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ABSTRAK

OPTIMASI DSPE BERBASIS GRAPHENE OXIDE DARI TANDAN
KOSONG KELAPA SAWIT MENGGUNAKAN RESPONSE SURFACE
METHODOLOGY UNTUK PENENTUAN RESIDU ANTIBIOTIK
CIPROFLOXACIN

Oleh

RIMA SORAYA PERMATA SARI

Kontaminasi air oleh residu antibiotik seperti ciprofloxacin (CIP) menjadi masalah
serius karena dapat menyebabkan resistensi bakteri dan merusak ekosistem, untuk
itu diperlukan metode penentuan residu CIP yang efisien. Tujuan penelitian ini
adalah untuk mensintesis graphene oxide (GO) dari tandan kosong kelapa sawit
(TKKS) sebagai adsorben padat pada teknik Dispersive Solid Phase Extraction
(DSPE), mengkarakterisasi sifat fisik dan kimia adsorben GO, serta mengoptimasi
teknik DSPE berbasis GO menggunakan Response Surface Methodology (RSM)
untuk penentuan residu CIP. Hasil penelitian menunjukkan bahwa GO berhasil
disintesis berdasarkan analisis Fourier Transform Infrared (FTIR), X-ray
Diffraction (XRD), Scanning FElectron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray
(SEM-EDX), dan spektrofotometri Ultraviolet-Visibel (UV-Vis). Selanjutnya,
optimasi menggunakan RSM menghasilkan kondisi optimum pada pH 3, massa
adsorben 22,5 mg, dan waktu kontak selama 35 menit, dengan persentase adsorpsi
CIP sebesar 90,592%. Hasil penelitian juga menunjukkan bahwa validasi optimasi
menghasilkan nilai yang sangat mendekati prediksi model, yaitu 90,129% dengan
nilai persentase error relatif kecil sebesar 0,005%, yang membuktikan bahwa model
optimasi yang dihasilkan dapat diterapkan secara akurat. Hasil penelitian ini
menunjukkan bahwa GO dari TKKS dapat berfungsi efektif sebagai adsorben pada
teknik DSPE, sekaligus membuka peluang pemanfaatan limbah TKKS sebagai
bahan karbon alternatif dalam aplikasi lingkungan.

Kata kunci: antibiotik ciprofloxacin, desain box bhenken, dispersive solid phase
extraction, graphene oxide, response surface method



ABSTRACT

OPTIMIZATION DSPE BASED GRAPHENE OXIDE FROM EMPTY
FRUIT BUNCHES USING RESPONSE SURFACE METHODOLOGY FOR
DETERMINING CIPROFLOXACIN ANTIBIOTICS RESIDUE

By

RIMA SORAYA PERMATA SARI

Water contamination by antibiotic residues such as ciprofloxacin (CIP) is a serious
problem because it can cause bacterial resistance and damage the ecosystem,
therefore an efficient method of determining CIP residues is needed. The objectives
of this study were to synthesize graphene oxide (GO) from empty fruit bunches
(EFB) as a solid adsorbent in the Dispersive Solid Phase Extraction (DSPE)
technique, characterize the physical and chemical properties of GO adsorbents, and
optimize the GO-based DSPE technique using Response Surface Methodology
(RSM) for the determination of CIP residues. The results showed that GO was
successfully synthesized based on Fourier Transform Infrared (FTIR), X-ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray
(SEM-EDX), and Ultraviolet-Visible (UV-Vis) spectrophotometry analyses.
Furthermore, optimization using RSM produced optimum conditions at pH 3,
adsorbent mass of 22.5 mg, and contact time for 35 minutes, with a CIP adsorption
percentage of 90.592%. The results also showed that the optimization validation
produced a value very close to the model prediction, which was 90.129% with a
relatively small percentage error value of 0.005%, which proved that the
optimization model produced could be applied accurately. The results of this study
indicate that GO from EFB can function effectively as an adsorbent in the DSPE
technique, while opening up opportunities for the utilization of EFB waste as an
alternative carbon material in environmental applications.

Keywords: ciprofloxacin antibiotic, box-behnken design, dispersive solid phase
extraction, graphene oxide, response surface methodology.
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I. PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Sumber daya air sangat penting bagi kehidupan manusia dan semua makhluk
hidup lainnya di bumi. Semakin berkembangnya proses industri dan aktivitas
sehari-hari, menyebabkan air terkontaminasi oleh berbagai polutan. Di antara
polutan-polutan tersebut, terdapat polutan yang disebut emerging pollutants, hal
tersebut dikenal karena keberadaannya di lingkungan perairan sebagai polutan
yang mulai menimbulkan kekhawatiran dan memiliki potensi risiko terhadap
kesehatan manusia dan keseimbangan ekologi lingkungan walaupun terdeteksi
dalam konsentrasi rendah (Krishnan et al., 2021; Feng et al., 2021), yang meliputi
obat-obatan, produk perawatan pribadi, aditif industri, dan pestisida (Arman et al.,

2021; Rigoletto et al., 2022).

Di antara banyaknya emerging pollutants, salah satu kelompok yang
menimbulkan kekhawatiran terbesar adalah antibiotik. Perkiraan konsumsi
antibiotik di seluruh dunia berkisar antara 100.000-200.000 ton per tahun dan
penelitian terbaru menunjukkan bahwa pada tahun 2030, penggunaan antibiotik
secara global akan meningkat sebesar 200% dibandingkan tahun 2015
(Haciosmano~glu et al., 2022). Setelah dikonsumsi, sebagian antibiotik di
metabolisme dalam tubuh dan mayoritas tidak dapat di metabolisme atau diurai
secara sempurna oleh manusia. Oleh karena itu, sisa residunya di lingkungan

menimbulkan ancaman bagi kesehatan dan ekologi (Dutta and Mala, 2020).

Ciprofloxacin (CIP) adalah salah satu antibiotik yang paling banyak digunakan
dalam 5 tahun terakhir (Velusamy et al., 2021). CIP termasuk antibiotik dari



golongan flouroquinolone yang sangat efektif melawan bakteri gram-positif dan
gram-negatif seperti E. coli, H. influenza, dan digunakan secara luas untuk
mengobati infeksi kulit, dan penyakit pernapasan bagian atas lainnya seperti
bronkitis dan pneumonia (Aden et al., 2023). Residu CIP telah terdeteksi di
berbagai sumber air limbah, seperti air limbah rumah sakit pada kadar 0,154-0,21
mg/L, air limbah industri farmasi pada kadar 0,3-165,5 mg/L, dan air limbah
domestik pada kadar 0,5-2,5 pug/L. Di sisi lain, konsentrasi prediktif tanpa efek
untuk CIP dilaporkan hanya sebesar 0,064 ug/L. Keberadaan CIP di perairan
dengan konsentrasi melebihi ambang aman berpotensi bersifat toksik,
karsinogenik, teratogenik, serta mendorong resistensi bakteri terhadap antibiotik.
(Yakamercan et al., 2024). Oleh karena itu, penentuan CIP yang tepat dalam air
limbah perlu dilakukan untuk mengurangi masalah pencemaran air yang dapat

mengganggu kesehatan makhluk hidup dan lingkungan sekitar.

Hingga saat ini, metode penentuan residu antibiotik telah banyak dikembangkan.
Namun, persiapan sampel yang memainkan peranan penting perlu diperhatikan
dalam proses analisis residu antibiotik, untuk memisahkan analit target sekaligus
menghilangkan gangguan matriks yang dapat mempengaruhi sensitivitas dan
kinerja analitis. Maka, diperlukan metode analisis yang kuat, akurat, dan andal
untuk ekstraksi dan penentuan antibiotik dalam sampel lingkungan perairan (Duo
et al., 2023). Metode yang biasanya digunakan meliputi, Liquid-Liquid Extraction
(LLE), Solid Phase Extraction (SPE), Solid Phase Microextraction (SPME), dan
Dispersive Solid Phase Extraction (DSPE). Dari beberapa metode tersebut, DSPE
menjadi salah satu metode dengan efisiensi ekstraksi yang tinggi. Kelebihan
DSPE dari beberapa metode lainnya adalah konsumsi pelarut yang sedikit, cepat,
fleksibel, dan sederhana. Pada DSPE sorben padat menjadi bagian yang sangat
penting karena meningkatkan kemampuan adsorben untuk berinteraksi dengan

analit target (Nakhonchai et al., 2024).

