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ABSTRAK

OPTIMASI DISPERSIVE SOLID PHASE EXTRACTION BERBASIS
GRAPHENE OXIDE DARI CANGKANG KELAPA SAWIT
MENGGUNAKAN RESPONSE SURFACE METHODOLOGY UNTUK
PENENTUAN RESIDU ANTIBIOTIK CIPROFLOXACIN

Oleh

AVIANA HANIFAH LUTFI

Penggunaan antibiotik terus meningkat salah satunya Ciprofloxacin (CIP)
menimbulkan kekhawatiran mengenai pencemaran lingkungan perairan. Graphene
Oxide (GO) yaitu material nano karbon dari cangkang kelapa sawit (CKS)
dikembangkan sebagai adsorben alternatif dalam proses penyerapan antibiotik. Hal
ini karena, kandungan karbon pada CKS tinggi sehingga dapat dimanfaatkan
sebagai GO untuk proses adsorpsi residu antibiotik CIP. Penelitian ini bertujuan
untuk mengembangkan adsorben GO dari limbah CKS dan mengoptimalkan
penggunaannya pada teknik Dispersive Solid Phase Extraction (DSPE) untuk
penghilangan CIP. Metode yang digunakan berupa Hummers termodifikasi untuk
mensintesis GO dari CKS. Karakterisasi dilakukan menggunakan FTIR, SEM-
EDX, UV-Vis dan XRD. Optimasi penyerapan CIP diidentifikasi melalui analisis
RSM dengan Box Behnken Design (BBD) berdasarkan pH, dosis GO, dan waktu
kontak. Hasil menunjukkan kondisi optimum pada pH 3,4; massa GO 37,90 mg;
dan waktu kontak 58,84 menit dengan efisiensi adsorpsi berdasarkan hasil
percobaan sebesar 84,28%. Nilai prediksi model sebesar 97,73% menunjukkan
kesesuiaan model baik. Mengindikasikan bahwa GO dari limbah CKS berpotensi
sebagai adsorben alternatif yang efektif dan ramah lingkungan pada teknik DSPE
dalam pengolahan limbah residu antibiotik CIP.

Kata kunci:antibiotik, box behnken design, ciprofloxacin, graphene oxide (GO),
limbah cangkang kelapa sawit, respone surface methodology



ABSTRACT

OPTIMIZATION OF DISPERSIVE SOLID PHASE EXTRACTION
BASED ON GRAPHENE OXIDE FROM PALM SHELL WASTE
USING RESPONSE SURFACE METHODOLOGY
FOR THE DETERMINATION OF CIPROFLOXACIN RESIDUES

By

AVIANA HANIFAH LUTFI

The use of antibiotics continues to one of which is Ciprofloxacin (CIP) raises
concerns about the pollution of the aquatic environment. Graphene Oxide (GO)
which is a carbon nanomaterial from oil palm shells (CKS) was developed as an
alternative adsorbent in the process of antibiotic absorption. absorption of
antibiotics. This is because the carbon content in CKS is high so that it can be
utilized as GO for the adsorption process of CIP antibiotic residues. This research
aims to develop GO adsorbent from CKS waste and optimize its use in Dispersive
Solid Phase Extraction (DSPE) technique for CIP removal. The method used was
Hummers modified to synthesize GO from CKS. Characterization was performed
using FTIR, SEM-EDX, UV-Vis and XRD. Optimization of CIP absorption was
identified through RSM analysis with Box Behnken Design (BBD) based on pH,
GO dosage, and contact time. Results showed optimum conditions at pH 3.4; GO
mass of 37.90 mg; and contact time of 58.84 min with adsorption efficiency based
on experimental results of 84.28%. experiment of 84.28%. The model prediction
value of 97.73% indicates good model accuracy. Indicates that GO from CKS waste
has the potential to be an effective and environmentally friendly alternative
adsorbent in DSPE technology for the treatment of CIP antibiotic residue waste.

Key words: antibiotics, box behnken design, ciprofloxacin, graphene oxide (GO),
palm shell waste, response surface methodology
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|. PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Air adalah komponen vital bagi kehidupan seluruh makhluk hidup. Manusia dan
makhluk hidup lainnya tidak dapat dipisahkan dari air yang menjadi salah satu
sumber dalam kehidupan (Kurniawan dkk., 2022). Air tercemar dapat
menyebabkan masalah kesehatan serius. Limbah farmasi adalah salah satu sumber
pencemaran air global (Fang et al., 2019). Beberapa tahun terakhir, pada sampel
lingkungan yang diambil dari 71 negara di seluruh dunia mengungkapkan adanya
631 bahan kimia dan residu obat-obatan. Misalnya, di Eropa tercatat 113
Pharmaceuticals and Personal Care Products (PPCP) termasuk antibiotik
terdapat di air permukaan (Rajput et al., 2024). Studi di negara-negara Asia
termasuk Indonesia tepatnya Teluk Jakarta ditemukan 20 senyawa limbah farmasi
dengan konsentrasi terbanyak mengandung antibiotik termasuk ibuprofen, dan
tramadol (Nozaki et al., 2023).

Limbah antibiotik berasal dari air limbah farmasi, residu farmasi hewan, antibiotik
manusia yang tidak dimetabolisme, dan antibiotik kadaluarsa (Zheng et al., 2022).
Seiring dengan bertambahnya kebutuhan dan produksi terhadap antibiotik, maka
peluang terjadinya peningkatan limbah antibiotik dalam lingkungan semakin
tinggi. Produksi antibiotik secara global pada tahun 2030 diprediksi mencapai
69,6 miliar meningkat 200% dari tahun 2015 (Klein et al., 2018). Aplikasi
antibiotik pada sektor peternakan mencapai 80% sebagai growth promotor, terapi,

serta mencegah penyakit pada unggas sehingga dengan meningkatnya hasil.



peternakan menimbulkan masalah kesehatan akibat residu antibiotik (Widhi dan
Saputra, 2021).

CIP termasuk antibiotik jenis fluoroquinolon yang terkenal telah digunakan untuk
mengobati infeksi bakteri (Faujiah dkk., 2023). CIP efektif melawan bakteri Gram
negatif yakni Enterococcus spp., Klebsiella pneumonia, Acinetobacter baumannii,
Pseudomonas aeruginosa, Enterobacter species dan Gram positif Staphylococcus
aureus dengan cara menghambat proses replikasi DNA yaitu dengan mengikatkan
diri pada sebuah enzim DNA gyrase (sebuah tipe Il topoisomerase) yang
menyebabkan keretakan ganda pada kromosom bakteri (Kherroubi et al., 2024;
Ahmad et al., 2024). Di rumah sakit Indonesia, fluoroquinolon termasuk CIP
menyumbang 13,5% dari resep antibiotik (Limato et al., 2022). Deteksi CIP pada
danau sebanyak 6,5 mg/L, lalu limbah industri farmasi dilaporkan memiliki
konsentrasi antara 31-50 mg/L. Di sisi lain, air minum mentah jauh lebih rendah,
yakni sebesar 0,032 mg/L. Residu CIP seperti antibiotik lainnya yang
terakumulasi dalam tubuh organisme, akan menimbulkan ancaman kesehatan
yang serius (Hayri-Senel et al., 2024). Oleh sebab itu, perlu dilakukan monitoring
residu CIP, terutama dari lingkungan perairan, agar tidak membahayakan bagi

kesehatan manusia dan ekosistem yang ada.

