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Abstract

Zamzam water is the holy water located in the city centre of Mecca. This water is
believed to have lots of benefits so that it consumed by moslems around the world. In
2010, saudi authorities implement strict rules regarding export of zamzam water. The
rules led to the increase sale of fake zamzam water globally. The determination of
zamzam water purity was develoved using FTIR spectroscopy combined with
multivariate statistical methods (chemometrics). Zamzam water sample simulation
consist of pure zamzam water, mineral water, and a mixture of zamzam water with
mineral water in the concentration range of 10%-100%. Analysis of data using PLS, LDA,
SIMCA, and SVM were based on two sets of data, in the whole absorption (4000-700
cm’!) and the absorption 1800-700 cm™'. The classification model LDA of data on the
whole spectrum without preliminary treatment is the best chemometric classification
model with recognition capabilitiy and ability of prediction of 100%, respectively. FTIR
spectroscopy and chemometric methods have been sucessfully applied to detect the
purity of zamzam water samples of circulating in Jember.
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Abstrak

Air zamzam adalah air suci yang terletak di Kota Mekah. Air ini dipercaya memiliki
banyak manfaat sehingga banyak dikonsumsi umat muslim di seluruh dunia. Pada tahun
2010, Pemerintah Arab Saudi menerapkan aturan ketat tentang pengiriman air zamzam
ke luar negeri. Aturan tersebut menyebabkan peningkatan penjualan air zamzam palsu
secara global. Dalam penelitian ini dilakukan penentuan kemurnian air zamzam
menggunakan spektrofotometri FTIR yang dikombinasikan dengan metode statistik
multivariat (kemometrik). Sampel air zamzam simulasi terdiri dari air zamzam murni, air
mineral, dan campuran air zamzam dengan air mineral dalam rentang konsentrasi 10%-
100%. Analisis data menggunakan PLS, LDA, SIMCA, dan SVM berdasarkan pada dua
set data yaitu daerah serapan utuh (4000-700 cm™') dan daerah serapan 1800-700 cm™'.
Model klasifikasi LDA terhadap data spektrum pada daerah utuh tanpa perlakuan
pendahuluan merupakan model klasifikasi kemometrik yang paling baik dengan
kemampuan pengenalan dan kemampuan prediksi masing-masing sebesar 100%.
Metode spektrofotometri FTIR dan kemometrik dapat diaplikasikan untuk mendeteksi
kemurnian air zamzam pada sampel yang beredar di Jember.

Kata kunci: air zamzam, spektroskopi FTIR, kemometrik, training set, test set.
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Pendahuluan

Air zamzam merupakan air suci yang
terletak di Mekah, tepatnya di dalam Masjidil
Haram. Air zamzam dipercaya oleh umat muslim
di seluruh dunia sebagai air suci yang memiliki
banyak manfaat serta keistimewaan
dibandingkan dengan air minum biasa. Seperti
yang dilakukan oleh peneliti di Al Hajj Research
Centre Universitas Om Al Quro bahwa air
zamzam memiliki bentuk kristal yang indah,
tidak ada satu pun jenis air yang menyerupai
butiran-butiran kristal air zamzam [1]. Komposisi
multiunsur dan hidrokimia air zamzam terdapat
sebanyak 34 elemen, diantaranya yaitu, Kalsium
(Ca), Magnesium (Mg), Natrium (Na) dan
Klorida (Cl) dalam konsentrasi tertinggi. Unsur-
unsur Antimon (Sb), Berilium (Be), Bismuth (Bi),
Bromin (Br), Kobalt (Co), lodine (l), dan
Molibdenum (Mo) kurang dari 0,01 ppm.
Kromium (Cr), Mangan (Mn), dan Titanium (Ti)
juga terdeteksi dalam air zamzam [2]. Selain itu,
air zamzam memiliki profil mineral esensial yang
kaya, vyaitu TDS (Total Dissolved Solids),
dimana berada pada rentang yang dapat
diterima (berkisar hingga 1000 mg / L). Air
zamzam juga memiliki konduktivitas listrik yang
lebih tinggi (1390 mikrodetik / cm) dibandingkan
dengan air kemasan (740 mikrodetik / cm) [3].

