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INTISARI

Identifikasi Komponen Senyawa Asam Sitrat Dan
Asam Tartarat Dalam Sistem Campuran Homogen Padat Dengan
Pendekatan Spektroskopi ATR-FTIR Dan Kemometrika
Oleh :

Abelia Saputri

22106030046
Pembimbing :

Karmanto, S.Si., M.Sc.

Identifikasi komponen dalam sistem campuran padatan homogen merupakan
tantangan analitik karena kemiripan gugus fungsi asam sitrat dan asam tartarat. Hal ini
menyebabkan tumpang tindih spektrum FTIR sehingga sulit diidentifikasi secara visual.
Penelitian ini bertujuan untuk mengidentifikasi karakteristik profil spektra komponen
penyusun pada daerah gugus fungsi dan fingerprint, menganalisis perubahan pola
spektra campuran padatan homogen pada variasi terkontrol serta kemampuan
Multivariate Curve Resolution (MCR) dalam memisahkan komponen penyusun, dan
mengevaluasi keberhasilan dekomposisi MCR melalui nilai cosine similarity terhadap
spektra murni referensi. Penelitian dilakukan dengan menganalisis spektra FTIR pada
rentang bilangan gelombang 4000-650 ¢m™ terhadap sampel murni dan campuran
homogen padat sampel A, sampel B, dan sampel C dengan perbandingan asam sitrat
dan asam tartarat berturut-turut 1:2, 2:2, dan 2:1. Analisis dilakukan dengan
pendekatan initial guess dan tanpa initial guess. Hasil menunjukkan bahwa
karakteristik pita serapan asam sitrat dan asam tartarat murni sesuai dengan data
referensi, dengan daerah fingerprint yang terbukti lebih sensitif dan diskriminatif
dibandingkan daerah gugus fungsi utama dalam membedakan kedua senyawa. Spektra
campuran konsisten mengikuti komposisi tanpa pergeseran bilangan gelombang
signifikan. Evaluasi keberhasilan dekomposisi MCR menunjukkan nilai LOF berkisar
antara 1,09%-5,71% dengan R? sebesar 0,9967-0,9999, serta nilai cosine similarity
terbaik pendekatan initial guess di daerah fingerprint sebesar >0,98 untuk asam tartarat
dan >0,95 untuk asam sitrat, mengonfirmasi bahwa metode MCR akurat untuk analisis
komponen sistem campuran padatan homogen.

Kata Kunci : Asam Sitrat, Asam Tartarat, Campuran Padatan Homogen, ATR-FTIR,
Multivariate Curve Resolution.
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ABSTRACT

Identification of Citric Acid and Tartaric Acid Compound Components in a
Homogeneous Solid Mixture System Using ATR-FTIR Spectroscopy and
Chemometrics

By :

Abelia Saputri

22106030046
Adyviser :
Karmanto, S.Si., M.Sc.

Identification of components in a homogeneous solid mixture system is an
analytical challenge because of the similarity of the functional groups of citric acid
and tartaric acid. This results in overlapping FTIR spectra, making visual
identification difficult. This study aims to identify the characteristics of the spectral
profiles of the constituent components in the functional group and fingerprint regions,
analyze changes in the spectral patterns of homogeneous solid mixtures in controlled
variations and the ability of Multivariate Curve Resolution (MCR) in separating the
constituent components, and evaluate the success of MCR decomposition through
cosine similarity values to the pure reference spectra. The study was conducted by
analyzing FTIR spectra in the wavenumber range of 4000-650 cm™!' of pure samples
and homogeneous solid mixtures in sample A, sample B, and sample C, with citric
acid and tartaric acid ratios of 1:2, 2:2, and 2:1 respectively. The analysis was carried
out with an initial guess approach and without an initial guess. The results showed
that the absorption band characteristics of pure citric acid and tartaric acid were
consistent with the reference data, with the fingerprint region proving more sensitive
and discriminatory than the main functional group region in distinguishing the two
compounds. The mixture spectra consistently followed the composition without
significant wavenumber shifts. The evaluation of MCR decomposition success
showed LOF values ranging from 1.09%-5.71% with an R? 0f 0.9967-0.9999, as well
as the best cosine similarity values obtained with the initial guess approach in the
fingerprint region of >0.98 for tartaric acid and >0.95 for citric acid, confirming that
the MCR method is accurate for component analysis of homogeneous solid mixture
systems.

Keywords : Citric Acid, Tartaric Acid, Homogeneous Solid Mixture, ATR-FTIR,
Multivariate Curve Resolution.