Telah berkembang teknologi pemisahan yang aman dan efektif seperti Solid-
Phase Extraction (SPE) dan Dispersive Solid-Phase Extraction (DSPE) untuk
preparasi antibiotik di lingkungan (Nejad et al., 2019; Yang et al., 2021). DSPE
memiliki keunggulan dengan efisiensi tinggi dalam ekstraksi dan konsentrasi
analit tanpa perlu kolom SPE, mengurangi penggunaan pelarut dan ramah
lingkungan. Dengan sorben canggih, DSPE meningkatkan interaksi analit,
selektivitas, dan kapasitas adsorpsi, sehingga memberikan hasil analisis andal
dalam matriks cair kompleks (Hagarovéa and Nemdéek, 2021). Sorben ditambahkan
ke dalam larutan sampel dalam DSPE, lalu sorben tersebut didispersikan untuk
mengisolasi analit dari matriks yang kompleks (Nejad et al., 2019). DSPE ini
mendukung adsorpsi pada bahan-bahan mesopori dengan memanfaatkan sifat
strukturalnya yang unik untuk meningkatkan efisiensi dalam berbagai aplikasi

salah satunya memiliki luas permukaan yang sangat tinggi, yang secara signifikan



meningkatkan kemampuan adsorpsi kontaminan, termasuk logam berat dan

polutan organik pada remediasi sistem pengolahan air (Zhang et al., 2024).

Bahan mesopori atau bahan nano, seperti Graphene Oxide (GO) dalam hal ini
efektif untuk menghilangkan limbah antibiotik melalui adsorpsi (Cruz-Cruz et al.,
2023). GO bersifat polar dan hidrofilik, kaya akan gugus oksigen seperti hidroksil,
epoksi, dan karboksil (Nebol’sin et al., 2020; Yu et al., 2020). GO juga memiliki
kelebihan berupa luas permukaan yang relatif besar sehingga baik digunakan
sebagai adsorben (Widyaningrum dkk., 2021). Umumnya, GO komersial dibuat
dari grafit dengan biaya yang cukup mahal dan berasal dari grafit dengan bahan
tidak terbarukan. Penggunaan limbah seperti cangkang kelapa sawit dapat
digunakan sebagai alternatif bahan baku pembuatan GO sekaligus menambah
potensi ekonomi cangkang kelapa sawit, yang umumnya hanya untuk bahan

campuran pakan ternak dan pembuatan briket.

Cangkang Kelapa Sawit (CKS) mengandung sebanyak 51,6% karbon (Kasih dkk.,
2020); 26,27% selulosa, 12,61% hemiselulosa, dan 42,96% lignin (Permana dkk.,
2019). Provinsi Lampung tercatat sebagai salah satu penghasil kelapa sawit
terbesar di Indonesia. Tercatat jumlah produksi kelapa sawit di Provinsi Lampung
mencapai 209,58 ribu ton dengan rata-rata luas perkebunan 109,339 Ha (BPS,
2024). Dalam setiap ton akan menghasilkan 6,5% limbah CKS (Labibah dkk.,
2024). Seiring dengan tingginya produksi yang menghasilkan limbah CKS
tersebut maka pemanfaatan terhadap potensi limbah CKS sebagai bahan dasar
pembuatan GO untuk adsorben dalam polutan antibiotik akan mudah dilakukan.
Beberapa penelitian yang telah dilakukan GO dari CKS mampu menyerap

Fenentrena dan Benzoapirena (Sambo et al., 2024).

Pentingnya untuk memperhatikan parameter seperti pH, waktu kontak, dan massa
adsorben GO supaya memperoleh kondisi penyerapan optimum residu antibiotik
di lingkungan perairan dengan melakukan beberapa percobaan (Lin and Cen,
2022). Metode optimasi konvensional membutuhkan banyak pengulangan dan
waktu. Hal ini mengakibatkan efisiensi pengoptimalan yang rendah. Teknik

Response Surface Methodology (RSM) mengatasi keterbatasan ini dengan



perancangan eksperimen (Design of Experiment) dimana semua faktor bervariasi
secara bersamaan selama serangkaian percobaan (Fathur dkk., 2018). RSM
digunakan untuk mengetahui kondisi optimum beserta interaksi dari beberapa
parameter dan pengaruh dari masing-masing parameter terhadap penyerapan
antibiotik. Studi sebelumnya telah menunjukkan penggunaan RSM untuk
menghilangkan antibiotik, seperti Cephalexin dan CIP dari lingkungan perairan
(Alishiri et al., 2023; Rinawati et al., 2024).

Pada penelitian ini dilakukan optimasi faktor yang memengaruhi proses DSPE
CIP pada GO yang berasal dari limbah CKS menggunakan RSM model Box-
Behnken Design (BBD) untuk mengoptimalkan pH, waktu kontak, dan massa
adsorben GO. Lalu, karakterisasi GO dari limbah dari CKS dilakukan
menggunakan teknik Fourier Transform Infrared (FTIR), Scanning Electron
Microscopy-Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX), UV-Vis Spectrophotometry,
dan X-ray Diffraction (XRD).

1.2. Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah sebagai berikut:
1. Memperoleh GO hasil sintesis dari limbah cangkang kelapa sawit.
2. Mendapatkan hasil karakteristik GO dari limbah cangkang kelapa sawit
menggunakan FTIR, XRD, UV-Vis dan SEM-EDX.
3. Mengetahui kondisi optimum adsorpsi CIP terhadap parameter pH, waktu

kontak, dan massa adsorben GO dengan teknik RSM.



1.3. Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi mengenai alternatif
pemanfaatan limbah cangkang kelapa sawit menjadi GO sebagai adsorben
penyerapan antibiotik CIP pada teknik DSPE serta mengetahui variabel yang
memengaruhi hasil adsorpsi menggunakan RSM sehingga didapatkan kondisi

yang optimum.