Material adsorben pada proses DSPE untuk pengolahan air limbah mayoritas
menggunakan bahan berbentuk mesopori atau nano karena kelebihannya, yaitu
tidak beracun, mempunyai daya serap yang tinggi, mengadsorpsi dalam skala

nano, dan dapat didaur ulang. Salah satu adsorben dengan bentuk mesopori adalah
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Graphene Oxide (GO) (Soni et al., 2020). GO bersifat hidrofilik dan mudah
terdispersi dalam air. Selain itu, GO mengandung aromatik (sp?) dan alifatik (sp®)
domain, yang menyebabkan peningkatan jenis interaksi yang dapat terjadi pada
permukaannya (Jifickova et al., 2022). Pada umumnya, GO dapat diperoleh secara
komersial dengan harga yang mahal dan dapat pula dibuat dari grafit komersial
yang tidak terbarukan (Donato et al., 2023). Oleh karena kelemahan tersebut,
menjadikan suatu upaya untuk memperoleh GO dari berbagai alternatif
terbarukan, menggunakan material yang melimpah, murah, dan mudah didapat.
Salah satunya dapat memanfaatkan limbah perkebunan, seperti tandan kosong
kelapa sawit (Sajab et al., 2018). Beberapa penelitian terdahulu telah
menunjukkan potensi GO dari limbah biomassa, antara lain Sujiono et al (2020)
telah berhasil melakukan sintesis GO dengan memanfaatkan tempurung kelapa
menggunakan metode hummers termodifikasi dan Rinawati et al (2024), yang
berhasil menerapkan Response Surface Methodology (RSM) untuk mengoptimasi
teknik DSPE berbasis GO kulit singkong pada penentuan residu CIP.

Keberadaan kelapa sawit menjadi salah satu komoditas unggulan di Provinsi
Lampung yang merupakan sumber penghasilan bagi petani. Saat ini, produksi
kelapa sawit di Provinsi Lampung mencapai 202.216 ton (Badan Pusat
Statistik, 2022). Jumlah ini tentunya akan berbanding lurus dengan produk
utama serta limbah hasil olahan kelapa sawit yang dihasilkan. Tandan Kosong
Kelapa Sawit (TKKS) adalah salah satu biomassa yang mengandung 40,93-
68,3% unsur karbon, 41,3-45% selulosa, 25,3-33,8% hemiselulosa, dan 27,6-
32,5% lignin (Hardi et al., 2021). Sehingga, TKKS sangat berpotensi untuk

dimanfaatkan sebagai bahan baku pembuatan GO.

Kondisi optimum dalam adsorpsi residu antibiotik CIP ditentukan dengan
pemodelan Box Bankhen Desain (BBD) dikombinasikan dengan Response
Surface Methodology (RSM) yang merupakan sebuah teknik statistik untuk
menentukan kondisi optimum dengan pendekatan kontrol beberapa variabel
dan untuk menunjukkan hubungan antara berbagai faktor dalam satu atau lebih
respon. Keuntungan metode ini, yaitu efisiensi waktu dan pemakaian bahan

kimia yang lebih sedikit sehingga biaya yang diperlukan juga sedikit



dibandingkan dengan metode konvensional (Sun et al., 2019). Penggunaan
RSM dalam proses optimasi adsorpsi menggunakan GO untuk polutan di
lingkungan perairan telah banyak diteliti sebelumnya, seperti norfloxacin
(Hongsawat et al., 2021), ion klorida pada air minum (Sarani et al., 2024),
pewarna crystal violet pada limbah industri (Kifayatullah et al., 2020), logam
berat (Ibrahim et al., 2022), dan lain-lain.

Berdasarkan uraian tersebut, maka pada penelitian ini akan dilakukan optimasi
DSPE berbasis GO dari TKKS menggunakan RSM untuk penentuan residu
antibiotik ciprofloxacin berdasarkan parameter waktu kontak, konsentrasi CIP,

pH, dan massa adsorben GO.

1.2. Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Memperoleh GO dari hasil sintesis tandan kosong kelapa sawit.

2. Mengetahui karakteristik GO dari tandan kosong kelapa sawit menggunakan
Fourier Transform Infrared (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX), dan
spektrofotometri UV-Vis.

3. Mengetahui kondisi optimum adsorpsi CIP berdasarkan parameter pH, waktu

kontak, dan massa adsorben GO menggunakan teknik RSM.

1.3. Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan alternatif pemanfaatan tandan kosong
kelapa sawit menjadi GO sebagai adsorben pada teknik DSPE, khususnya dalam
penyerapan antibiotik CIP di lingkungan perairan serta mengetahui kondisi

optimum dari variabel yang memengaruhi hasil adsorpsi menggunakan RSM.



II. TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Antibiotik Ciprofloxacin

Antibiotik berasal dari bahasa Yunani, yaitu anti yang artinya melawan dan
biotikos artinya berhubungan dengan kehidupan. Secara umum, antibiotik dapat
didefinisikan sebagai zat kimia, alami, atau sintetik, yang memiliki efek spesifik
terhadap mikroorganisme, terutama bakteri atau protozoa, yang dapat mengurangi
bahkan menghentikan perkembangbiakan mikroba tersebut. Pada awalnya,
antibiotik diyakini hanya terbatas pada bidang medis manusia (Khmaissa et al.,
2024). Namun, saat ini penggunaan antibiotik diperluas di berbagai sektor seperti
kebersihan, pertanian, peternakan, perikanan, dan lain-lain. Sehingga, antibiotik
dapat diklasifikasikan berdasarkan struktur kimianya dan mekanisme kerjanya

(Barathe et al., 2024).

Ciprofloxacin (CIP) merupakan antibiotik dari kelompok fluoroquinolone (FQ)
yang memiliki nama molekul /-cyclopropyl-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazine-1-yl)-1,
4-dihydroquinoline-3-carboxylic acid dengan berat molekul 331.34 g/mol dan
rumus kimianya, yaitu C17H1sFN3O3 (Zhang et al., 2018). Gugus fluor pada posisi
C-6 dan gugus piperazin pada C-7 menyebabkan perluasan spektrum antimikroba
CIP. Kelompok piperazin, juga ditemukan pada cefoperazone dan piperacillin,
meningkatkan aktivitas CIP melawan Pseudomonas. Gugus siklopropil pada
posisi C-1 memiliki keterkaitan dengan aktivitas antibakteri CIP yang tinggi
(Shariati ef al., 2022). Berikut merupakan struktur dari CIP dapat dilihat pada
Gambar 1.
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Gambar 1. Struktur kimia CIP (Shariati et al., 2022)

CIP memiliki kelarutan yang bergantung pada pH. Kelarutannya maksimum pada
pH di bawah 5 dan minimum mendekati titik isoelektrik (pH 7) (Sharma et al.,
2017). CIP mampu berada dalam tiga bentuk pada larutan, yaitu dalam bentuk
kationik (dengan gugus amino terprotonasi pada pH di bawah 5,90 = 0,15), dalam
bentuk anionik (dengan gugus asam karboksilat terdeprotonasi pada pH di atas
8,89 + 0,11 ) dan bentuk zwitterionic. Pada bentuk zwitterionic ditemukan paling
sensitif terhadap fotodegradasi pada pH sedikit basa (Tatarchuk et al., 2023).
Bentuk CIP dalam keadaan ion pada berbagai pH dapat dilihat pada Gambar 2.
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Gambar 2. Distribusi bentuk CIP sebagai fungsi pH (Tatarchuk et al., 2023)

Menurut salah satu studi yang telah dilakukan, residu CIP dilaporkan telah
terdeteksi di perairan Hyderabad, India melalui penelitian yang dilakukan oleh
Konda et al. (2024), CIP adalah salah satu antibiotik yang paling sering ditemukan
dalam air limbah, dengan konsentrasi 19,295 + 4,16 pg/L. Sementara, perkiraan
konsentrasi CIP tanpa efek dilaporkan sebesar 0,064 pg/L (Yakamercan ef al.,
2024). Residu CIP sangat berbahaya karena dapat menyebabkan terjadinya
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resistensi bakteri dan efek ekotoksilogi, efek kondrotoksik pada hewan, serta
menimbulkan beberapa penyakit seperti infeksi usus dan kulit pada manusia

(Azriouil et al., 2022).