Air zamzam memiliki banyak manfaat
dan keistimewaan sehingga banyak dikonsumsi
oleh umat muslim di seluruh dunia. Pada tahun
2010, Pemerintah Arab Saudi menerapkan
aturan ketat tentang pengiriman air zamzam ke
luar negeri. Aturan tersebut menyebabkan
maraknya penjualan air zamzam palsu secara
global. Maraknya penjualan air zamzam palsu
menyebabkan kekhawatiran di tengah-tengah
konsumen terutama umat muslim.

Ada beberapa metode analisis yang
telah digunakan untuk mendeteksi kemurnian air
zamzam adalah lon Cromatograph, TDS meter,
pH meter, Flame Photometer, tritrasi [4], Waters
Capillary  lon  Analyzer [5] dan Abbe
refractometer [3]. Metode-metode tersebut
membutuhkan banyak tenaga dan waktu
sehingga diperlukan pengembangan teknik
analisis yang cepat dan mudah. Dalam
penelitian ini akan dilakukan pengembangan
metode spektroskopi Fourier Transform Infrared
(FTIR) yang dikombinasikan dengan metode
statistik ~ multivariat (kemometrik) untuk
menentukan kemurnian air zamzam.

Spektrofotometer  Fourier Transform
Infrared (FTIR) adalah salah satu instrumen
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yang dapat digunakan untuk identifikasi mineral
secara kualitatif dan mulai dikembangkan untuk
identifikasi secara kuantitatif. Analisis pada
Spektroskopi FTIR bergantung pada getaran
molekul sehingga dapat digunakan untuk
identifikasi mineral, karena mineral memiliki
karakteristik spektra penyerapan dalam mid-
range pada inframerah (4000-400 cm™) [6].
Selain itu, Spektroskopi FTIR  memiliki
kemampuan yang cepat dalam menganalisis,
bersifat tidak merusak dan hanya dibutuhkan
preparasi sampel yang sederhana [7].

Pengolahan data spekirum inframerah
dilakukan  menggunakan metode statistik
multivariat. Manfaat dari metode statistik
multivariat tersebut adalah kemampuannya
dalam mengekstrak informasi spektrum yang
diperlukan dari spekitrum inframerah dan
menggunakan informasi spektrum tersebut
untuk aplikasi kualitatif dan kuantitatif. Metode
statistik multivariat sering disebut dengan
metode kemometrik [8].

Analisis kemometrik dengan teknik
Partial Least Square (PLS), Linear Discriminant
Analysis (LDA), Soft Independent Modelling of
Class Analogies (SIMCA) dan Support Vector
Machine (SVM) merupakan teknik analisis
multivariat yang bisa digunakan  untuk
penentuan multikomponen. Keuntungan teknik
ini ialah dapat mengeliminasi spektrum
pengganggu dalam kuantifikasi, meningkatkan
selektivitas [9].

Metode Penelitian

Bahan dan Alat Penelitian

Bahan yang digunakan adalah air
zamzam murni (King Abdul Aziz Saudi Arabia),
air mineral (Merk Aqua Indonesia); sampel air
zamzam di pasaran. Sedangkan alat-alat yang
digunakan dalam penelitian ini adalah perangkat
spektrofotometer Fourier Transform Infrared
(FTIR) Bruker Alpha (Ettlingen,Germany);
perangkat lunak OPUS (Ettlingen,Germany);
perangkat lunak The Unscrambler X 10.2 (Oslo,
Norway).