Il. TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Antibiotik Ciprofloxacin

Ciprofloxacin (CIP) memiliki nama IUPAC 1-cyclopropyl-6-fluoro-1,4-dihydro-
4-o0xo0-7-(1piperazinyl)-3- quinoline carboxylic acid dengan massa molar sebesar
331,4 g/mol dan memiliki rumus empiris C17H18FN3Oz berupa fluoroquinolon dan
sebagai agen infeksi dengan spektrum yang luas, berbentuk bubuk kristal
berwarna kuning muda dan sifat kimianya dengan struktur yang ditunjukkan pada
Gambar 1 (Gauba and Saxena, 2023). Sifat fisika dan kimia CIP antara lain
polaritas (0,28 log P), pKa (6,09), kelarutan air (30 mg/L), dan log Kow (0,28).
Kelarutan CIP bergantung pada nilai pH sehingga kelarutan tertinggi (>40
mg/mL) terjadi pada pH 4-5, yang berhubungan dengan CIP dalam bentuk
hidroklorida, jika nilai pH diatur oleh HCI. CIP hampir tidak dapat larut pada pH
7, sedangkan kelarutannya meningkat seiring dengan meningkatnya nilai pH
(Ozumchelouei et al., 2020). Struktur kimia CIP ditunjukkan pada Gambar 1.
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Gambar 1. Struktur kimia CIP (Gauba and Saxena, 2023).



CIP ada dalam tiga keadaan dalam larutan: bentuk kationik (dengan gugus amina
terprotonasi dalam larutan dengan nilai pH di bawah 5,90 £ 0,15), bentuk anionik
(dengan gugus asam karboksilat terdeprotonasi dalam larutan dengan nilai pH
diatas 8,89 = 0,11), dan bentuk zwitterionik (Crapnell et al., 2023). Distribusi CIP
sebagai fungsi pH ditunjukkan pada Gambar 2.

e 1.0 pKa=5.90£0.15 pKa=8.89:0.11  ..ceeessesnen
) - o’
5 o8] l 2a® ~ |
© . « \
- = , 9. ‘@ 0o o
C 0.6+ | - -O)J\])'\AVF LA e
‘S / | | 3 |
S . \N/J\_//\N/\l ‘: LN Z NN
..% a ./I A K/NH./.". l \ A LNH
E ’ & Zwitterionic .+ . \

0.2 Cationic K . Anionic
S ;o # 3 g

L —— S ot [ ........... ¢ | S s

30 4.0 5.0 6.0 7.0 80 9.0 10.0 1.0 12.0
pH 0O OH o]

Gambar 2. Distribusi CIP sebagai fungsi pH (Crapnell et al., 2023).

CIP termasuk antibiotik jenis fluoroquinolon yang terkenal telah digunakan untuk
mengobati infeksi bakteri (Faujiah dkk., 2023). CIP efektif melawan bakteri Gram
negatif yakni Enterococcus spp., Klebsiella pneumonia, Acinetobacter baumannii,
Pseudomonas aeruginosa, Enterobacter species dan Gram positif Staphylococcus
aureus dengan cara menghambat proses replikasi DNA yaitu dengan mengikatkan
diri pada sebuah enzim DNA gyrase (sebuah tipe Il topoisomerase) yang
menyebabkan keretakan ganda pada kromosom bakteri (Kherroubi et al., 2024;
Ahmad et al., 2024). Di rumah sakit Indonesia, fluoroquinolon termasuk CIP
menyumbang 13,5% dari resep antibiotik (Limato et al., 2022). Secara klinis CIP
digunakan untuk infeksi tulang dan sendi, infeksi saluran pernapasan, infeksi
saluran kemih, infeksi mata, bakteri superfisial, dll (Kherroubi et al., 2024).
Namun CIP bersifat toksik terhadap semua organ tubuh, termasuk otak, jantung,
ginjal, paru-paru, sistem saraf, dalam air rentan terhadap fotolisis di bawah sinar

matahari dan non-biodegradable (Gauba and Saxena, 2023).

Deteksi CIP pada danau sebanyak 6,5 mg/L, lalu limbah industri farmasi
dilaporkan memiliki konsentrasi antara 31-50 mg/L. Di sisi lain, air minum

mentah jauh lebih rendah, yakni sebesar 0,032 mg/L. Residu CIP seperti antibiotik



lainnya dapat terakumulasi dalam tubuh organisme, sehingga menimbulkan
ancaman kesehatan yang serius. Oleh karena itu, dengan konsentrasi CIP tinggi di
beberapa jenis air dan sulit dilakukan degradasi berpotensi ekotoksisitas maka

adsorpsi CIP secara efektif perlu dilakukan (Hayri-Senel et al., 2024).

2.2. Cangkang Kelapa Sawit

Salah satu limbah pengolahan minyak kelapa sawit dalam jumlah yang cukup
besar adalah cangkang kelapa sawit (Vitri dan Herman, 2019). Cangkang Kelapa
Sawit (CKS) adalah bagian paling keras pada buah kelapa sawit (Tarigan dkk.,
2023). CKS umumnya hanya digunakan untuk bahan bakar boiler dan sebagai
bahan dalam pembuatan briket (Anggoro et al., 2023). CKS secara umum
memiliki sifat fisik dengan memiliki bentuk yang tidak teratur, flak, angular,
sirkular, atau poligonal, tergantung pada metode ekstraksi. Tekstur permukaan
CKS ini cukup halus di kedua sisi, dengan bagian yang patah menunjukkan
tekstur yang kasar dan berduri dan berat jenis kisaran 1,17-1,62 (Ting et al.,
2020). Berikut ini CKS dan derivatnya ditunjukkan pada Gambar 3.
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Gambar 3. CKS dan derivatnya (Alfatah et al., 2022).



Provinsi Lampung tercatat sebagai salah satu penghasil kelapa sawit terbesar di
Indonesia. Tercatat jumlah produksi kelapa sawit di Provinsi Lampung mencapai
209,58 ribu ton dengan rata-rata luas perkebunan 109,339 Ha (BPS, 2024). Dalam
setiap ton akan menghasilkan 6,5% limbah CKS (Labibah dkk., 2024). CKS
mengandung sebanyak 51,6% karbon (Kasih dkk., 2020); 26,27% selulosa;
12,61% hemiselulosa; dan 42,96% lignin (Permana dkk., 2019). Kajian lebih
lanjut tentang properti CKS telah dirangkum pada Tabel 1.