2.2. Tandan Kosong Kelapa Sawit (TKKS)

Kelapa sawit merupakan tanaman perkebunan penting penghasil minyak
makanan, minyak industri maupun bahan bakar nabati (biodiesel) (Rosmegawati,
2021). Sentra komoditas sawit Indonesia adalah Pulau Sumatra. Daerah
pengembangan kelapa sawit di Sumatra adalah Provinsi Lampung. Pada tahun
2021, perkebunan kelapa sawit di Provinsi Lampung mencapai 109.976 ha,
dengan produksi 203.893 ton, dan produktivitas rataan 2,2 ton/ha (Badan Pusat
Statistik, 2022). Hal ini berbanding lurus dengan limbah yang dihasilkan. Limbah
kelapa sawit merupakan sisa hasil dari proses budidaya tanaman kelapa sawit,
industri pengolahan sawit menjadi CPO, maupun pengolahan bagian kernel

menjadi minyak inti sawit /Palm Kernel Oil (PKO) (Praevia dan Widayat, 2022).

Tandan kosong kelapa sawit merupakan salah satu limbah yang dihasilkan dari
proses produksi minyak kelapa sawit dengan volume mencapai 25% tandan buah
segar (Sari and Malik, 2023). Umumnya, TKKS belum dimanfaatkan secara
maksimal sehingga menimbulkan bau busuk, menjadi tempat bersarangnya
serangga dan mencemari lingkungan (Aktawan et al., 2020). Oleh karena itu,
pemanfaatan TKKS secara efektif sangat diperlukan. TKKS mengandung 41,3-
45% selulosa, 25,3-33,8% hemiselulosa, dan 27,6-32,5% lignin serta komponen-
komponen tersebut tersusun atas sejumlah karbon, yaitu 40,93-68,3% dalam satu
tandan yang digunakan sebagai sumber karbon (Hardi dkk., 2021; Said et al.,
2023). Komponen yang terkandung pada TKKS dapat dilihat pada Tabel 1.

TKKS dapat dimanfaatkan sebagai adsorben dengan memanfaatkan kandungan
karbon yang tinggi sebagai karbon aktif atau sebagai komposisi utama dalam
penyusun GO (Aziz et al., 2023; Elias et al., 2021). Kandungan selulosa pada
TKKS dapat berkontribusi pada pembentukan grafit dan menghasilkan karbon



bebas (Kayiwa et al., 2021). GO TKKS dapat dimanfaatkan sebagai adsorben
karena sifatnya yang memiliki luas permukaan tinggi dan mudah dimodifikasi
secara kimia serta memiliki kemampuan adsorpsi yang sangat baik (Wang et al.,
2017). Berdasarkan komposisi penyusunnya, TKKS dapat digunakan sebagai
adsorben berbasis GO. Selama ini, pemanfaatan adsorben TKKS difokuskan pada
penghilangan pewarna dan logam berat dari air limbah (Somsiripan and

Sangwichien, 2023; Thoe et al., 2019). Gambar TKKS dilihat pada Gambar 3.

Tabel 1. Komponen yang terkandung dalam TKKS

Kandungan Kadar (%)
Karbon 40,93-68,3
Lignin 27,6-32,5

Hemiselulosa 25,3-33,8
Selulosa 41,3-45

(Hardi dkk., 2021; Said et al., 2023)

Gambar 3. Tandan kosong kelapa sawit (Sukma dan Asmawit, 2017)
2.3. Graphene Oxide (GO)

Graphene merupakan alotrop karbon yang berbentuk lembaran tipis dan tersusun
dalam kisi heksagonal dari sebuah atom berikatan sp? (Nuriskasari dkk., 2023).
Satu lapisan grafit akan membentuk graphene dengan bentuk dua dimensi yang
dikemas dalam struktur cincin benzena (Hanifa and Dwandaru, 2021). Sistem phi



yang kaya elektron dan permukaan yang sangat hidrofobik menjadikan graphene
sebagai adsorben potensial dalam menghilangkan berbagai jenis polutan organik
dari air limbah (Abbo et al., 2021). Akan tetapi, kecenderungan graphene untuk
membentuk agregasi dalam larutan akibat kuatnya interaksi n—n dan gaya van der
Waals di antara lembaran graphene, dapat menurunkan luas permukaan dan
kemampuan adsorpsi. Salah satu bahan turunan graphene yang dapat memberikan
sifat yang sesuai pada permukaan untuk meningkatkan kapasitas adsorpsi adalah
Graphene Oxide (Neolaka et al., 2020).

Graphene Oxide (GO) adalah struktur karbon berlapis dengan gugus fungsi yang
mengandung oksigen, seperti karbonil (=O), hidroksil (-OH), epoksi (-O-), asam
karboksilat (-COOH), dan melekat pada kedua sisi lapisan serta tepi bidang.
Seperti halnya material karbon 2D lainnya, GO juga dapat memiliki struktur
lapisan tunggal atau multilapis (Jifickova ef al., 2022). Dalam temuan Lerf dan
Klinowski, model struktur GO yang disebut model L-K, telah diterima bahwa di
antara gugus-gugus ini, gugus fenolik dan epoksida terdapat pada tingkat dasar.
Sedangkan gugus karboksilat terdapat pada bagian tepinya. Sehingga, GO bersifat
hidrofilik dan mudah terdispersi dalam air, tidak seperti graphene yang bersifat
hidrofobik. Selain itu, interaksi permukaan GO jauh lebih tinggi karena mereka
memiliki domain aromatik (sp?) dan alifatik (sp®) (Singh e al., 2023). Berikut
merupakan struktur GO ditunjukkan pada Gambar 4.

Gambar 4. Struktur GO (Jifickova et al., 2022)

Pada GO adanya gugus fungsi hidrofilik yang mengandung oksigen ini

mendorong adsorpsi polutan bermuatan positif dari air limbah. Dengan demikian,
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GO dapat digunakan dalam menghilangkan polutan dari air limbah (Abbo et al.,
2021), seperti pewarna dan ion logam (Zhang et al., 2023). Selain itu, akibat
adanya gugus fungsi yang melimpah, luas permukaan yang besar, dan efisiensi
yang sangat baik maka GO banyak digunakan untuk menghilangkan antibiotik
dari air permukaan (Radmehr et al., 2021). Penelitian sebelumnya
mengungkapkan bahwa GO telah digunakan sebagai adsorben untuk
mengadsorpsi Metformin, Acetaminophen, Diclofenac (Almeida-Naranjo et al.,
2023) dan lain-lain.

GO dapat disintesis menggunakan berbagai metode, untuk sintesis kimia yang

menghasilkan GO, terdapat tiga metode utama yang telah dilakukan dalam

beberapa tahun terakhir, yaitu metode Brodie, metode Staudenmaier, metode

Hummer dan metode Hummer termodifikasi. Perbedaan antara ketiga metode ini

adalah bilangan oksidasi dapat divariasikan berdasarkan stoikiometri, kondisi

reaksi (tekanan, suhu, dll), jenis grafit, dan jenis sumber grafit (Omar et al., 2022).

Di antara metode-metode tersebut adalah sebagai berikut:

1. Metode Brodie
Pada tahun 1859, Brodie telah mensintesis GO. la menggunakan sistem asam
nitrat berasap dan kalium klorat sebagai oksidan, dan mencampurkan bubur
grafit dan asam nitrat berasap dalam lingkungan campuran air es. Reaksi
dilakukan selama kurang lebih 24 jam, kemudian pada suhu 60 °C selama 4
hari pada suhu konstan, dicuci dengan air sebanyak 4 kali, diperoleh padatan
berwarna kuning setelah dikeringkan pada suhu 100 °C. Produknya disebut
asam grafit, yang kemudian disebut graphene oxide (GO). Namun, penggunaan
KCIOs menimbulkan risiko ledakan pada proses ini (Liu et al., 2022).

2. Metode Staudenmaier
Sintesis GO menggunakan metode Staudenmaier, serpihan grafit berkualitas
tinggi digunakan sebagai bahan awal. Asam sulfat pekat (H2SO4) dan asam
nitrat (HNO3) bertindak sebagai oksidator, sedangkan kalium klorat (KCIO3)
membantu dalam proses oksidasi. Serpihan grafit digabungkan dengan larutan
asam dalam bejana reaksi, diaduk pada suhu terkontrol, dan dipanaskan selama
beberapa jam. Penambahan KCIO3 secara bertahap berlangsung selama proses

ini. Setelah oksidasi, campuran reaksi didinginkan dengan cepat dengan
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menuangkannya ke dalam air deionisasi atau larutan asam. Campuran yang
dihasilkan kemudian disaring untuk mengumpulkan produk padat, yaitu GO.
Pencucian berulang kali dengan air atau pelarut dilakukan untuk
menghilangkan kotoran dari GO yang dikumpulkan. Namun, metode ini juga
dapat menghasilkan gas klor yang beracun sehingga tidak umum digunakan
(Anegbe et al., 2024).