BAB1
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Analisis sistem campuran merupakan salah satu permasalahan penting
dalam bidang kimia analitik, terutama jika unsur-unsurnya memiliki banyak
kesamaan dari segi struktur kimia dan gugus fungsi. Permasalahan ini menjadi
semakin kompleks ketika sistem campuran berada dalam fase padatan homogen,
yang distribusi setiap komponen terjadi secara merata hingga ke tingkat molekuler
tanpa adanya batas fisik yang dapat dikenali secara visual. Hal ini berbeda dengan
campuran heterogen yang masih memungkinkan identifikasi komponen
berdasarkan perbedaan dalam morfologi, warna, atau ukuran partikel. Sistem
campuran padatan homogen memberikan tantangan analitik yang jauh lebih besar
karena seluruh komponen saling tumpang tindih dan tidak dapat dibedakan secara
fisik. Kondisi ini menyebabkan setiap metode analisis yang digunakan akan
memberikan respons pada keseluruhan sistem campuran secara bersamaan, bukan
pada setiap komponen secara individual (De Juan & Tauler, 2021).

Permasalahan yang terdapat dalam analisis sistem campuran padatan
homogen terletak pada tumpang tindih respons sinyal analitik dari semua
komponen penyusun. Dalam spektroskopi FTIR, spektra yang diperoleh
merupakan superposisi dari kontribusi seluruh gugus fungsi dari semua komponen
secara bersamaan. Akibatnya, karakteristik pita serapan yang seharusnya menjadi
identitas suatu senyawa menjadi tertutupi atau bercampur dengan pita serapan dari
komponen lain yang muncul pada daerah bilangan gelombang yang berdekatan.
Hal ini menimbulkan kesulitan dalam proses identifikasi kualitatif terhadap
komponen penyusun secara langsung, jika hanya berdasarkan interpretasi visual
spektra, terutama ketika komponen memiliki gugus fungsi yang mirip, seperti

pada kasus asam sitrat dan asam tartarat (Castro dkk., 2021; Stuart, 2004).



Permasalahan selanjutnya berkaitan dengan tantangan dalam menentukan
komponen penyusun pada sistem campuran padatan homogen. Ketika spektrum
campuran tidak lagi merepresentasikan identitas satu senyawa murni, proses
identifikasi komponen menjadi sangat terbatas apabila hanya bergantung pada
pembacaan bilangan gelombang secara visual. Dalam situasi ini, seorang analis
tidak dapat menyimpulkan bahwa suatu komponen tertentu terdapat dalam
campuran hanya berdasarkan kemunculan pita serapan tertentu. Oleh karena itu,
seluruh pita serapan yang teramati merupakan hasil kontribusi dari semua
komponen penyusun sistem campuran. Kesulitan ini menjadi semakin besar
apabila salah satu komponen berada dalam proporsi yang lebih kecil dibandingkan
komponen lainnya, karena pita serapan khas komponen minor dapat tertutupi oleh
kontribusi spektral komponen dominan. Akibatnya, identitas kimia masing-
masing komponen menjadi sulit dikenali secara langsung melalui spektrum
campuran. Oleh karena itu, penyelesaian permasalahan ini adalah menguraikan
kontribusi spektral dari masing-masing komponen penyusun secara matematis
tanpa melalui pemisahan fisik terlebih dahulu (De Juan & Tauler, 2021; Tauler,
1995).

Asam sitrat (C¢HgO7) dan asam tartarat (C4HsOs) adalah dua asam organik
polifungsional yang banyak dimanfaatkan dalam bidang industri pangan, farmasi,
dan formulasi produk effervescent. Secara struktural, asam sitrat merupakan asam
triprotik dengan tiga gugus karboksilat (-COOH) dan satu gugus hidroksil (-OH)
yang terletak pada atom karbon pusat, sedangkan asam tartarat merupakan asam
diprotik dengan dua gugus karboksilat dan dua gugus hidroksil yang tersusun
secara stereospesifik pada dua atom karbon yang saling berdekatan. Meskipun
perbedaan jumlah dan posisi gugus fungsi ini secara teoritis akan menghasilkan
profil vibrasi inframerah yang berbeda, kemiripan pada jenis gugus fungsional
menyebabkan kedua senyawa menghasilkan pita serapan pada rentang bilangan

gelombang yang hampir sama dalam spektrum FTIR. Hal ini mengakibatkan



adanya tumpang tindih yang signifikan pada pita serapan ketika kedua senyawa
dianalisis secara langsung (Stuart, 2004; Tsioptsias dkk., 2024, 2025).