Tabel 1. Kajian properti CKS

Properti Unit Nilai
Rumus molekul - CH1610051
Fisik
Berat jenis (SSD) - 1,30
Ketebalan dalam minyak % 2,33
Porositas % 10,98
Luas permukaan BET m2/g 1,60
Luas permukaan mikropori m2/g 0,20
Lignoselulosa
Selulosa wt% 20,8
Hemiselulosa wt% 22.7
Lignin wit% 50,7
Ekstraktif wit% 4,8
Abu wt% 1.0
Proksimat
Kadar air wt% 3,03
Volatil wt% 69,66
Karbon tetap wit% 16,64
Abu konten wt% 10,67
Unsur
Karbon wit% 50,73
Hidrogen wit% 5,97
Nitrogen wit% 0,36
Oksigen wit% 40,38
Sulfur wt% 0,06
pH - 4,0

(Alfatah et al., 2022)
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Perlakuan yang tepat terhadap komponen lignoselulosa, khususnya lignin, dapat
menyebabkan pembentukan bahan karbon, termasuk grafit, melalui proses seperti
karbonisasi dan aktivasi (Okolie et al., 2021). Aktivasi selulosa dalam CKS secara
signifikan meningkatkan luas permukaannya, menjadikannya adsorben yang
efektif untuk berbagai polutan. Peningkatan ini disebabkan oleh dekomposisi
senyawa organik yang dapat merusak integritas struktural selulosa, terutama
cincin karbon heksagonal. Proses aktivasi, baik kimia maupun fisik seperti
aktivasi uap, menghasilkan struktur mesoporosa dalam karbon aktif yang berasal
dari CKS menjadi GO dan berhasil dilakukan untuk antibiotik Fenentrena dan
Benzoapirena (Sambo et al., 2024). Hal tersebut menunjukkan bahwa CKS dapat

digunakan sebagai bahan dasar dalam pembuatan adsorben berbasis GO.

2.3. Graphene Oxide

Graphene Oxide (GO) biasanya disintesis dari grafit alami. Grafit merupakan
mineral alami yang dapat ditemukan pada batuan metamorf, dan juga dapat
disintesis dari silikon karbida (SiC) melalui berbagai metode. Pada penelitian ini
dimanfaatkan CKS sebagai bahan dasar grafit hingga diperoleh biomassa GO
(Mursyidah et al., 2023). Material seperti grafit dimanfaatkan untuk menyusun
Graphene. Graphene adalah lapisan atom tunggal atom karbon yang tersusun
dalam pola heksagonal (Urade et al., 2023). Graphene efektif menghilangkan
kontaminan air dengan efisiensi tinggi sebagai adsorben polutan. Namun,
kecenderungan graphene untuk membentuk agregasi dalam larutan akibat
interaksi Van der Waals yang kuat dan interaksi m — m antar lapisan dapat
mengurangi luas permukaan dan kemampuan adsorpsi (Machado et al., 2024).

Hal ini, dapat diatasi dengan turunan graphene, yaitu Graphene Oxide (GO).
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Gambar 4. Struktur kimia GO (Trikkaliotis et al., 2021).

GO adalah bahan nano berbasis karbon yang berasal dari graphene, terdiri dari
lapisan tunggal atom karbon hibridisasi sp? yang disusun dalam kisi sarang lebah
heksagonal (Ayreen et al., 2024). Struktur kimia GO ditunjukkan pada Gambar 4.
GO bersifat hidrofilik, dan struktur kimia pada bagian basal dan tepinya
mengandung gugus-gugus fungsional oksigen, yaitu gugus hidroksil, karboksil,
alkoksil, dan epoksil. Sifat-sifat fisis GO bergantung pada metode sintesis yang
digunakan (Anwar et al., 2024). GO memiliki sifat unik sebagai keunggulannya
seperti luas permukaan yang relatif besar, konduktivitas listrik yang tinggi,
stabilitas kelembaman kimia, porositas tinggi, dan kekuatan mekanik yang kuat
dengan aplikasi pada bidang energi, lingkungan hingga kesehatan (Widyaningrum
dkk., 2021). Pada studi yang telah dilakukan GO mampu menyerap antibiotik
seperti Fenentrena dan Benzoapirena (Sambo et al., 2024). GO dapat disintesis
dengan berbagai cara, seperti metode Brodie, Staudenmaier, Hummers seperti

dijelaskan pada Gambar 5.
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Gambar 5. Perkembangan sintesis GO (Trikkaliotis et al., 2021).

Metode Hummers pada penjelasan diatas mengalami perkembangan menjadi
Metode Hummers Termodifikasi dengan meningkatkan oksidan KMnQOs, dan
tidak menggunakan NaNOsz, dan melakukan reaksi dalam campuran dari
H2SO4/H3PO4 (Santamaria et al., 2019). KMnOa digunakan sebagai agen
pengoksidasi dalam suasana asam dengan H.SO4. KMnOj4 akan bereaksi dengan
H.SO4 membentuk MnOs*" yang menandakan terjadinya proses oksidasi. MnO3*
menjadi MnOy- yang berperan dalam reaksi tahap | metode Hummers
termodifikasi. Mn,0O7 bereaksi dengan H,SO4 menghasilkan kompleks
permanganil(VI1) yang tereduksi menjadi Mn(IV) dan mengoksidasi grafit
menjadi graphite oxide. Mn(IV) akan bereaksi lebih lanjut dengan asam sulfat
membentuk garam mangan sulfat, sedangkan MnO4- berperan dalam proses
oksidasi tahap Il (Hidden step) setelah penambahan air sebelum penambahan
H>O> (Brisebois and Siaj, 2020). H.02 akan menghentikan proses oksidasi. Proses
oksidasi telah selesai ditandai munculnya buih kecil serta larutan berwarna kuning
kecoklatan reaksi ditunjukkan pada Persamaan 1 (Anwar et al., 2024). Skema

proses oksidasi grafit menjadi GO ditunjukkan pada Gambar 6.

KMnO4 + 5H202 — 2MnO> + 2KOH +302 + 2H20 1)
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Gambar 6. Skema oksidasi grafit menjadi graphite oxide (Brisebois and Siaj,
2020).

Tahap pertama pembentukan gugus fungsi pada GO proses pengelupasan kulit
grafit menjadi graphene. Larutan yang dihasilkan diencerkan dengan
menambahkan 500 mL air deionisasi sambil diaduk secara kuat. Penambahan air
demineralisasi secara perlahan pada tahap ini menyebabkan reaksi eksoterm dan
mengubah spesies oksidasi sebelumnya Mn.O- dan MnOs* menjadi MnOs", yang
dapat mengoksidasi grafena. Pada kondisi ini, alkena dapat melakukan reaksi
pembelahan oksidatif yang mengarah pada pembentukan dua karbonil (Gambar.
7a) dan pembelahan oksidatif ikatan rangkap C=C menghasilkan dua asam
karboksilat (Gambar. 7b). Epoksida dapat mengalami hidrolisis menjadi hidroksil
(Gambar. 7d), sementara keton di tepi GO mungkin rentan terhadap pembelahan,
yang mengarah pada pembentukan keton dan asam karboksilat (Gambar. 7c¢).
Oksidasi tambahan ini kemudian mengubah domain sp? yang masih utuh dan
meningkatkan jumlah relatif karbonil, hidroksil, fungsi lakton, dan asam
karboksilat, sehubungan dengan jumlah fungsi epoksida. Reaksi dilengkapi
dengan KMnOs, suspensi diolah dengan 5 mL H202 30%. Campuran kemudian
dicuci dengan HCI dan air, diikuti dengan penyaringan dan pengeringan, sehingga
diperoleh lembaran GO (Kadari et al., 2018). Tahap pembentukan gugus fungsi
pada GO ditunjukkan pada Gambar 7.
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Gambar 7. Tahap pembentukan gugus fungsi pada GO (Brisebois and Siaj, 2020).