. Metode Hummers

Metode Hummers adalah metode yang paling banyak digunakan untuk sintesis
GO, karena GO yang dihasilkan memiliki konsentrasi gugus fungsi oksigen
yang tinggi, sehingga sangat hidrofilik (Anegbe et al., 2024). Metode ini
menggunakan H2SO4 untuk mengelupas grafit dengan NaNOz dan KMnQO4
sebagai oksidator grafit. Metode Hummers mempunyai beberapa keunggulan
dibandingkan metode Brodie dan Staudenmaier. Pertama, KMnOj4 sebagai
oksidan kuat membantu mempercepat reaksi sehingga sintesis dapat tercapai
dalam beberapa jam. Kedua, tidak digunakannya klorat sehingga
menghilangkan kemungkinan ledakan CIO.. Ketiga, substitusi fumigasi dengan
NaNO3z menghilangkan kabut asam yang dihasilkan oleh HNOgz. Kerugiannya
adalah pelepasan gas nitrogen oksida pada reaksi tidak dapat sepenuhnya
dihindari, begitu pula kontaminasi logam berat, sedangkan Na dan NO3 dalam
produk tidak mudah dihilangkan. Selain itu juga, terdapat risiko ledakan MnO-
yang dihasilkan oleh reaksi kalium permanganat dalam asam sulfat pekat
dingin di atas 55 °C (Liu et al., 2022; Sujiono et al., 2020).

. Metode Hummers Termodifikasi

Metode ini merupakan pengembangan dari metode Hummers, dimana NaNOs
dihilangkan, meningkatkan jumlah oksidan KMnQO4, dan melakukan reaksi
dalam campuran H2SO4/H3PO4 dengan perbandingan volume 9:1 (Rao et al.,
2021). Reaksi KMnO4 dengan asam sulfat (H2SO4) menghasilkan MnQOs* dan
membentuk diamangan heptoksida (Mn20O7) yang merupakan spesies aktif
untuk mengoksidasi grafit. Mn2O7 jauh lebih reaktif dibandingkan senyawa
monometalik tetraoksida (MnO4") dan diketahui bahwa Mn,O7 akan meledak
bila dipanaskan pada suhu lebih dari 55 °C atau bila bersentuhan dengan

senyawa organik (Santamaria et al., 2019). Mn,O- bereaksi dengan H2SO4
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menghasilkan kompleks permanganil (V1) yang tereduksi menjadi Mn (1V)
dan mengoksidasi grafit menjadi grafit oksida. Lalu, Mn (IV) bereaksi lebih
lanjut dengan H2SO4 menjadi garam mangan sulfat dan MnO4 bertindak pada
proses oksidasi tahap Il (Hidden Step) setelah penambahan air sebelum
dilakukan penambahan H20. (Brisebois and Siaj, 2020). Skema proses
oksidasi grafit menjadi GO ditunjukkan pada Gambar 5.

Sementara, penambahan H3sPO4 membantu menstabilkan campuran reaksi dan
mengurangi risiko ledakan. Kombinasi kedua asam ini mempermudah
pengendalian suhu selama reaksi dan mengurangi produksi gas beracun,
sehingga meningkatkan keamanan dan efisiensi proses sintesis GO (Marcano et
al., 2010). Selain itu, penggunaan HsPOa4 juga berfungsi sebagai agen
pelindung yang melindungi lembaran graphene dari oksidasi berlebihan,
membantu mempertahankan struktur dan sifat-sifat yang diinginkan dari GO,
sehingga GO yang dihasilkan memiliki kualitas yang baik (Sohail et al., 2017).
Hal tersebut dapat dijelaskan pada Gambar 6. Skema tersebut menunjukkan
proses sintesis GO dari grafit (1) yang dioksidasi menggunakan KMnOa dan
H.SO4 (2), membentuk gugus epoksi dan hidroksil pada permukaan (3), namun
tanpa agen pelindung (4) akan terjadi oksidasi berlebih yang menyebabkan
pembentukan lubang pada struktur graphene, sedangkan dengan penambahan
HsPOs sebagai agen pelindung (5), oksidasi menjadi lebih terkontrol sehingga
mencegah kerusakan struktur dan lubang, menghasilkan struktur GO yang
lebih utuh (6) yang kemudian dapat diproses kembali membentuk gugus
hidroksil dan epoksi (7) untuk menghasilkan GO dengan struktur yang kaya

gugus fungsional dan minim kerusakan.

Pada akhir reaksi penambahan H>O> bertujuan untuk mengurangi kelebihan
KMnO4 dan menghentikan reaksi oksidasi. Hasilnya adalah suspensi GO
(Hashmi et al., 2022). Keunggulan dari metode Hummer yang telah
dimodifikasi, yaitu sederhana, biaya produksi lebih rendah dan bahan yang
digunakan ramah lingkungan, menghasilkan GO yang teroksidasi dengan baik
dan lebih hidrofilik, konduktivitas lebih baik, dan tidak menghasilkan gas
berbahaya (Safira et al., 2023; Chasanah et al., 2021).
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Gambar 5. Skema proses oksidasi grafit menjadi GO
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Gambar 6. Skema peran HsPO. dalam pembentukan GO (Sohail et al., 2017)
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2.4. Dispersive Solid Phase Extraction (DSPE)

Dispersive solid phase extraction (DSPE) atau ekstraksi fase padat dispersif
merupakan suatu teknik yang ditemukan sekitar tahun 2000an dan telah berhasil
diterapkan sebagai metode ekstraksi, isolasi, dan pemurnian dalam perlakuan
analitik terhadap berbagai macam obat hewan dan industri peternakan
(Anastassiades et al., 2003). Metode DSPE menjadi salah satu metode ekstraksi
utama yang digunakan untuk melakukan pra-konsentrasi dan memisahkan
beberapa analit organik/anorganik dari matriks kompleks sebelum dilakukan
analisis kualitatif atau kuantitatif. Pada metode ini, sejumlah kecil sorben
ditambahkan langsung ke dalam sampel/larutan standar dan proses pencampuran
diterapkan pada larutan ini untuk mendispersikan sorben ke dalam larutan. Proses
dispersi ini meningkatkan area kontak antara sorben dan analit. Setelah dispersi,
sorben diisolasi dengan proses sentrifugasi atau filtrasi. Setelah fase padat
diisolasi, analit atau gangguan yang teradsorpsi pada permukaan sorben dapat
dengan mudah dielusi atau dihilangkan dengan penambahan pelarut yang sesuai
(Oner et al., 2023; Islas et al., 2017). Skema proses DSPE dapat dilihat pada
Gambar 7.

Sorbent

:‘( sge °~< ’-“; ®  Analyte

i "' = ) #

: ' got Interfering agents
e @, & L3

Gambar 7. Skema proses DSPE (Islas et al., 2017)

Metode sederhana ini memastikan permukaan kontak yang tinggi antara sorben
dan sampel. Sehingga memungkinkan keseimbangan ekstraksi tercapai dengan
cepat. Artinya, metode ini menghasilkan proses yang cepat dan terbukti efektif,

serta mengingat jumlah sorben dan pelarut yang dibutuhkan sangat sedikit,
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metode ini dapat dipandang sebagai metode yang lebih ramah lingkungan
dibandingkan ekstraksi fase padat standar. Selain itu, tidak memerlukan tahap
pengkondisian, dan recovery ekstraksi yang tinggi (Scigalski and Kosobucki,

2020; Zhang et al., 2022).

