O; pada
2135 nm (dekat dengan 2140 nm) terjadi karena
regangan =C—H dan regangan C=C dari struktur
HC=CH; pada 2254 nm (dekat dengan 2252 nm)
terjadi karena regangan O-H dan deformasi O-H
dari struktur pati; pada 2313 nm (dekat dengan 2310
nm) terjadi karena regangan C—H dan deformasi C—
H dari struktur CH,; pada 2345 nm (dekat dengan
2347 nm) terjadi karena regangan CH, sym dan
deformasi =CH, dari struktur HC=CHCH,; dan pada
2395 nm (dekat dengan 2380 nm) terjadi karena
deformasi O—-H overtone kedua dari struktur ROH
(Osborne et al., 1993).

Secara umum terlihat puncak-puncak
penyerapan terjadi karena getaran regangan atau
deformasi dari kelompok-kelompok hidrik seperti
C-H dan O-H dan menunjukkan ikatan kimia yang
melibatkan kerangka karbon, oksigen dan hidrogen
yang merupakan komponen penyusun struktur
molekul katekin. Chen et al. (2009) melaporkan
bahwa puncak-puncak intensif dari spektra original
teh hijau disebabkan karena getaran regangan atau
deformasi dari kelompok-kelompok hidrik dan
struktur molekul katekin mengandung banyak
kelompok-kelompok hidrik. Oleh karena itu, selang
daerah dari 1140-2395 nm memberikan kontribusi
yang penting dalam membangun model. Namun
demikian, puncak-puncak penyerapan tersebut
belum dapat menjelaskan kandungan katekin gambir
secara langsung.

Perbedaan  ukuran  partikel ~ bahan
menyebabkan spektrum gambir bongkahan lebih

tinggi dari gambir tepung pada kurva absorbsi NIR.
Sampel gambir tepung mempunyai ukuran partikel
yang lebih seragam dan lebih kecil dibandingkan
dengan sampel gambir bongkahan. Ukuran dan
bentuk partikel, rongga antara partikel dan susunan
partikel mempengaruhi panjang transmisi cahaya
yang melewati sampel dan mempengaruhi
reflektansi (Chang et al., 2001). Hasil ini konsisten
dengan yang diperoleh oleh Hruschka (1990) yang
melaporkan bahwa spektrum gandum dengan ukuran
partikel 320 pum lebih tinggi dari ukuran partikel 240
pm dan spektrum gandum dengan ukuran partikel
240 pm lebih tinggi dari ukuran partikel 170 pm
pada kurva absorbsi NIR. O’Neil et al. (2003) juga
memperlihatkan bahwa ukuran partikel pada spektra
absorban dari tepung selulosa microcrystalline (dari
bawah sampai keatas) berturut-turut adalah 14,96;
53,34; 86,67; 99,03; 119,91 dan 171,96 mm. Salah
satu faktor penyebabnya adalah karakteristik fisik
bahan. Partikel yang besar lebih banyak menyerap
radiasi dibandingkan dengan partikel yang kecil
karena arah radiasi pada partikel yang kecil lebih
banyak berubah dibandingkan dengan partikel yang
besar (Hruschka, 1990). Hal ini menunjukkan bahwa
selain karakteristik kimia bahan, spektra NIR juga
dipengaruhi oleh karakteristik fisik bahan (Blanco
dan Villarroya, 2002; Chang et al., 2001).