Keunggulan Hummers termodifikasi antara lain sederhana, biaya produksi lebih
rendah serta bahan yang digunakan ramah lingkungan, produk yang dihasilkan
lebih teratur dan membutuhkan waktu sedikit lebih cepat pada saat melakukan
percobaan (Aryani dan Mu’awanah, 2023). Pada penelitian ini dipilih Hummers
termodifikasi sebagai metode dalam sintesis GO pada CKS karena studi
sebelumnya telah berhasil dilakukan pada tempurung kelapa, tandan kosong
kelapa sawit, biji karet, kulit singkong dan sekam padi (Anwar et al., 2024; Noer
et al., 2024; Rinawati et al., 2024; Yamin dkk., 2024).

2.4. Karakterisasi

2.4.1. Fourier Transform Infrared

Fourier Transform Infrared (FTIR) adalah alat untuk mengidentifikasi gugus
fungsi yang ada dalam molekul organik. FTIR mengukur penyerapan radiasi
elektromagnetik di wilayah inframerah oleh sampel yang ditempatkan pada jalur
cahaya. Frekuensi terjadinya penyerapan akan bergantung pada sifat sampel
sehingga dapat digunakan untuk mengidentifikasi sifat sampel. Teknik ini
memberikan spektrum yang mengandung sejumlah besar pita serapan sehingga
informasi lebih lanjut dapat diperoleh mengenai struktur senyawa organik. FTIR
mencakup rentang 10 cm™ hingga 13.000 cm™ (Voonna, 2024). Kelebihan FTIR
berupa sangat sensitif, pemindaian cepat, tidak invasif sehingga tidak mengurangi

atau menghilangkan waktu preparasi, membutuhkan sedikit sampel dan mampu
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menganalisis berbagai jenis matriks, termasuk padatan, bubuk, film, gel, cairan
dan gas serta tidak menghasilkan limbah (Johnson et al., 2023). Kelebihan ini
memposisikan spektroskopi FTIR sebagai teknik landasan dalam kimia analitik,
ilmu material, dan penelitian biologi, mendorong kemajuan dalam berbagai

disiplin ilmu.

Dalam FTIR radiasi infra merah dilewatkan melalui sampel berinteraksi dengan
ikatan molekul, menyebabkan penyerapan pada frekuensi tertentu sesuai dengan
mode getaran. Cahaya yang ditransmisikan atau dipantulkan diolah melalui
interferogram yang berisi informasi tentang spektrum serapan sampel hasilnya
puncak serapan karakteristik yang menunjukkan struktur dan komposisi molekul.
Proses ini memungkinkan akuisisi spektral resolusi tinggi dan analisis kuantitatif,
informasi detail tentang ikatan kimia dan dinamika molekuler (Siddique, 2024).

Bilangan gelombang pada beberapa gugus fungsi dapat ditunjukkan pada Tabel 2.

Tabel 2. Daftar bilangan gelombang pada beberapa gugus fungsi

1625-1590, 1590-1575, 1525—

1470, 1465-1430

Regangan C=C

Bilangan Gelombang (cm™) Gugus Fungsi Senyawa
3600-3200 Regangan O-H Air, alkohol
3100-3000 Regangan C-H Alkena
3060-3020 Regangan C-H Cincin aromatik
2960-2860 Regangan C-H CHa3/CH,

~1750 Regangan C=0 Karboksilat
1750-1715 Regangan C=0 Ester
1700-1600 Regangan C=0 Amida
1666-1640 Regangan C=C Alkena

Cincin aromatik

1470-1435 Deformasi vibrasi -C-H- Metoksi
1390-1330 Deformasi O-H Fenol
1382-1317 Deformasi C-O-H Fenol
1310-1210, 1120-1020 Vibrasi C-O Alkil aril eter
1260-1180 Regangan C-O Fenol
1225-1075 Regangan C-C Fenil-karbonat
1230-1030 Regangan C-O Ester, alkohol
1200-1185 Vibrasi goyang Metoksi
1150-1040 Vibrasi regangan Fenol
900-700 Deformasi C-H luar bidang  Cincin aromatik
~720 Deformasi O-H luar bidang  Cincin aromatik

(Johnson et al., 2023)
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GO sebagai bahan nano berbasis karbon yang berasal dari graphene bersifat
hidrofilik, dan struktur kimia pada bagian basal dan tepinya mengandung gugus-
gugus fungsional oksigen, yaitu gugus hidroksil, karboksil, alkoksil, dan epoksil
(Anwar et al., 2024). Hal ini akan terlihat pada spektrum FTIR yang telah
dibuktikan oleh Ruiz et al (2019) melalui spektrum FTIR pada grafit murni akan
menunjukkan sedikit sinyal serapan, karena perbedaan keadaan muatan antar atom
karbon. Perbedaan yang lemah ini menyebabkan dipol listrik terinduksi menjadi
sangat kecil sehingga memberikan spektrum yang sangat bersih. Hal ini
menjelaskan bahwa ketika perlakuan oksidasi digunakan pada material, pita yang
sesuai dengan gugus fungsi teroksigenasi muncul, yang menunjukkan bahwa

proses oksidasi berhasil.

Spektrum GO ditunjukkan pita pada 3389 cm™!, yang sesuai dengan vibrasi
regangan gugus hidroksil (O—H). Pita pada 2917 cm™! sesuai dengan getaran
gugus karboksil ikatan (C—H) hibridisasi sp®. Pita pada 1726 cm™! berhubungan
dengan getaran regangan gugus karbonil (C=0). Pita pada 1624 cm™!
berhubungan dengan mode regangan jaringan kerangka karbon sp? gugus
aromatik (C=C). Hal ini juga terbukti, menurut beberapa hasil yang dilaporkan
dalam literatur, bahwa GO yang diperoleh mengandung beberapa gugus fungsi
oksigen, seperti gugus hidroksil, karboksil, dan epoksi, yang sesuai dengan pita
yang disajikan pada 1417, 1226, 1048, 987, dan 671 cm™!. Spektrum IR pada
grafit murni dan GO dapat ditunjukkan pada Gambar 8.