Adsorpsi merupakan fenomena reversible dimana atom, ion atau molekul

terakumulasi pada permukaan adsorben. Di sisi lain, pemisahan atom, ion atau

molekul dari permukaan adsorben didefinisikan sebagai desorpsi. Zat yang

terakumulasi pada permukaan adsorben disebut adsorbat dan zat pengadsorpsi

disebut adsorben. Proses adsorpsi berlangsung melalui interaksi antara adsorbat

dan pusat aktif adsorben. Proses adsorpsi terjadi karena gaya antar molekul tidak

seimbang pada permukaan batas bahan dan terjadi penumpukan pada permukaan

batas (Biiytktiryaki ef al., 2020). Beberapa faktor yang mempengaruhi daya

adsorpsi suatu bahan, yaitu:

1. Karakteristik fisik dan kimia adsorben, antara lain luas permukaan, ukuran
pori, adsorpsi kimia dan sebagainya.

2. Karakteristik kimia adsorbat, antara lain ukuran molekul, polaritas molekul,
komposisi kimia dan sebagainya.

3. Konsentrasi adsorbat dalam larutan.

4. Karakteristik larutan, antara lain pH dan temperatur.

5. Lama waktu adsorpsi (Anggriani dkk., 2021).

Penggunaan adsorben pada metode DSPE untuk ekstraksi senyawa target dapat
menggunakan adsorben dalam skala nano. Salah satunya, yaitu graphene oxide,
karena bersifat hidrofilik sehingga dapat membentuk koloid berair yang stabil dan
memiliki banyak gugus yang mengandung oksigen reaktif, dengan tetap
mempertahankan struktur dasar graphene. Efek hidrofilik yang kuat dihasilkan
dari gugus fungsi teroksigenasi memberikan GO dengan dispersi yang baik dalam
berbagai pelarut, khususnya air. Selain ikatan hidrogen, interaksi koordinasi dan
interaksi elektrostatik dengan senyawa organik juga dapat dilakukan untuk
meningkatkan kapasitas adsorpsi GO. Jarak antara lapisan atom karbon di GO
juga lebih besar karena adanya gugus teroksigenasi, sehingga menghasilkan

efisiensi adsorpsi yang lebih tinggi (Jing et al., 2021; Mateos et al., 2019).
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2.5. Karakterisasi

2.5.1. Fourier Transform Infrared (FTIR)

Spektroskopi FTIR adalah suatu alat atau instrumen yang digunakan untuk
mendeteksi gugus fungsi. Spektroskopi FTIR dapat menganalisis adanya
campuran dalam sampel tanpa merusak sampel yang akan dianalisisnya
(Andriansyah et al., 2021). Spektrometri FTIR dikembangkan untuk mengatasi
keterbatasan yang dihadapi dengan instrumen dispersif karena proses pemindaian
yang lambat. Sehingga, sebuah solusi dikembangkan dengan menggunakan
perangkat optik yang sangat sederhana disebut interferometer. Interferometer
menghasilkan jenis sinyal unik yang seluruh frekuensi inframerahnya
“dikodekan” ke dalamnya. Sinyal dapat diukur dengan sangat cepat, biasanya

dalam waktu kurang lebih satu detik (Ganzoury et al., 2015).

Prinsip kerja dari instrumen ini, yaitu interaksi suatu molekul dengan radiasi
elektromagnetik dimana ketika molekul tersebut menyerap radiasi inframerah
(IR), maka mode vibrasinya peregangan dan pembengkokan dipol listrik berubah
menjadi keadaan tereksitasi. Gugus fungsi dalam molekul organik menyerap IR
sesuai dengan mode getaran karakteristiknya. Alat analisa FTIR mengukur IR
yang diserap untuk mengidentifikasi komposisi molekul permukaan, isomer
struktural dan geometri, orientasi dalam polimer dan larutan, dan mengukur
pengotor (Guerrero-Pérez and Patience, 2020; Nurhamzah dkk., 2024).
Berdasarkan bilangan gelombangnya, inframerah dibagi menjadi tiga bagian,
yaitu inframerah dekat (12800-4000 cm™), inframerah tengah (4000-400 cm™),
dan inframerah jauh (400—-10 cm™"). Berdasarkan interaksi radiasi dengan molekul,
wilayah inframerah tengah lebih umum digunakan dibandingkan wilayah lain

dalam analisis kualitatif dan kuantitatif (Song et al., 2020).

Gugus fungsional pada GO terdiri dari gugus karbonil (C=0), aromatik (C=C),
karboksil (-COOH), epoksi (C-O-C), dan hidroksil (O-H) (Surekha et al., 2020).
Hal ini terkonfirmasi pada penelitian yang telah dilakukan oleh Eksik et al.,

(2023) pada konversi grafit menjadi GO. Pita vibrasi peregangan O-H yang kuat
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dan luas pada 3414 cm™! disebabkan oleh oksidasi yang luas yang terjadi pada
permukaan GO. Puncak-puncak yang signifikan disebabkan oleh vibrasi
peregangan C-H pada 2989 cm’!, pita vibrasi peregangan C=0 dari gugus
karboksilat pada 1732 cm™ , pita peregangan C=C aromatik pada 1519 cm™,
peregangan C-O simetris pada gugus C-O-C berada di 1209 cm!, dan pita C-O
(epoksi) pada 964 cm™!. Spektra FTIR dari GO menunjukkan kesesuaian yang
baik dengan penelitian sebelumnya (Ahmed et al., 2021). Bilangan gelombang
pada beberapa gugus fungsi dapat ditunjukkan pada Gambar 8.

D
Aliphatic [C-H|
Mathyl 2960
Methybene 2530
Unsaturated C=C
Alkenos 3050 1640
WVinyl 810 1640
Vinylidene B%0 1640
Cis 70O 1640
Trans 965 1670 @
Alkynes 3200 2200
Aromatics
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Oriho 750 -
Meta 782 700
Para g ..
Ether 1100
Alcohol 1100 3350
Carbonyl Groups
Aldehyde 2700 1730
Ketong 1700
Ester 1200 1740
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Nitrogen Groups
Amide 1640 3200 =
Aming 3200 LSl
Nitrile 2250

Gambar 8. Bilangan gelombang pada beberapa gugus fungsi

Contoh spektrum hasil karakterisasi dengan FTIR dapat dilihat pada Gambar 9.
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Gambar 9. Spektrum FTIR GO
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2.5.2. Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX)

Scanning Electron Microscopy adalah mikroskop elektron yang dirancang untuk
mengamati permukaan benda padat secara langsung. SEM memiliki perbesaran
10-3.000.000x, kedalaman bidang 4-0,4 mm dan resolusi 1-10 nm. SEM
memfokuskan seberkas elektron pada permukaan objek dan mengambil gambar
dengan cara mendeteksi elektron yang muncul dari permukaan objek. Fungsi dari
instrumen SEM, antara lain untuk memperoleh informasi tentang topografi,
morfologi, dan komposisi suatu sampel yang dianalisis. SEM bekerja dengan
prinsip membentuk suatu gambar dengan menembakkan suatu sinar elektron
berenergi tinggi antara 1-20V melewati sampel dan kemudian mendeteksi
‘Secondary electron’ dan ‘Backscattered electron’ yang dikeluarkan. ‘Secondary
electron’ berasal 5-15 nm dari permukaan sampel dan memberikan informasi
topografi dan untuk tingkat yang kurang, pada variasi unsur dalam sampel.
Sementara, ‘Backscattered electron’ terlepas dari daerah sampel yang lebih dalam
dan memberikan informasi terutama pada jumlah atom rata-rata dari sampel

(Hidayanti and Harnovan, 2020; Siswanto dan Wiyono, 2020).

Instrumen SEM dapat digabungkan dengan Energy Dispersive X-ray yang
menghasilkan komposisi elemen kimia semi-kuantitatif dari sampel yang
dianalisis. Namun demikian, resolusi yang berkaitan dengan analisis kimia masih
terbatas pada ~1 pm melalui penyebaran sinar, walaupun kedalaman fokus yang
lebih besar dan resolusi yang lebih tinggi dapat dijangkau oleh SEM (Gonzalez-
Santamaria et al., 2021). SEM-EDX merupakan alat yang digunakan untuk
mengetahui struktur morfologi dan kandungan unsur dalam suatu sampel secara
kuantitatif maupun kualitatif. Penggunaan instrumen SEM-EDX ini memiliki
keuntungan dimana memiliki kemampuan untuk mengamati daerah yang sangat
sempit. Hasil analisis SEM-EDX yang berbentuk tampilan gambar ini dipengaruhi
oleh komposisi unsur-unsurnya. Unsur logam dengan nomor atom lebih tinggi
menghasilkan warna terang atau putih, sedangkan logam dengan nomor atom
lebih rendah menghasilkan warna gelap atau hitam (Husein ef al., 2019). EDX

bekerja dengan memanfaatkan sinar-X yang ditembakkan pada area tertentu untuk
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mendeteksi komposisi unsur. Setelah sinar-X ditembakkan, akan muncul puncak-
puncak spesifik yang mewakili unsur-unsur yang ada. Selain itu, EDX juga dapat
menghasilkan pemetaan elemen dengan menunjukkan elemen-elemen di

permukaan sampel melalui warna yang berbeda (Scimeca et al., 2018). Gambar

hasil karakterisasi grafit dan GO dapat dilihat pada Gambar 10.