Pengaruh Faktor PLS Terhadap Akurasi Model
Kalibrasi NIR

Salah satu tahap yang penting dalam
membangun model kalibrasi dengan algoritma PLS
adalah pemilihan jumlah faktor PLS dan metode pre-
treatment. Tabel 2 memperlihatkan jumlah faktor
PLS yang dibutuhkan dalam mencapai nilai prediksi
error terkecil untuk kedua bentuk gambir. Hasil
analisis menunjukkan bahwa kedua bentuk gambir
membutuhkan jumlah faktor PLS yang sama dalam
mencapai nilai prediksi error terkecil ketika
digunakan pre-treatment n01+dgl. Hal ini terjadi
disamping karena bentuk spektra keduanya yang
mirip (Gambar 1) juga karena pre-treatment
n0l+dgl dapat mengatasi persoalan variasi spektra
dan spektra yang tumpang tindih. Dengan demikian,
kedua spektra NIR tersebut mengandung informasi
spektra yang sama sehingga jumlah variabel
prediktor yang menjadi faktor PLS adalah sama. Hal
ini menunjukkan bahwa jumlah faktor PLS dan
metode pre-treatment dapat memberikan informasi
yang banyak dari spektra NIR (Chen et al., 2013).

Tabel 2. Faktor PLS dan prediksi error untuk gambir tepung dan bongkahan

Sampel Pre-treament Faktor PLS Prediksi error (%)
Gambir-Tepung original 11 2,63
n01+dgl 6 2,35
Gambir-Bongkahan original 15 4,14
n01+dgl 6 3,27
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Model original membutuhkan jumlah
faktor PLS yang lebih banyak dibandingkan dengan
model pre-treatment n01+dgl karena jumlah faktor
yang sedikit belum bisa menjelaskan spektra NIR
yang masih mengandung persoalan variasi spektra
dan spektra yang tumpang tindih.

Pemilihan jumlah faktor PLS yang terlalu
banyak akan menghasilkan solusi yang overfitting
dan jika terlalu sedikit menghasilkan solusi yang
underfitting. Oleh karena itu pemilihan jumlah
faktor PLS yang optimum adalah penting untuk
membangun model kalibrasi yang baik. Gambar 4
dan Gambar 5 memperlihatkan hubungan antara
jumlah faktor PLS terhadap nilai consistency dan
nilai V-set PRESS pada model original dan pre-
treatment n0l+dgl untuk kedua bentuk gambir.
Model original memperlihatkan pola  nilai
consistency yang sama dengan model pre-treatment
n0l+dgl untuk kedua bentuk gambir, yaitu nilai
consistency akan terus meningkat dengan
bertambahnya jumlah faktor PLS dan akan menurun
setelah mencapai nilai maksimum. Sementara itu,
nilai V-set PRESS antara model original dengan
pre-treatment n01+dgl memperlihatkan pola yang
semakin menurun dengan bertambahnya jumlah
faktor PLS dan meningkat kembali setelah mencapai
nilai V-set PRESS terkecil. Nilai consistency
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digunakan untuk memastikan bahwa jumlah faktor
PLS yang dipilih untuk mengembangkan model
kalibrasi terbaik adalah optimal (Elfadl et al., 2010).
Nilai consistency yang optimal adalah 100%, namun
antara 80-110% masih dapat diterima (NIRCal 5.2
Manual, 2007).

Pada Gambar 4b terlihat bahwa dengan
enam faktor PLS, nilai consistency pada gambir
tepung dengan model pre-treatment nO1+dgl tidak
berada pada kisaran 80-110% walaupun sudah
memperoleh nilai V-set PRESS yang minimum. Hal
ini memperlihatkan bahwa faktor PLS yang dipilih
tersebut belumlah optimal. Ketika jumlah faktor PLS
ditingkatkan menjadi 7 maka nilai consistency yang
diperoleh telah memenuhi kisaran 80-110%.
Demikian pula halnya dengan 11 faktor PLS yang
digunakan pada model original gambir tepung
(Gambar 4a), belum menjadi faktor PLS yang
optimal. Namun ketika jumlah faktor PLS
ditingkatkan menjadi 12, maka nilai consistency-nya
telah berada pada kisaran 80-110%. Sementara itu,
jumlah faktor PLS yang diperoleh untuk gambir
bongkahan baik pada model original atau pre-
treatment  n01+dgl (Gambar 5) sudah
memperlihatkan jumlah faktor PLS yang optimal.
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Gambar 5. Pengaruh jumlah faktor PLS terhadap consistency dan V-Set PRESS untuk gambir bongkahan: (a)