GO
Graphite

Transmittance (a.u.)
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Gambar 8. Spektrum IR grafit murni dan GO (Ruiz et al., 2019).
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2.4.2.  Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray

Scanning Electron Microscopy (SEM) adalah teknik yang memungkinkan
pencitraan permukaan spesimen. Teknik ini memanfaatkan interaksi antara
elektron dengan spesimen untuk menghasilkan gambar topologi. Dengan
perbesaran yang lebih tinggi melampaui kemampuan mata telanjang manusia
(Abd Mutalib et al., 2017). Spektroskopi Sinar-X Dispersif Energi (EDX) yang
digunakan bersama dengan SEM merupakan teknik karakterisasi pelengkap yang
kuat dan mampu menganalisis morfologi, ukuran, serta komposisi kimia pada
permukaan nanopartikel. Komposisi atau jumlah nanopartikel di dekat dan pada
permukaan dapat diperkirakan menggunakan EDX, asalkan mengandung
beberapa ion logam berat. Misalnya, nanopartikel seperti perak, emas, dan
paladium pada permukaan dapat dengan mudah diidentifikasi menggunakan EDX.
Unsur dengan nomor atom rendah sulit dideteksi olen EDX (Titus et al., 2018).

-

Anoda ————« -—. ']
L AL )

Sumber elektron

O T T T — .‘-.ﬁ

Kumparan peminda

Lensa objek  —— t i

Detektor elektron
hamburan balik | W -“l)
Detektar X-ray ~ ) '.,.
e —-—z-i* :
————
Gambar 9. Prinsip kerja SEM (Nuwarapaksha et al., 2024).

Deotektor kedua
elektron

Tempat

Prinsip teknik SEM-EDX melibatkan pengoperasian SEM bersamaan dengan
EDX. Seperti ditunjukkan pada Gambar 9, mikroskop SEM berfungsi dengan
menghasilkan seberkas elektron yang dipancarkan dari katoda emitor dalam
senjata elektron. Sinar ini kemudian dipercepat dan difokuskan oleh anoda dan

serangkaian lensa elektromagnetik. Setelah berkas elektron mengenai sampel,
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elektron, elektron sekunder, dan sinar-X dikeluarkan dari sampel. Detektor EDX
mengumpulkan elektron-elektron hamburan balik yang dipancarkan, elektron
sekunder, dan sinar-X, mengubahnya menjadi sinyal yang ditransmisikan ke
tampilan yang mirip dengan layar televisi. EDX dapat menentukan unsur apa saja
yang ada dalam sampel dan memperkirakan proporsi masing-masing unsur
dengan memeriksa spektrum energi. Bersama-sama, SEM memberikan pencitraan
resolusi tinggi pada permukaan sampel, sedangkan EDX memberikan informasi
tentang susunan unsur sampel (Nuwarapaksha et al., 2024). Berikut ini contoh
SEM-EDX pada GO dan GO-CKS ditunjukkan pada Gambar 10 dan 11.

S

‘ —,1:-“’4‘JLW=,,—“,,.,r,,.n.,,m,””,vm,

) 1 2 3 4 5 6 1 & 9§
Full Scale 1882 cts Cursor 037 (194 cts)

JUCER N 500 ¢ 1nof201s

Gambar 11. Karakterisasi GO-CKS dengan SEM-EDX (Mursyidah et al., 2023).
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2.4.3. X-Ray Diffraction

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan teknik karakterisasi umum untuk bahan
berskala nano (Khan et al., 2020). XRD adalah teknik karakterisasi material yang
penting dan banyak digunakan untuk identifikasi dan kuantifikasi struktur kristal.
XRD berfungsi dengan mengukur intensitas dan posisi puncak dari pola difraksi
yang dihasilkan ketika sinar-X mengenai sampel. Setiap mineral atau padatan
kristalin memiliki pola XRD yang unik, yang berfungsi sebagai "sidik jari" untuk
identifikasi. Prinsip dasar dari XRD didasarkan pada hukum Bragg, yang
digunakan untuk menghitung jarak antar bidang (interplanar spacing) dari kristal.
Ketika sinar-X mengenai permukaan kristal, sinar tersebut akan dipantulkan pada
sudut tertentu, dan pola difraksi yang dihasilkan dapat dianalisis untuk
menentukan struktur Kristal, ukuran kristalit, serta parameter kisi. XRD juga dapat
memberikan informasi tentang proporsi mineral dalam campuran dan digunakan
dalam berbagai aplikasi teknik, termasuk pengukuran stres residu dan pengukuran
ukuran kristalit (Ali et al., 2022).

Difraksi fenomena interferensi konstruktif dari sinar-X yang terjadi ketika sinar
tersebut mengenai struktur atom yang teratur dalam padatan. Interferensi ini dapat
bersifat konstruktif atau destruktif, tergantung pada arah dan jenis interaksi
gelombang. Difraksi terjadi karena adanya pengaturan periodik dari struktur atom
dalam zat padat, yang menyebabkan pembentukan puncak-puncak pada grafik
XRD. Semakin pendek periodisitas, semakin tinggi sudut difraksi yang diamati,
dan sebaliknya. Hukum Bragg adalah prinsip dasar dalam difraksi sinar-X yang
menjelaskan kondisi untuk interferensi konstruktif dari gelombang yang
dipantulkan oleh bidang-bidang atom dalam kristal. Hukum ini dinyatakan dalam

bentuk Persamaan 2.

nA = 2d sinf 2

Keterangan :

n = bilangan bulat

A = panjang gelombang sinar-X
d = jarak antar bidang

0 = sudut difraksi



20

Difraktogram akan memberikan informasi deretan puncak difraksi dengan
intensitas relatif sepanjang nilai 26 pada rentang yang ditentukan. Besar intensitas
relatif puncak yang muncul tergantung pada banyaknya atom di dalam sampel dan
distribusinya dalam material (Sumari et al., 2020). Karakterisasi XRD yang
dilakukan oleh Ain et al (2019) menggunakan difraksi sinar-X (XRD) untuk
mengidentifikasi struktur unit seluler (d-spacing) dalam mengonfirmasi
keberhasilan sintesis GO. Dalam kasus grafit murni, terdapat puncak XRD yang
kuat pada 260 = 26,5° (002) dan sedikit puncak pada 20 = 54,5° (004) dengan jarak
d masing-masing 3,5 A dan 1,9 A. Pola XRD GO menunjukkan puncak difraksi
(001) pada 20 = 9,9° (jarak d 8,9 A) dan puncak difraksi (100) pada 20 = 42,0°
(jarak d 2,13 A) ditunjukkan pada Gambar 12.
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Gambar 12. Difraktogram grafit murni dan GO (Ain et al., 2019).