Gambar 10. Gambar SEM dari (a) grafit dan (b) GO (Eksik et al., 2023)

Gambar 10a menunjukkan terjadinya beberapa tumpukan dalam struktur grafit.
Setelah proses oksidasi, jumlah tumpukan pada Gambar 10b lebih sedikit, yang
menunjukkan bahwa struktur grafit telah terkelupas. Dari gambar-gambar ini
tampak jelas bahwa proses oksidasi berlangsung dengan sukses. Sementara hasil
karakterisasi GO dengan EDX dapat dilihat pada Gambar 11, di mana puncak
tertinggi diperoleh untuk karbon yang mengandung oksigen dan sulfur.
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Gambar 11. Hasil EDX dari GO (Sujiono et al., 2020)
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2.5.3. X-Ray Diffraction (XRD)

X-Ray Diffraction adalah suatu metode atau instrumen yang digunakan untuk
menentukan struktur atom dan molekul suatu kristal dengan cara mendifraksikan
seberkas sinar-X ke segala arah. Secara umum, fungsi dari alat XRD adalah untuk
mengidentifikasi dan menganalisa fasa dari suatu material, baik yang berbentuk
serbuk maupun padatan, baik yang berbentuk polikristalin maupun amorf. XRD
dapat digunakan untuk analisis kualitatif dan kuantitatif. Dalam analisis
kuantitatif, data yang disajikan meliputi dua sudut theta, intensitas puncak, dan
jumlah konstanta kisi. Untuk analisis kualitatif, data yang disajikan meliputi
analisis fasa, yang dapat berupa identifikasi jenis fasa, komposisi fasa

(persentase), ukuran kristalit, orientasi, dan lain-lain (Fatimah et al., 2022).

Prinsip dasar XRD adalah mendifraksikan cahaya melalui celah kristal. Difraksi
cahaya oleh kisi atau kristal dapat terjadi jika difraksi tersebut berasal dari jari-jari
yang memiliki panjang gelombang yang setara dengan jarak antar atom, yaitu
sekitar 1 angstrom. Radiasi yang digunakan berupa radiasi sinar-X, elektron, dan
neutron. Sinar-X adalah foton dengan energi tinggi yang memiliki panjang
gelombang berkisar antara 0,5-2,5 angstrom. Ketika berkas sinar-X berinteraksi
dengan suatu material, sebagian berkas akan diserap, ditransmisikan, dan sebagian
lagi dihamburkan dalam bentuk difraksi. Difraksi yang tersebar inilah yang
dideteksi oleh XRD sesuai Hukum Bragg. Berkas sinar-X yang tersebar ada yang
saling meniadakan karena fasanya berbeda dan ada pula yang saling menguatkan
karena fasanya sama. Difraksi sinar-X yang diperoleh merupakan pola difraksi
yang khas dari material tersebut (Hakim dkk., 2019). Gambar 12 mengilustrasikan
prinsip dasar XRD.

X-ray
Source

Normal to Surface
Detector
Diffracted
X-rays

[ 4 J Sample

Gambar 12. Ilustrasi prinsip dasar XRD (Fatimah et al., 2022)
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Pola difraktogram yang dihasilkan berupa deretan puncak-puncak difraksi yang
bereaksi dengan intensitas relatif yang bervariasi sepanjang nilai 20 tertentu.
Intensitas relatif dari deretan puncak-puncak tersebut bergantung pada jumlah
atom atau ion dan distribusinya di dalam sel satuan material. Pola difraksi setiap
padatan kristal sangat khas bergantung pada kisi kristal, unit parameter, dan
panjang gelombang sinar-X yang digunakan. Dengan demikian, sangat kecil
kemungkinannya pola difraksi yang sama akan dihasilkan untuk padatan kristal

yang berbeda (Fatimah et al., 2022).

Contoh hasil karakterisasi GO dengan XRD diperoleh puncak yang luas teramati
pada 20 = 10,399° yang sesuai dengan jarak antar lapisan 8,5 A, yang konsisten
dengan nilai literatur 20 = 11,4° dan jarak d = 7,8 A (Ahmed et al., 2021). Contoh
tersebut dapat dilihat pada Gambar 13.
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Gambar 13. Hasil XRD dari GO (Ahmed et al., 2021)

2.6.  Response Surface Method (RSM)

Response Surface Method adalah kumpulan metode statistik dan matematika yang
berguna untuk mengembangkan, meningkatkan, dan mengoptimalkan proses.
Metodologi ini juga memiliki aplikasi penting dalam desain, pengembangan, dan
formulasi produk baru, serta dalam peningkatan desain produk yang sudah ada
(Myers et al., 2011). Dalam teknik ini, tujuan utamanya adalah untuk
mengoptimalkan permukaan respon (variabel output) yang dipengaruhi oleh
berbagai parameter proses/independen (variabel input). Metode RSM didasarkan

pada kecocokan model matematika (linier, fungsi polinomial kuadrat, dan lainnya)
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dengan hasil eksperimen yang dihasilkan dari percobaan yang dirancang dan
verifikasi model yang diperoleh dengan menggunakan teknik statistik (Ye et al.,

2017).

Penerapan metode RSM dalam proses optimasi, hanya dibutuhkan waktu yang
singkat untuk menguji semua variabel yang telah ditentukan, sehingga tahap uji
laboratorium menjadi lebih efisien dan efektif (Said and Amin, 2015).
Berdasarkan keunggulan dalam menentukan kondisi optimal suatu percobaan
serta mengetahui dan memahami pengaruh variasi terhadap respon yang
dilakukan menggunakan RSM, beberapa penelitian dilakukan seperti optimasi
adsorpsi CIP dengan graphene hidrogel (Sun et al., 2019), removal antibiotik
cephalexin dengan magnetik GO nanokomposit (Alishiri ef al., 2023), optimasi
ekstraksi polifenol (Szopa et al., 2024) dan lain-lain.

Keterkaitan antara respon dan perlakuan atau variabel independen dapat dianalisis
dengan menentukan bentuk hubungannya. Dalam RSM, memungkinkan untuk

menggambarkan parameter proses secara kuantitatif dalam bentuk Persamaan (1).

Y= f(X1, X2, X3, X4 ..., X)) L € (1)
keterangan:
Y : Respon
f : Fungsi respon
X1,X5, ..., Xy : Variabel independen
£ : Error

Langkah pertama dari RSM dengan menemukan fungsi pendekatan yang tepat
untuk melihat hubungan antara respon Y dan faktor X melalui persamaan
polinomial orde pertama (first-order-model). Pada pendekatan ini ciri utamanya,
yaitu diperoleh hubungan yang linier dan bertujuan agar diperoleh daerah yang

paling optimal. First-order-model ditunjukkan pada Persamaan (2).

Y =00+ BiXi +B.Xo+ ¢ 2)
keterangan:
Y : Respon
Bo : Intersep

B1, B> : Koefisien regresi variabel X5, X,
£ : Error
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Jika hubungan tidak linier, maka fungsi polinomial dengan orde yang lebih tinggi
digunakan, yaitu fungsi polinomial orde kedua (second-order-model). Persamaan
ini memiliki memiliki bentuk kuadrat dan biasanya terdapat kelengkungan serta
berguna untuk mencari titik optimal. Second-order-model ditunjukkan pada
Persamaan (3).

Y = Bo+ BiXs+ BoXo + BraXT + Bo2X5 + BraXaXo + € 3)
keterangan:

Y : Respon

Bo : Intersep

b1 : Koefisien linier

P11 : Koefisien kuadratik

Bi2  : Koefisien interaksi perlakuan

X, : Kode perlakuan faktor ke-1
X, : Kode perlakuan faktor ke-2
£ : Error

Eksperimen optimasi statistik dapat dilakukan dengan desain yang berbeda
didasarkan pada pilihan titik eksperimen dan jumlah run (percobaan), diantaranya
adalah full factorial 3-level design (FFD), Box—Behnken design (BBD) dan
central composite design (CCD) (Jasem et al., 2021). BBD merupakan desain
respon permukaan tiga tingkat desain faktorial yang tidak ada axial/star runs pada
rancangannya. Sehingga, BBD paling sering digunakan karena membutuhkan
jumlah percobaan yang lebih sedikit dan efisien. Representasi grafis BBD
ditunjukkan pada Gambar 14 (Mahmoud and Mcconville, 2023; Szpisjak-Gulyés
etal.,2023).