original dan (b) pre-treatment n01+dg1
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Pada Tabel 3 dapat dilihat jumlah faktor
PLS optimum dengan nilai consistency untuk kedua
bentuk gambir. Jumlah faktor PLS optimum yang
diperoleh oleh model original untuk kedua bentuk
gambir menunjukkan jumlah yang lebih besar
dibandingkan ketika diaplikasikan pre-treatmnet
n01+dgl. Hal ini disebabkan karena spektra original
masih mengandung noise yang dianggap sebagai
variabel dan dilibatkan dalam proses penentuan
faktor. Akibatnya, jumlah faktor yang sedikit belum
bisa menjelaskan spektra NIR. Sementara itu, pre-
treatmnet nOl+dgl dapat mengatasi persoalan
spektra NIR yang saling tumpang tindih dan
mereduksi pengaruh komponen-komponen lain
selain komponen yang dianalisis serta memunculkan
komponen yang diinginkan. Hal ini menyebabkan
sedikitnya jumlah faktor PLS yang dihasilkan ketika
menggunakan pre-treatmnet n01+dgl.

Prediks Kandungan Katekin Gambir Tepung
Dan Bongkahan

Hasil prediksi PLS untuk kandungan
katekin gambir ditampilkan pada Gambar 6 dan 7.
Berdasarkan nilai R?, maka model kalibrasi dengan
pre-treatment  n0l+dgl  dapat  memprediksi
kandungan katekin di dalam gambir tepung dengan
baik (R’ antara 0,82-0,90) dan gambir bongkahan
dengan sangat baik (R* > 0,91) (Mouazen et al.,
2005). Hasil ini menunjukkan bahwa nilai prediksi
NIR untuk kandungan katekin dalam gambir tepung
dan gambir bongkahan ditentukan oleh nilai

referensi berturut-turut sebesar 83% dan 91%
sedangkan sisanya ditentukan oleh faktor lain.

Tabel 4 memperlihatkan statistika NIR dari
model kalibrasi. Bias merupakan indikator yang
digunakan untuk mengevaluasi akurasi model
kalibrasi NIR, yang menunjukkan perbedaan antara
nilai prediksi NIR dengan nilai referensi. Model
kalibrasi dengan pre-treatment n01+dgl
memperlihatkan tingkat akurasi yang baik dalam
memprediksi kandungan katekin dalam gambir
tepung dan gambir bongkahan karena nilai bias yang
diperoleh mendekati nilai nol. Idealnya nilai bias
mendekati nilai nol (Williams dan Norris, 1990)
yang mengindikasikan akurasi dari model tetap
dipertahankan pada saat dilakukan pengujian model.

Model yang dihasilkan untuk kedua bentuk
gambir ini memberikan perbedaan nilai SEC dan
SEP yang kecil, yaitu 0,09% untuk gambir tepung
dan 0,29% untuk gambir bongkahan. Perbedaan
yang kecil antara SEC dengan SEP akan
menghasilkan model kalibrasi yang baik, dan
sebaliknya perbedaan yang besar mengindikasikan
bahwa set kalibrasi tidak mewakili set validasi
(Lammertyn et al., 2000). Penelitian ini juga
memperlihatkan bahwa, model untuk gambir tepung
ataupun bongkahan tidak memperoleh nilai SEP
yang lebih besar dua kali dari SEC sehingga
overfitting tidak terjadi (Hruschka, 1990). Nilai SEC
dan SEP yang dihasilkan oleh kedua model ini
mengindikasikan bahwa kedua model tersebut
mempunyai presisi yang tinggi.