2.5. Dispersive Solid Phase Extraction

Sejak pertama kali diperkenalkan pada tahun 2003 Dispersive Solid Phase
Extraction (DSPE) atau ekstraksi fase padat dispersif, telah sering digunakan
untuk ekstraksi, prakonsentrasi, dan pembersihan sampel obat hewan untuk
perawatan analitis. DSPE memiliki variasi seperti Dispersive micro SPE (D-p-
SPE) dan Magnetic Solid Phase Extraction (MSPE). DSPE merupakan variasi
dinamis dan mini dikembangkan untuk memperoleh teknik mikroekstraksi yang

lebih cepat, lebih sederhana, dan murah yang memerlukan lebih sedikit sorben
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dalam kisaran pg—mg. Munculnya DSPE sebagai teknik modifikasi baru dari
Solid Phase Extraction (SPE) yang umumnya digunakan sebelum melakukan
analisis kualitatif dan/atau kuantitatif bertujuan untuk mengekstraksi senyawa
target atau beberapa analit dari matriks kompleks dengan efisiensi tinggi sebagai
teknik pra-perlakuan bersamaan dengan pemurnian dan peningkatan karakteristik
sorben (Shukri et al., 2023). DSPE dilakukan dengan menambahkan sorben ke
dalam larutan sampel, diikuti dengan dispersi sorben melalui pusaran,
sentrifugasi, sonikasi, pengadukan, atau pengocokan untuk meningkatkan
interaksi sorben-analit. Setelah dispersi, sorben dipisahkan melalui mekanisme
seperti sentrifugasi, penyaringan, dan tarikan dengan magnet eksternal (Islas et
al., 2017). Gambar dari teknik DSPE ditunjukkan pada Gambar 13.
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Gambar 13. Teknik DSPE (Islas et al., 2017).

DSPE memiliki keunggulan dengan efisiensi tinggi dalam ekstraksi dan
konsentrasi analit tanpa perlu kolom SPE, mengurangi penggunaan pelarut dan
ramah lingkungan. Penggunaan sorben yang canggih pada DSPE meningkatkan
interaksi analit, selektivitas, dan kapasitas adsorpsi, sehingga memberikan hasil
analisis andal dalam matriks cair kompleks (Hagarova and Nemcek, 2021).
Adsorpsi merupakan peristiwa penyerapan pada lapisan permukaan atau antarfasa
yang mengalami ketidakseimbangan gaya yang terjadi karena adanya gaya tarik
atom atau molekul padat tanpa menyerap ke bagian dalam (Amna dan Shahab,
2024). Teknik berbasis adsorpsi memiliki efisiensi yang besar karena
menghilangkan kontaminan dan polutan biologis baik yang larut atau tidak larut,

pengoperasiannya mudah dan ekonomis.
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Beberapa penelitian menunjukkan teknik ini efektif dalam menyerap antibiotik
menggunakan berbagai bahan seperti tanah liat gunung berapi (Coviello et al.,
2021), kerangka logam organik (Mendoza et al., 2024), dan GO (Huong et al.,
2024). Faktor yang memengaruhi proses adsorpsi meliputi massa adsorben, pH
larutan, waktu kontak, dan konsentrasi analit sehingga pemilihan jenis sorben
yang tepat sangat penting untuk mencapai recovery tinggi dan eluat bersih. GO
berstruktur nano karbon menawarkan luas permukaan besar dan kapasitas
adsorpsi yang sangat baik sehingga menjadi pilihan menjanjikan untuk DSPE (L.
et al., 2024).

2.6. Response Surface Method

Response Surface Method (RSM) suatu teknik statistika dan matematika yang
berperan dalam penetapan solusi dari permasalahan yang berkaitan dengan proses,
formula, maupun kombinasi keduanya dalam mencari kondisi optimum. RSM
digunakan untuk mengevaluasi pengaruh variabel independen terhadap kinerja
respons dan untuk memprediksi respons optimal. Penggunaan RSM dapat
mengurangi konsumsi bahan kimia dan memfasilitasi pelaksanaan eksperimen
yang diperlukan untuk mendapatkan kondisi optimal variabel. RSM telah
digunakan dalam penelitian untuk menghilangkan polutan, seperti antibiotik
Cephalexin dan CIP dari lingkungan perairan (Alishiri et al., 2023). Menurut
Sopyan et al (2021) RSM dengan nama lain Box-Wilson Methodology
memungkinkan untuk merepresentasikan parameter proses dalam bentuk

kuantitatif seperti Persamaan 3.

Y :f(X1;X2;X3;---;Xm)i_€ (3)
Keterangan:
Y = respons
F = fungsi respons
€ = galat percobaan

Xm = variabel independen
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RSM menghubungkan sebuah respon atau variabel luaran (output) dengan data
masukan (input) yang mempengaruhinya. Jika ditemukan suatu daerah dengan
respon optimum, maka dibuat model untuk menghubungkan ke daerah tersebut
sehingga analisis dapat dilakukan untuk mencapai daerah optimal. Dalam
penggunaan RSM harus berurutan sesuai dengan prosedur. Ketika suatu kejadian

fisik berada jauh dari titik optimum, maka model 1 digunakan Persamaan 4:

y= Bo+ Bixy+foxs + € 4)
Keterangan:
y = nilai respon
Bo = intersep
B1, B2 = koefisien regresi variabel X1, X
€ = error

Persamaan 4 merupakan model regresi linear multiple dengan dua variabel bebas.
Variabel bebas ini disebut dengan regresor atau variabel memprediksi. So
merupakan nilai intersep yang tetap. f1 f> merupakan koefisien regresi parsial
dimana £1 mengukur perubahan y setiap perubahan unit x; begitu pula 52
mengukur perubahan y setiap perubahan unit x,. Model persamaan ini akan
mendekatkan peneliti pada daerah optimum melalui jalur pengoptimasian. Setelah

daerah optimum ditemukan maka model 2 digunakan Persamaan 5:

y = Po+ Pix1+ Baxy + Praxi + Paaxs + Praxixy, + € (%)

Keterangan:

y = nilai respon

Bo = intersep

B1 = koefisien linier

Bi1 = koefisien kuadratik

B2 = koefisien interaksi perlakuan
X1 = kode perlakuan faktor ke-1
X2 = kode perlakuan faktor ke-2
3 = error

Analisis permukaan respons dilakukan sebagai lanjutan tahap optimasi dengan
menggunakan permukaan respon yang sesuai. Jika prediksi dari fungsi respons
permukaan sesuai dengan fungsi sebenarnya, analisis ini mencerminkan sistem
yang sesungguhnya. Parameter model dapat diprediksi secara efektif jika data

dikumpulkan menggunakan design of eksperiments yang tepat dapat dilihat pada
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Gambar 14. Menurut Mousavi et al (2018) design of experiments (DoE) salah satu
teknik paling umum untuk mengidentifikasi dan mengendalikan faktor efektif
dalam optimasi proses. Dalam teknik ini menggunakan metode statistik, proses
DoE terdiri dari tiga langkah dasar antara lain.