Terdapat keterbatasan metode pemisahan konvensional dalam
menganalisis sistem campuran padatan homogen. Metode pemisahan fisik seperti
Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) tidak dapat langsung
digunakan untuk asam sitrat dan asam tartarat karena kedua senyawa ini bersifat
non-volatile. High Performance Liquid Chromatography (HPLC) secara prinsip
dapat memisahkan keduanya, namun memerlukan optimasi fase gerak yang
kompleks, pemilihan kolom yang sesuai, penggunaan pelarut grade tinggi, serta
prosedur preparasi sampel yang relatif lebih kompleks dan memerlukan waktu
analisis lebih panjang. Di sisi lain, analisis Fourier Transform Infrared (FTIR)
menawarkan berbagai keunggulan seperti preparasi sampel yang minimal, waktu
analisis singkat, bersifat non-destruktif, dan kemampuannya menganalisis sampel
secara langsung dalam bentuk padatan tanpa pemisahan fisik terlebih dahulu.
Namun, keunggulan FTIR dalam analisis sistem campuran belum dapat
dimanfaatkan secara optimal apabila interpretasi spektrum masih dilakukan secara
visual, karena permasalahan tumpang tindih spektrum tetap menjadi hambatan
utama dalam identifikasi komponen penyusun (Castro dkk., 2021; Kharbach dkk.,
2023; Rohman, 2014).

Spektroskopi Fourier Transform Infrared (FTIR) bekerja berdasarkan
prinsip interaksi radiasi elektromagnetik inframerah dengan materi. Ketika suatu
sampel dikenai radiasi inframerah pada rentang bilangan gelombang 4000-650
cm’!| energi radiasi diserap oleh molekul pada frekuensi yang sesuai dengan
frekuensi vibrasi ikatan kimia spesifik. Absorpsi ini mengeksitasi vibrasi ikatan
antarmolekul berupa regangan (stretching) dan tekukan (bending). Setiap jenis
ikatan dan gugus fungsi memiliki frekuensi vibrasi yang khas, pola pita serapan
yang dihasilkan dapat digunakan sebagai sidik jari molekuler suatu senyawa.
Secara khusus, daerah fingerprint pada bilangan gelombang 1500-650 cm!

memberikan informasi vibrasi yang lebih spesifik terhadap keseluruhan struktur
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dan rangka molekul, sehingga menjadi daerah yang informatif untuk membedakan
antar senyawa yang memiliki gugus fungsi serupa. Namun, pada sistem campuran
padatan homogen, informasi spesifik tersebut sering kali mengalami overlap
akibat kontribusi seluruh komponen dalam campuran, sehingga diperlukan
pendekatan analisis yang mampu memisahkan kontribusi spektral masing-masing
komponen secara matematis tanpa harus melakukan pemisahan fisik terlebih
dahulu (Rohman, 2014; Stuart, 2004).

Untuk mengatasi keterbatasan interpretasi visual spektrum FTIR pada
sistem campuran padatan, pendekatan kemometrika dapat digunakan untuk
memisahkan kontribusi spektral masing-masing komponen secara matematis
tanpa melalui pemisahan fisik, tanpa penggunaan reagen tambahan, dan dengan
tetap menghasilkan profil spektral yang bermakna kimiawi. Multivariate Curve
Resolution (MCR) adalah metode kemometrika berbasis model bilinear D = CST
+ E yang dapat mendekomposisi matriks data spektrum campuran (D) menjadi
matriks profil konsentrasi (C) dan matriks spektrum komponen murni (ST),
disertai matriks residual (E). Berbeda dengan Principal Component Analysis
(PCA) atau Partial Least Squares (PLS) yang lebih berorientasi pada ekstraksi
informasi statistik, MCR mampu menghasilkan spektrum komponen yang tetap
memiliki makna kimiawi sehingga dapat dihubungkan langsung dengan identitas
gugus fungsi dan struktur molekul komponen penyusun campuran. Dengan
demikian, pendekatan ini memungkinkan proses identifikasi komponen dilakukan
tanpa pemisahan fisik dan tanpa penggunaan reagen tambahan, namun tetap
mempertahankan interpretasi kimia yang relevan terhadap sistem yang dianalisis
(Camp, 2019; De Juan & Tauler, 2021; Tauler, 1995).

Penelitian yang secara spesifik mengkaji kemampuan MCR dalam
mendekomposisi sistem campuran padatan homogen asam sitrat-asam tartarat
menggunakan spektroskopi FTIR masih sangat terbatas, terutama penelitian yang
menghubungkan hasil dekomposisi matematis dengan validasi kemiripan spektral

berbasis cosine similarity sebagai bukti kemiripan kimiawi terhadap spektrum
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senyawa murni. Sebagian besar penelitian terdahulu yang menggunakan
pendekatan kemometrika pada sistem campuran organik masih lebih banyak
dilakukan pada fase cair atau larutan, serta lebih banyak menggunakan pendekatan
PCA atau PLS yang menghasilkan interpretasi statistik tanpa bukti menunjukkan
spektrum komponen yang secara langsung dapat diinterpretasikan secara kimiawi.
Oleh karena itu, penelitian ini dilakukan untuk melengkapi celah penelitian
sebelumnya melalui integrasi spektroskopi FTIR pada sistem campuran padatan
homogen dengan pendekatan MCR menggunakan initial guess spektra murni serta
validasi cosine similarity yang menghubungkan hasil dekomposisi matematis
dengan identitas kimia masing-masing komponen penyusun (Castro dkk., 2021;

De Juan & Tauler, 2021; Jaumot dkk., 2015).