Prosedur Penelitian

Penelitian dilakukan dalam beberapa
tahap. Tahap pertama adalah pembuatan
sampel air zamzam simulasi yang dibagi
menjadi dua kelompok yaitu training set dan test
set. Training set terdiri dari objek/sampel yang
diketahui pengkategoriannya dan digunakan
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untuk membentuk model klasifikasi kemometrik
[10]. Sepuluh sampel simulasi murni air zamzam
dan sepuluh sampel simulasi campuran
disiapkan sebagai training set. Sepuluh sampel
simulasi campuran disiapkan dengan rentang
konsentrasi 10-100% (10%; 20%; 30%; 40%;
50%; 60%; 70%; 80%; 90%; 100%). Test set
juga terdiri dari objek/sampel yang diketahui
pengkategoriannya namun digunakan untuk
mengevaluasi reliabilitas model yang telah
dibentuk oleh fraining set [10]. Enam sampel
simulasi disiapkan sebagai test set, yaitu satu
sampel simulasi murni air mineral (konsentrasi
100%), satu sampel simulasi murni air zamzam
(konsentrasi 0%) dan empat sampel simulasi
campuran (konsentrasi 10%, 20%, 50% dan
80%).

Tahap kedua adalah mengukur sampel
simulasi yang sudah terbentuk menggunakan
Spektrofotometer FTIR. Data spektrum yang
diperoleh dibagi menjadi dua jenis, yaitu daerah
serapan utuh (4000-700 cm™!) dan daerah 1800-
700 cm’'. Analisis kemometrik dilakukan
menggunakan set data dengan dan tanpa
perlakuan pendahuluan. Selanjutnya set data
dinamai berdasarkan adanya atau tidak adanya
perlakuan.Data spektira dianalisis kemometrik
dengan metode SIMCA, LDA, SVM dan PLS
menggunakan perangkat lunak The
Unscrambler X versi 10.2. Hasil yang diperoleh
dari analisis kemometrik kemudian dipilih yang
terbaik. Pemilihan model klasifikasi didasarkan
pada kemampuan pengenalan (recognition
ability) dan kemampuan prediksi yang terbaik.
Kemampuan pengenalan didefinisikan sebagai
persentase  kebenaran  klasifikasi model
terhadap sampel training set sedangkan
kemampuan prediksi didefinisikan sebagai
persentase  kebenaran  klasifikasi model
terhadap sampel test set. Model yang ideal
adalah model yang memiliki nilai kemampuan
pengenalan dan prediksi sebesar 100% [10].

Tahap selanjutnya adalah
pengaplikasian metode Spektroskopi FTIR dan
model yang terpilih terhadap sampel air zamzam
yang beredar di Pasar Tanjung. Sampling air
zamzam yang beredar dilakukan dengan teknik
fotal sampling, yaitu teknik penentuan sampel
dengan mengambil seluruh anggota populasi
sebagai responden atau sampel [11]. Setelah
diperoleh sampel air zamzam di pasaran,
kemudian dilakukan pengukuran menggunakan
FTIR dan dianalisis secara kemometrik dengan
software The Unscrambler X.10.2. Hasil data
spekira  diprediksi menggunakan  model
klasifikasi yang telah dipilih.
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Kebenaran hasil aplikasi FTIR dan
kemometrik terhadap sampel air zamzam yang
beredar dipasaran dapat diketahui dengan
mengukur berat jenis air menggunakan
piknometer. Hal ini dilakukan karena air zamzam
memiliki profil mineral yang kaya, yaitu TDS
(Total Dissolved Solids), dimana berada pada
rentang yang dapat diterima (berkisar hingga
1000 mg/L) [3].

Hasil Penelitian

Pola Spektrum

Sampel simulasi sebanyak 11 yang
digunakan  untuk  fraining  set  diukur
menggunakan spektrofotometer FTIR. Seluruh
spektrum inframerah yang dihasilkan baik air
Zamzam murni maupun campuran memberikan
pola serapan yang mirip dan hanya berbeda
pada nilai kuantitatif absorbansi masing-masing
spektrumnya. Pola spektrum dari training set
dapat dilihat pada Gambar 1. Sedangkan pola
spektrum sampel simulasi sebanyak 6 yang
digunakan untuk test set dapat dilihat pada
Gambar 2.