Gambar 14. Eksperimen BBD (Szpisjak-Gulyas et al., 2023)

Parameter statistik yang digunakan untuk memperkirakan interaksi antara faktor
independen dan respons dapat ditentukan dengan analysis of variants (ANOVA).
Hasil ANOVA diterapkan untuk mengevaluasi signifikansi dari model yang
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dibangun dan parameter operasi individu serta efek interaktifnya. Secara statistik,
model yang sangat signifikan memiliki nilai probabilitas yang lebih rendah (p-
value < 0,05) (Emeji and Patel, 2024). Korelasi yang kuat dengan data aktual
memiliki nilai koefisien determinasi yang tinggi (R? = 0,999) atau mendekati 1,
sehingga R? menandakan relevansi yang baik antara data percobaan dan data
model yang diusulkan (Tobbi ef al., 2024). Nilai ketidaksesuaian model (lack of
fit) menunjukkan hasil yang tidak signifikan atau lebih besar (p-value > 0,05)
yang maknanya ketidaktepatan model kuadratik bersifat tidak signifikan atau tepat
untuk digunakan. Sehingga, evaluasi pemodelan dikatakan memadai dengan
memperhatikan p-value < 0,05; lack of fit (p-value > 0,05); dan R? > 0,9 (Nurik
dkk., 2021; Variyana dkk., 2023).

2.7.  Spektrofotometri Ultraviolet-Visibel (UV-Vis)

Spektrofotometri UV-Vis merupakan teknik analisis yang digunakan untuk
analisis kualitatif dan kuantitatif berbagai senyawa kimia. Teknik ini
memanfaatkan penyerapan sinar ultraviolet atau sinar tampak oleh molekul,
sehingga memberikan wawasan tentang struktur molekul, konsentrasi, dan
kemurnian. Spektrofotometri UV-Vis banyak digunakan karena kesederhanaan,
kecepatan, dan sifatnya yang tidak merusak, sehingga menjadi pilihan yang tepat
di berbagai industri seperti farmasi, pemantauan lingkungan, dan manufaktur
bahan kimia. Prinsipnya didasarkan pada interaksi cahaya dengan materi, dimana
molekul menyerap cahaya pada panjang gelombang daerah ultraviolet (200-400
nm) atau daerah tampak (400-700 nm) yang mendorong elektron ke kondisi energi
yang lebih tinggi (keadaaan tereksitasi) dalam gugus fungsi yang disebut
kromofor. Data serapan ini akan dihasilkan oleh spektrofotometri UV-VIS dalam
bentuk transmitan atau absorbansi yang dapat dibaca oleh spektrofotometer
sebagai spektrum UV-VIS (Nanvare and Chopade, 2024; Pratiwi and Nandiyanto,
2022).

Menurut Zurweni and Sanova (2023), spektrofotometer UV-Vis umumnya terdiri

dari komponen-komponen berikut, yang dapat dilihat pada Gambar 14.
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1. Sumber cahaya: Biasanya lampu deuterium (untuk UV) dan lampu tungsten
(untuk cahaya tampak) digunakan untuk menyediakan spektrum cahaya.

2. Monokromator: Kisi difraksi atau prisma yang digunakan untuk mengisolasi
masing-masing panjang gelombang cahaya.

3. Tempat sampel: Sebuah kuvet (biasanya kuarsa untuk UV dan kaca untuk
Vis) menampung larutan sampel.

4. Detektor: Mengukur intensitas cahaya yang ditransmisikan, biasanya berupa
fotodioda atau tabung pengganda, yang mengubah cahaya menjadi sinyal
listrik.

5. Display/Output: Nilai absorbansi atau transmitansi ditampilkan, biasanya

dalam bentuk spektrum.

/\

‘ I Monokromator I

/
4

..... . Q\/—- 3
b 2B

Kolimator Selektor Pani
Sumber cahaya (lensa) Prisma ¢ ée&nbﬁ;ﬂg

Larutan Detektor

Gambar 15. Komponen Spektrofotometri UV-Vis (Workneh et al., 2024)

Spektrofotometri UV-Vis memiliki beberapa kelebihan diantaranya, yaitu
kemudahan dalam pengoprasian, memerlukan preparasi sampel yang minimal,
memberikan hasil yang cepat tanpa merusak sampel, analisis kuantitatif yang
akurat dan andal apabila dikalibrasi dengan benar, dapat menganalisis berbagai
senyawa organik dan anorganik di berbagai industri, serta mampu mendeteksi
konsentrasi analit sangat rendah atau memiliki sensitivitas tinggi (Patel et al.,
2022). Karena kelebihannya tersebut aplikasi spektrofotometer UV-Vis sangat
luas digunakan di industri maupun berbagai sektor kehidupan. Salah satunya
dapat digunakan untuk menganalisis antibiotik CIP, yang memiliki gugus
kromofor dalam strukturnya. Antibiotik ini dapat menyerap radiasi pada panjang

gelombang di rentang UV. Menurut Masiyambiri et a/ (2023), CIP yang dilarutkan



dalam akuades menunjukkan serapan maksimum pada panjang gelombang 278

nm. Kurva kalibrasi CIP dapat dilihat pada Gambar 16.
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III. METODE PENELITIAN

3.1. Waktu dan Tempat

Penelitian ini dilakukan selama bulan Oktober 2024 s.d. Maret 2025 di
Laboratorium Kimia Analitik dan Instrumentasi FMIPA Universitas Lampung.
Karakterisasi GO menggunakan SEM-EDX dan FTIR dilakukan di UPT LTSIT
Universitas Lampung, XRD di BRIN Bandung, karakterisasi spektofotometer UV-
Vis dan uji adsorpsi GO dengan antibiotik CIP menggunakan spektofotometer
UV-Vis dilakukan di Laboratorium Kimia Analitik dan Instrumentasi FMIPA

Universitas Lampung.

3.2. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini adalah gelas kimia, labu erlenmeyer,
labu ukur, neraca analitik (AND HR-150A 152 g/0,1 mg), tabung reaksi, rak tabung
reaksi, mortar dan alu, hot plate magnetic stirrer (Stuart Biocote R200000 685),
spinbar, centrifuge (Fischer Scientific 1827001027164), tabung centrifuge, oven
(Heareus), corong kaca, pipet tetes, pipet volume, bulp, kertas saring, cawan krus,
batang pengaduk, spatula, pH meter (XS pH 60 Vio Lab), botol semprot, desikator,
furnace (Naberthrem L24/B510), ultrasonik (1510 Branson), FTIR (Agilent Cary
630), SEM-EDX (EVO® MA 10), XRD (D8 Advance Bruker), dan
spektrofotometer UV-Vis (Shimadzu UV-1780).

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah limbah tandan kosong

kelapa sawit (PT. Sinar Jaya Agro Investama), H2SO4 pekat (Supelco
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Sigmaaldrich), KMnO4 (MerckTM), H2O2 30% (Supelco Sigmaaldrich), BaClx
(MerckTM), antibiotik standar CIP (Hexpharm Jaya), HCI 37% (Smart-Lab),
NaOH, dan akuades.

3.3. Prosedur Kerja

3.3.1.Grafitisasi Tandan Kosong Kelapa Sawit

TKKS dihancurkan dan dicuci hingga bersih dengan air. Selanjutnya, TKKS
dikeringkan selama 5 hari dengan bantuan sinar matahari. Setelah itu, bahan
diproses dengan cara dipotong menjadi ukuran kecil (ukuran asli menjadi ukuran
pencacah) dan kemudian dikeringkan pada suhu 100 °C selama 24 jam. TKKS
yang telah kering digiling dan diayak dengan ukuran 200 mesh, kemudian
disimpan dalam desikator untuk menjaga kadar air (Akhavan et al., 2014) .
Selanjutnya, sebanyak 6 g sampel ditimbang lalu dilakukan pirolisis pada suhu
400, 500, dan 600 °C lalu ditahan selama 3 jam untuk optimasi (Nasir et al.,
2017).