Tabel 3. Faktor PLS dan consistency untuk gambir tepung dan bongkahan

Berdasarkan prediksi error

Kondisi optimum

Sampel Pre-treament minimum
Faktor PLS Consistency (%) Faktor PLS  Consistency (%)
Gambir-Tepung original 11 36,02 12 96,67
n01+dgl 6 130,25 7 103,83
Gambir-Bongkahan original 15 98,70 15 98,70
n01+dgl 6 108,98 6 108,96
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Gambar 6. Hubungan kandungan katekin hasil pengukuran dengan prediksi NIR untuk gambir tepung: (a)
original, 12 faktor PLS dan (b) pre-treatment, 7 faktor PLS
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Gambar 7. Hubungan kandungan katekin hasil pengukuran dengan prediksi NIR untuk gambir bongkahan: (a)
original, 15 faktor PLS dan (b) pre-treatment, 6 faktor PLS

Tabel 4. Statistika NIR pada set kalibrasi dan set validasi dengan metode PLS

Set kalibras St
Faktor validasi

Sampel Pretreament s “gec ¢ sEP x CV  Bias
(%) (%) (%) (%)

Gambir-Tepung original 12 200 083 300 087 489 096
n01+dgl 7 253 091 244 091 397 019

Gambir-Bongkahan original 15 409 094 414 094 616  -0.86
n01 +dgl 6 356 095 327 096 486 0,10

Parameter lainnya yang juga digunakan
untuk mengevaluasi model kalibrasi adalah nilai
koefisien korelasi (r) dan koefisien keragaman (CV).
Model dengan pre-treatment n01+dgl
memperlihatkan ~ korelasi yang baik antara
kandungan katekin referensi dengan kandungan
katekin prediksi NIR, yang ditunjukkan dengan nilai
koefisien korelasi yang tinggi (r > 0,90) (Williams
dan Norris, 1990). Nilai CV yang diperoleh oleh
kedua model adalah < 20% yang menunjukkan
bahwa model yang dihasilkan sesuai untuk
memprediksi kandungan katekin gambir di dalam set
data gambir baru.  Cozzolino et al. (2008)
menyatakan bahwa nilai CV yang lebih tinggi dari
5% dapat diperoleh dari penentuan reproduksibilitas
parameter fungsional, namun nilai CV yang lebih
kecil dari 20% masih dapat diterima untuk tujuan
analitisSecara umum terlihat bahwa model yang
diperoleh untuk memprediksi kandungan katekin
dalam gambir tepung dan gambir bongkahan
merupakan model yang baik karena memperlihatkan
nilai r yang tinggi, nilai SEC dan SEP rendah serta
kecilnya perbedaan antara SEC dan SEP (Tabel 4).
Sebaliknya, model original untuk gambir tepung dan
bongkahan memperlihatkan parameter akurasi dan
presisi model yang lebih rendah dibandingkan
dengan model pre-treatment nOl+dgl. Hal ini
memperlihatkan bahwa penggunaan pre-treatment
sebelum pemodelan dapat meningkatkan akurasi dan
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presisi dari model kalibrasi (Schulz et al., 1999;
Udelhoven et al., 2002; Ouyang €t al., 2012).

KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan
Penelitian ini memperlihatkan bahwa NIR
spektroskopi  dengan  algoritma PLS  dapat

diaplikasikan untuk menentukan kandungan katekin
dalam gambir tepung dan bongkahan. Metode pre-
treatment dan jumlah faktor PLS yang digunakan
mempengaruhi akurasi dan presisi dari model yang
dibangun. Metode PLS dan pre-treatment n01+dgl
dengan 7 faktor PLS menghasilkan model yang baik
untuk memprediksi kandungan katekin gambir
tepung, sedangkan pre-treatment n01+dgl dengan 6
faktor PLS menghasilkan model yang baik untuk
memprediksi kandungan katekin gambir bongkahan.
Hasil penelitian ini juga memperlihatkan bahwa
gambir tepung mempunyai tingkat ketelitian yang
lebih  tinggi  dibandingkan dengan  gambir
bongkahan.

Saran

Perlu kajian lanjut untuk pengembangan
model pengukuran komponen lain dalam gambir
dengan spektroskopi NIR seperti asam catechu
tannat karena asam catechu tannat juga merupakan
komponen yang banyak terdapat dalam gambir dan
bernilai ekonomi.
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