—— TRAINING SET MURHNI_0%
—— TRAINING SET MURNI_0
—— TRAINING SET MURHNI 0%
02 TRAINING SET MURNI_0%
—— TRAINING SET MURNI0%
TRAINING SET MURNI_0%
~—— TRAINING SET MURKI_D
TRAINING SET MURNI_0%
TRAINING SET MURNI0%
—— TRAINING SET MURNI_0%
~—— TRAINING SET CAMPURAN_10%
—— TRAINING SET CAMPURAN_100¢
TRAINING SET CAMPURAN 20%
~—— TRAINING SET CAMPLIRAN 30%
TRAINING SET CAMPUIRAN 405
TRAINING SET CAMPUIRAN 50%
— TRAINING SET CAMPURAN_60%

absorbansi

\ ‘ , N ’//

399544 35956 338493 07605 276717 245629 2199 193545 1645 138571 10395 614.707
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0

Bilangan gelombang (cm)

Gambar 1. Pola spektrum training set

Gambar 2. Pola spektrum test set

Pembentukan dan Pemilihan Model
Data spektrum yang diperoleh kemudian
dibagi menjadi dua jenis, yaitu daerah spektrum

utuh (4000-700 cm™!) dan daerah 1800-700 cm-
1. Analisis kemometrik dilakukan menggunakan
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set data dengan dan tanpa perlakuan
pendahuluan. Selanjutnya set data dinamai
berdasarkan adanya atau tidak adanya
perlakuan. Penamaan ini dapat dilihat pada
Tabel 1.

Tabel 1. Penamaan set data

Set Perlakuan

Data Pendahuluan Pembagian Dagrah

1 Tidak Spektrum utuh (4000-700 cm™)
2 Tidak Daerah 1800-700 cm™
3 Ada Spektrum Utuh (4000-700 cm’)
4 Ada Daerah 1800-700 cm™

Tiap set data dilakukan analisis
kemometrik multivariat menggunakan LDA
(Linear Discriminant Analysis), SIMCA (Soft
Independent Modelling of Class Analogies),
SVM  (Support Vector Machine) sehingga
diperoleh hasil yang dapat dilihat pada Tabel 2
dan untuk pembentukan model kalibrasi
digunakan PLS (Partial Least Square) dengan
hasil yang dapat dilihat pada Tabel 3. Hasil
analisis kemometrik pada Tabel 2 dapat dilihat
bahwa set data 1 dengan metode klasifikasi
LDA merupakan model klasifikasi terbaik
sehingga dapat digunakan untuk menentukan
kemurnian air zamzam. Sedangkan hasil
analisis kemometrik pada Tabel 3 set data 1
memiliki hasil yang lebih baik daripada set data
yang lain, baik pada nilai R-Square maupun nilai
RMSE pada training set dan test set.

Tabel 2. Hasil analisis kemometrik model klasifikasi LDA,
SIMCA dan SVM

Tabel 3. Hasil analisis kemometrik model kalibrasi PLS

Set Set Set Set

Parameter Data1 Data2 Data3 Data4

Train R-Square 0,977 0,975 0,534 0,998

ing
set RMSE 5,157 5,426 23,343 1,705

Test R-Square 0.931 0.8923 0.726  0.121

set RMSE 9.675 12.080 19.254 34.52

LDA SIMCA SVM
Set
Data ii?g: Predik i‘:‘ag: Predik :‘;T:: Predik
si (%) si (%) si (%)

(%) (%) (%)

100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 66,67 45 33,33 90 66,67
95 66,67 55 33,33 90 66,67

S R S R
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Aplikasi pada Sampel Air Zamzam

Teknik sampling menggunakan teknik
total sampling karena jumlah sampel yang
terdapat di pasaran khususnya Kota Jember
hanya terdapat empat macam, dimana jumlah
ini memenuhi kebutuhan peneliti. Sampel air
zamzam yang digunakan pada penelitian ini
sejumlah empat yaitu: Sampel air zamzam yang
digunakan pada penelitian ini yaitu: sampel A, B,
C, dan D. Sampel yang telah diperoleh
kemudian diukur dengan Spektrofotometer
FTIR dengan tiga kali replikasi. Spektrum
dengan daerah utuh digunakan untuk
memprediksi kategori sampel menggunakan
model LDA. Pengukuran dengan menggunakan
model LDA dapat dilihat pada Tabel 4.