3.3.2. Pembuatan Graphene Oxide (GO) menggunakan Metode Hummers
Termodifikasi

Sebanyak 2 g grafit dimasukkan ke dalam gelas kimia 500 mL, ditambahkan
H>SO4:H3PO4 pekat 23:2,5 mL, lalu diaduk dengan magnetic stirrer dalam wadah
berisi es (ice bath) selama 30 menit, kemudian ditambahkan 3 g KMnO4 ke dalam
campuran tersebut secara perlahan, suhu dipertahankan agar berada di bawah 10
°C. Setelah itu, campuran diaduk pada suhu 35 °C selama 30 menit, ditambahkan
46 mL akuades setelahnya secara perlahan hingga terjadi kenaikan suhu mencapai
98 °C, kemudian didiamkan selama 15 menit (Marcano ef al., 2010; Sujiono et al.,

2020).

Akuades sebanyak 140 mL ditambahkan ke dalam campuran, ditkuti dengan

penambahan 10 mL larutan H>O2 30% sembari diaduk dengan magnetic stirrer
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selama 10 menit untuk mengoptimalkan reaksi oksidasi yang terjadi. Suspensi yang
terbentuk kemudian dicuci berulang kali dengan HCI 5% untuk menghilangkan ion
sulfat dan diuji dengan larutan barium klorida untuk memastikan ion sulfat telah
hilang, ditandai dengan tidak munculnya endapan berwarna putih. Setelah itu,
dicuci dengan akuades secara berulang hingga mencapai pH 5, kemudian larutan
dipisahkan dengan centrifuge selama 10 menit. Endapan yang dihasilkan
didispersikan dalam 450 mL akuades, lalu disonikasi selama 30 menit, kemudian

dikeringkan pada suhu 60 °C selama 5 jam dalam oven (Li et al., 2013).

3.3.3. Karakterisasi GO

Karakterisasi dilakukan dengan FTIR untuk mengetahui gugus fungsi, SEM-EDX
untuk mengetahui morfologi, identifikasi unsur, dan komposisi kuantitatif, XRD
untuk mengidentifikasi tingkat kristalinitas, serta spektrofotometri UV-Vis untuk
mengetahui sifat optik dari GO TKKS.

3.3.4. Pembuatan Larutan Induk CIP

Larutan CIP 500 ppm dibuat dengan menimbang 50 mg CIP, kemudian

melarutkannya dengan akuades hingga tera lalu dihomogenkan.

3.3.5. Pembuatan Larutan Baku CIP

Larutan baku CIP 100 ppm dibuat dengan memipet 20 mL larutan induk CIP 500
ppm ke dalam labu ukur 100 mL, kemudian dilarutkan dengan akuades hingga
tera dan dihomogenkan. Sementara, larutan baku 50 ppm dibuat dengan memipet
50 mL larutan baku CIP 100 ppm ke dalam labu ukur 100 mL, kemudian

dilarutkan dengan akuades hingga tera dan dihomogenkan.
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3.3.6. Pembuatan Larutan Standar CIP

Larutan standar CIP 2, 4, 6, 8, dan 10 ppm dibuat dengan memipet larutan baku
CIP 50 ppm masing-masing sebanyak 1, 2, 3, 4, dan 5 mL ke dalam labu takar 25

mL, kemudian dilarutkan dengan akuades hingga tera dan dihomogenkan.

3.3.7. Optimasi DSPE menggunakan RSM

Eksperimen DSPE dirancang menggunakan metode Box-Behnken Design (BBD)
dengan tiga level variabel, yaitu maksimal (+1), medium (0), dan minimal (-1),
yang diterapkan pada faktor massa adsorben, pH, dan waktu kontak (Tabel 2).
Berdasarkan desain eksperimen yang dibuat pada software Design Expert 13.0,
terdapat 17 percobaan yang tercantum dalam Tabel 3. Persentase adsorpsi yang
diperoleh dari pengujian DSPE digunakan sebagai variabel respon yang akan
dianalisis melalui ANOVA, serta dibuat grafik RSM untuk menentukan kondisi
optimum proses DSPE CIP menggunakan adsorben GO (Rinawati et al., 2024).

Tabel 2. Level variabel independen dalam desain BBD

Faktor -1 0 +1
Massa adsorben GO (mg) 5 22,5 40
pH 2 5 8
Waktu kontak (menit) 10 35 60

Percobaan dalam penelitian ini dilakukan secara bertahap sesuai dengan nilai yang
diberikan pada desain BBD (Tabel 3). Dalam kondisi pH dan waktu kontak yang
sudah ditentukan, larutan CIP dengan konsentrasi tertentu untuk setiap sampel
dicampur dengan adsorben GO dalam jumlah tertentu. Pemisahan GO dilakukan
melalui sentrifugasi dan filtrasi. Kemudian, konsentrasi CIP yang tersisa dalam
larutan dapat diukur menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang

gelombang 274 nm.
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Tabel 3. Desain eksperimen BBD

Run pH Massa Adsorben (mg) Waktu Kontak (min)
1 5 22,5 35
2 5 22,5 35
3 8 22,5 10
4 2 22,5 60
5 8 40 35
6 8 5 35
7 5 40 10
8 5 22,5 35
9 5 5 60
10 2 22,5 10
11 8 22,5 60
12 5 5 10
13 2 5 35
14 5 40 60
15 5 22,5 35
16 5 22,5 35
17 2 40 35

Persentase adsorpsi antibiotik yang dihasilkan digunakan sebagai variabel respon,
yang mencerminkan efisiensi proses adsorpsi terhadap residu antibiotik CIP. Nilai
ini dihitung berdasarkan perbandingan antara selisih konsentrasi awal dan
konsentrasi akhir CIP dengan konsentrasi antibiotik yang tersedia dalam larutan
awal serta dijelaskan lebih lanjut pada Persamaan 4. Variabel respon ini penting
untuk mengevaluasi kinerja adsorben dalam proses ekstraksi dan deteksi residu

antibiotik CIP.

Adsorpsi (%) = === x 100% 4)
keterangan :
Co : Konsentrasi awal CIP (ppm)
Cx : Konsentrasi akhir CIP setelah adsorpsi dalam larutan (ppm)
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Secara keseluruhan, diagram alir penelitian ini ditunjukkan pada Gambar 17.

Pembuatan GO dari Tandan Kosong Kelapa Sawit

v

Karakterisasi

FTIR

v v ¥y

XRD SEM-EDX UV-VIS

Optimasi Ekstraksi Antibiotik Ciprofloxacin
menggunakan Teknik DSPE dengan RSM

pH Massa Waktu

v
Hasil

Gambar 17. Diagram alir penelitian



V. PENUTUP

5.1. Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang diperoleh, maka dapat disimpulkan bahwa:

1. Pada penelitian ini, sintesis GO terbukti berhasil melalui analisis FTIR, SEM-

EDX, XRD, dan spektrofotometri UV-Vis.
2. Karakterisasi GO TKKS menggunakan FTIR, SEM-EDX, XRD, dan

spektrofotometri UV-Vis menunjukkan keberhasilan proses oksidasi grafit
menjadi GO. FTIR mengidentifikasi adanya gugus fungsi hidroksil (-OH),
karbonil (C=0), karboksil (-COOH), dan epoksi (C-O-C); SEM-EDX
mengonfirmasi morfologi lembaran-lembaran tipis dengan sedikit
bergelombang; XRD memperlihatkan pola difraksi khas GO pada 20 = 9,34°;
dan spektrofotometri UV-Vis menunjukkan adanya puncak serapan pada
panjang gelombang 200 nm.

. Optimasi proses DSPE berbasis GO dari TKKS untuk penentuan residu CIP
menghasilkan kondisi optimum pada pH 3, massa adsorben sebesar 22,5 mg,
dan waktu kontak selama 35 menit, dengan prediksi persen adsorpsi sebesar
90,592%. Hasil validasi eksperimen terhadap kondisi optimum ini
menunjukkan rata-rata % adsorpsi sebesar 90,129%, dengan nilai % error
sebesar 0,005%, sehingga membuktikan keakuratan dan kesesuaian model

prediksi dengan data aktual.
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5.2. Saran

Saran yang dapat diberikan untuk penelitian selanjutnya adalah

1. Perlu dilakukan uji desorpsi sekaligus penentuan kondisi optimumnya untuk
penggunaan kembali adsorben GO.

2. Melakukan pengaplikasian dari hasil kondisi optimum % adsorpsi CIP dengan
GO untuk monitoring residu antibiotik CIP di lingkungan perairan dan air

limbah, khususnya air limbah rumah sakit.
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