B. Batasan Masalah
Batasan masalah untuk menghindari perluasan topik dalam penelitian ini

adalah sebagai berikut:

1. Sampel yang digunakan adalah campuran biner padatan homogen asam sitrat-
asam tartarat dengan variasi sampel A, sampel B, dan sampel C.

2. Analisis dilakukan menggunakan spektroskopi FTIR-ATR pada rentang
bilangan gelombang 4000-650 cm".

3. Pemisahan komponen spektral dilakukan menggunakan pendekatan
kemometrika Multivariate Curve Resolution (MCR).

4. Evaluasi keberhasilan dekomposisi dilakukan menggunakan cosine similarity

antara spektra hasil MCR dan spektra murni referensi.

C. Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang di atas, maka rumusan masalah dalam penelitian
ini adalah sebagai berikut:
1. Bagaimana karakteristik profil spektra komponen penyusun, asam sitrat dan

asam tartarat murni, pada daerah gugus fungsi dan fingerprint?



2. Bagaimana karakteristik perubahan pola spektra campuran padatan homogen

3.

asam sitrat-asam tartarat pada variasi terkontrol dan kemampuan MCR dalam

pemisahan komponen penyusun?

Bagaimana tingkat kemiripan antara spektra hasil dekomposisi MCR dengan

spektra murni masing-masing komponen berdasarkan nilai cosine similarity?

D. Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian mengacu pada pengkajian rumusan masalah sehingga tujuan

penelitian ini sebagai berikut:

1.

Mengidentifikasi karakteristik profil spektra komponen penyusun, asam sitrat
dan asam tartarat murni, pada daerah gugus fungsi dan fingerprint.

Menganalisis perubahan pola spektra campuran padatan homogen asam sitrat-
asam tartarat pada variasi terkontrol dan kemampuan MCR dalam pemisahan

komponen penyusun.

. Mengevaluasi keberhasilan dekomposisi MCR melalui nilai cosine similarity

antara spektra hasil MCR dan spektra murni referensi.

. Manfaat Penelitian

Manfaat yang diharapkan diperoleh dari penelitian ini, yaitu sebagai berikut:

. Memberikan informasi mengenai karakteristik spektra asam sitrat dan asam

tartarat sebagai acuan identitas spektral dalam analisis sistem campuran
padatan homogen.

Memberikan bukti keberhasilan MCR sebagai metode pemisahan komponen
spektral tanpa pemisahan fisik dan tanpa reagen, sebagai alternatif yang cepat,

non-destruktif, dan ramah lingkungan.

. Memberikan kontribusi metodologis bagi pengembangan analisis kemometrika

berbasis FTIR untuk sistem campuran padatan homogen di bidang kimia

analitik.



BABYV
PENUTUP

A. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian dan pembahasan yang diperoleh, dapat

disimpulkan bahwa:

1.

Spektra ATR-FTIR asam sitrat murni menunjukkan pita O-H pada bilangan
gelombang 3285 cm! dan pita C=0 pada 1753, 1722, serta 1686 cm’,
sedangkan asam tartarat murni menunjukkan pita O-H pada bilangan
gelombang 3401 dan 3330 cm! serta pita C=0 tunggal pada 1718 cm™!. Daerah
fingerprint terbukti lebih spesifik dan diskriminatif dibandingkan dengan

daerah gugus fungsi utama.

. Spektra campuran padatan homogen asam sitrat-asam tartarat pada sampel A,

sampel B, dan sampel C, berubah konsisten mengikuti komposisi tanpa
pergeseran bilangan gelombang. MCR berhasil mendekomposisi campuran
menjadi profil komponen yang dapat diinterpretasikan, dengan pendekatan

initial guess daerah fingerprint memberikan kualitas pemisahan terbaik.

. Evaluasi keberhasilan dekomposisi MCR menunjukkan nilai cosine similarity

>0,90 pada seluruh pendekatan yang teridentifikasi, dengan hasil tertinggi pada
pendekatan initial guess di daerah fingerprint yaitu, >0,98 untuk asam tartarat
dan >0,95 untuk asam sitrat, membuktikan MCR akurat memisahkan

komponen campuran padatan homogen tanpa pemisahan fisik.

B. Saran

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, saran yang dapat

diusulkan untuk penelitian lebih lanjut antara lain:

1.

Melakukan variasi komposisi dengan proporsi komponen minor yang lebih

kecil untuk menentukan batas kemampuan optimal MCR.

2. Menerapkan metode MCR pada sistem campuran multikomponen.
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