Tabel 4. Prediksi LDA terhadap sampel yang beredar

dipasaran
Kategori
Sampel Air Zamzam Air Zamzam
Murni Campuran
A \/
B J
C \/
D \/

Pengukuran  berat jenis dengan
piknometer menunjukkan bahwa air zamzam
murni memiliki berat jenis yang lebih besar
dibandingkan dengan air zamzam yang beredar
dipasaran. Kemudian dilakukan uji Kruskal
Wallis yang menunjukkan perbedaan berat jenis
yang bermakna antara berat jenis air zamzam
murni dengan sampel air zamzam yang beredar
dipasaran. Hasil pengukuran berat jenis dapat
dilihat pada Tabel 5.
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Table 5. Hasil pengukuran berat jenis

Berat Jenis Rata-ratatCV
ata-ratax
Sampel pooiika Replika  Replika (%)
si1 si 2 si 3
Sa”/:pe' 0.9959 0.9951 0.9957 0.9955+0.034
Sargpe' 0.9963 0.9963 0.9959 0.9961+0.019
Sargpe' 0.9961 0.9962 0.9961 0.9961+0.005
S"’“Bpe' 0.9959 0.9954 0.9952  0.9955+0.029
Air
Zamzam 0-9966 0.9965 0.9965 0.9965:0.0004
Pembahasan

Analisis Data Spektrum

Pengelompokan data spektrum
dilakukan  sebelum  pembentukan  model
kemometrik, yaitu dikelompokkan menjadi 4 set
data. Pengelompokan dilakukan berdasarkan
ada atau tidaknya perlakukan pendahuluan dan
pembagian daerah spektrum yang digunakan.
Perlakuan pendahuluan dapat mencegah
adanya pembuatan kesimpulan yang salah
akibat geseran garis dasar dan adanya
derau/noise pada spektrum [10]. Sedangkan
pembagian daerah spektrum berupa daerah
spektrum utuh 4000-700 cm™' dan daerah 1800-

700 cm™' dilakukan karena penggunaan data
spektrum pada kisaran tertentu dapat
meningkatkan hasil analisis kemometrik [13].

Spektra yang diperoleh sesuai dengan
karakteristik teoritis dimana pada spektra utuh
4000-700 cm™', air zamzam memiliki intensitas
lebih rendah dari air jenis lain. Pada daerah
serapan 3700-3100 cm’' menunjukkan daerah
absorbsi dari ikatan O-H. Tingkat ikatan
hidrogen dalam suatu senyawa dipengaruhi oleh
konsentrasi dan suhu larutan. Semakin rendah
konsentrasi, maka semakin sedikit kesempatan
dua molekul untuk bertabrakan. Semakin sedikit
molekul yang bertabrakan menyebabkan
semakin kecil serapannya [12]. Pita serapan dari
ikatan O-H pada bilangan gelombang 3700-
3100 cm' merupakan jenis vibrasi ulur
(stretching vibration) dan pita serapan dari
ikatan H-O-H pada bilangan gelombang 1640
cm™' merupakan jenis vibrasi tekuk (bending
vibration). Kedua serapan tersebut menunjukkan
adanya kandungan air [14].
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Pembentukan dan Pemilihan Model

Spekira fraining set vyang telah
dihasilkan untuk tiap set data digunakan untuk
membentuk model kalibrasi dan klasifikasi.
Pembentukan model klasifikasi menggunakan
PLS yang ditampilkan dalam bentuk nilai
regresi. PLS akan memberikan informasi
spektrum yang relevan dengan suatu sifat kimia
tertentu yang dibutuhkan. Sebagai salah satu
metode pengenalan, model regresi PLS mencari
korelasi linear antara variabel x (variabel
prediktor) dan variabel y (variabel respon). Pada
deteksi kemurnian air zamzam, variabel x
merupakan nilai absorbansi pada bilangan
gelombang tertentu sedangkan variabel y
merupakan konsentrasi hasil analisis air
zamzam. Kalibrasi dan validasi model diolah
dengan teknik validasi silang. Keakuratan model
dapat dilihat pada nilai korelasi atau koefisien
determinasi dan nilai kesalahan yang dihasilkan
[15].

Hasil PLS diperoleh nilai R-square dan
RMSE dimana nilai R-Square menunjukkan
seberapa dekat hubungan antara nilai real atau
kenyataan dengan nilai prediksi dari instrumen
FTIR. Menurut International Conference on
Harmonization dalam Rohman (2011) [16],
Apabila nilai R-Square semakin mendekati 1,
maka hubungan yang diharapkan dari model
akan semakin baik. Sedangkan nilai RMSE
(Root Mean Square Error) adalah nilai
kesalahan dalam model. Semakin kecil nilai
RMSE, maka semakin baik model tersebut. Nilai
R-square yang diperoleh pada keempat data
adalah baik karena mendekati 1, namun nilai
RMSE masih tinggi.

Spektrum training set tiap set data
kemudian diklasifikasikan menggunakan model
klasifikasi kemometrik LDA, SIMCA, dan SVM.
Ketiga model klasifikasi tersebut (LDA, SIMCA,
SVM) menggunakan dua jenis kategori yaitu
kategori air zamzam murni dan air zamzam
campuran. Kategori air zamzam  murni
dimaksudkan untuk menunjukkan air zamzam
tanpa adanya campuran air mineral, sedangkan
kategori air zamzam campuran dimaksudkan
untuk  menunjukkan  adanya  kecurigaan
terhadap air zamzam dimana kemungkinan
mengandung campuran air mineral.
Pendiskriminasian tersebut ditampilkan dalam
bentuk pemetaan ataupun tabel prediksi. Model
LDA untuk set data 1 dipilih sebagai model
terbaik karena memiliki nilai kemampuan
pengenalan dan prediksi masing-masing
sebesar 100% dan 100%. Nilai kemampuran
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sebesar 100% menunjukkan bahwa model LDA
tersebut dapat mengklasifikasikan semua (20
sampel) training set dengan benar sedangkan
nilai prediksi sebesar 100% menunjukkan
bahwa model LDA tersebut dapat memprediksi
semua (4 sampel) test set dengan benar. Model
SIMCA dan model SVM pada set data 1-2 juga
memberikan nilai kemampuan pengenalan dan
prediksi masing-masing sebesar 100%. Kedua
model tidak dipilih karena SIMCA dalam
membentuk model membutuhkan pengolahan
data yang lebih panjang tahapannya
dibandingkan dengan model LDA. Model SVM
jika dibandingkan dengan model LDA hanya
dapat mendiskriminasikan dalam bentuk tabel
prediksi dan tidak dapat memberikan hasil
pemetaan.

Aplikasi pada Sampel Air Zamzam

Setelah model klasifikasi  terbaik
diaplikasikan pada sampel dipasaran, hasil
prediksi LDA menunjukkan bahwa sampel air
zamzam dikategorikan sebagai air zamzam
campuran. Berdasarkan prediksi tersebut
sampel yang dikategorikan sebagai air zamzam
campuran adalah bukan air zamzam murni.
Kebenaran hasil aplikasi FTIR dan kemometrik
terhadap sampel air zamzam yang beredar
dipasaran dapat diketahui dengan mengukur
berat jenis air menggunakan piknometer.
Berdasarkan hasil pengukuran tersebut dapat
diketahui bahwa air zamzam murni memiliki
berat jenis yang lebih besar dibandingkan
dengan air zamzam yang beredar dipasaran.
Kemudian dilakukan uji Kruskal Wallis karena
data tidak terdistribusi dengan normal. Hasil uiji
menunjukkan perbedaan berat jenis yang
bermakna antara berat jenis air zamzam murni
dengan sampel air zamzam yang beredar
dipasaran.

Kesimpulan dan Saran

Metode spektrofotometri FTIR dan
kemometrik dapat diaplikasikan untuk
mendeteksi kemurnian air zamzam. Penelitian
ini  masih memerlukan studi lebih lanjut
mengenai pembuatan sampel simulasi training
set menggunakan berbagai jenis air karena
dikhawatirkan sampel yang beredar dipasaran
menggunakan campuran air yang jauh berbeda
dengan fraining set sehingga hasil prediksi
menjadi tidak konsisten.
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