1) Screening (identifikasi faktor-faktor efektif pada output).

2) Optimasi (penentuan ruang optimal).

3) Validasi model (konfirmasi perkiraan).

Gambar 14. Proses optimasi dengan RSM (Sopyan et al., 2021).

Beberapa pilihan DoE diantaranya one factor at a time (OFAT), Taguchi design
(TD), Box-Behnken design (BBD), central composite design (CCD), D-optimal
(DO), Dohlert design (DD) dan simplex method (SM), and artificial neural
network (AAN) (Boshagh and Rostami, 2020). Pendekatan BBD adalah desain
orde kedua yang diperkenalkan pada tahun 1960. BBD didasarkan pada desain
faktorial pecahan tiga level (-1, 0, +1) dan dapat diterapkan pada masalah yang
memiliki tiga faktor atau lebih. Banyaknya percobaan yang diperlukan dalam
desain ini adalah 2k (k—1) + nc, dimana k dan nc masing-masing adalah
banyaknya faktor dan titik pusat. Keunggulan BBD lebih ekonomis daripada DoE
lain contohnya CCD karena membutuhkan lebih sedikit percobaan (Triandri dan
Fitrianti, 2023). Skema teknik RSM ditunjukkan pada Gambar 15.
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Gambar 15. Skema teknik RSM (Weremfo et al., 2023).

Setelah pengumpulan data, analisis statistik menggunakan metode seperti
ANOVA dilakukan untuk menarik kesimpulan objektif. Perangkat lunak statistik
membantu dalam proses ini, dari pemilihan desain hingga pembuatan model.
ANOVA menguiji signifikansi model dan istilah-istilah di dalamnya. Setelah
model dianggap sesuai, langkah berikutnya adalah mengidentifikasi bagian data
yang tidak dapat dijelaskan oleh model (Triandri dan Fitrianti, 2023). Koefisien
determinasi (R?) dan nilai p dari ANOVA digunakan untuk menentukan
penerimaan mode. Koefisien determinasi R? yang tinggi dan standar deviasi yang
rendah digunakan dalam menentukan model yang paling tepat untuk proses
adsorpsi sehingga R? tidak boleh < 0,8. Semakin tinggi nilai R? akan semakin baik
pula prediksi modelnya. Nilai p digunakan untuk mengevaluasi signifikansi setiap
bagian dalam model dengan tingkat kepercayaan 95%, jika nilai < 0,05 dianggap
tidak signifikan dan nilai p < 0,0001 model akan dianggap sangat baik. F-Value
yang mencapai 93,45 menunjukkan seberapa signifikan model dan variabel-
variabelnya. Semakin tinggi F-Value menunjukkan signifikansi istilah yang lebih
besar terhadap respons (Onu et al., 2021).
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2.7. UV-Vis Spectrophotometry

UV-Vis Spectrophotometry atau spektrofotometer UV-Vis adalah teknik analisis
yang populer di laboratorium kimia analisis, yang sering digunakan untuk
menentukan konsentrasi suatu senyawa dengan mengukur adsorbansi pada
panjang gelombang tertentu. Alat ini berfungsi untuk mengukur daya serap
cahaya oleh suatu cairan yang mengandung kromofor, sehingga memberikan
informasi mengenai konsentrasi zat terlarut dalam sampel. Kelebihan metode
spektrofotometer UV-Vis termasuk sensitivitas yang baik dan akurasi yang tinggi,
menjadikannya pilihan yang direkomendasikan untuk analisis kualitatif serta
pengukuran kadar kimia dalam sampel. Metode ini sering dipakai untuk analisis
cepat, memudahkan pengukuran tanpa perlu pemisahan senyawa kompleks yang
mungkin ada dalam sampel. Meskipun ada beberapa keterbatasan, metode ini
tetap sangat efektif, khususnya dalam menentukan konten senyawa seperti kafein
dalam kopi yang dapat memberikan hasil yang akurat dan presisi dalam waktu
singkat. Oleh karena itu, spektrofotometer UV-Vis menjadi alat yang sangat
berharga dalam berbagai aplikasi analisis di bidang kimia (Hidayah dkk., 2024).
Dibawah ini adalah skema instrumen spektrofotometer UV-Vis yang ditunjukkan

pada Gambar 16.
Pemisah Sel '\'{L‘tum
Sumber ciluiva I Monokromutos I s { ] i
HY . | |
——
\ln"‘l“;’) ’ : |
—
-
Komputer
Bl e
Lensa optik
Sel sampel

Gambar 16. Skema instrumen spektrofotometer UV-Vis (Alshehawy et al., 2021).

Prinsip kerja secara umum berdasarkan pengukuran panjang gelombang dan
intensitas cahaya UV dan terlihat yang diserap oleh sampel sebagai fungsi dari
panjang gelombang. Sampel diberikan radiasi UV (ultraviolet) pada panjang
gelombang 180-380 nm atau cahaya terlihat (visible light) pada panjang
gelombang 380-780 nm. Penyerapan radiasi menyebabkan promosi elektron dari
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keadaan dasar ke keadaan terangsang pada kelompok fungsional kromofor. Data
penyerapan ini akan dihasilkan oleh spektrofotometer UV-Vis dalam bentuk
transmitansi atau absorbansi sebagai spektrum UV-Vis (Pratiwi et al., 2022).
Instrumen ini dipilih melihat keberhasilannya dalam pengukuran antibiotik
tetrasiklin, ampicillin dan fluoroquinolon (Esati dkk., 2023; Lin and Cen, 2022;
Talpur et al., 2020).

Penetapan konsentrasi CIP membutuhkan kurva kalibrasi dengan mengukur
serapan CIP pada rentang panjang gelombang 200-400 nm menggunakan akuades
dengan instrumen spektrofotometer UV-Vis. Gambar 17 menunjukkan linearitas
yang diperoleh 0,2-1,2 ug/m dengan nilai presisi LOD 0,310 dan LOQ 0,718
menandai ketepatan metode tinggi (Babita et al., 2023). Sedangkan grafik panjang
gelombang maksimum grafit dan GO akan mengkonfirmasi keberhasilan proses
sintesis. Contoh grafik UV-Vis grafit-OPS dan GO-OPS dilihat pada Gambar 18.
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Gambar 17. Kurva linearitas CIP pada 270 nm (Babita et al., 2023).
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Gambar 18. Grafik UV-Vis pada Grafit dan GO (Mursyidah et al., 2023).



I1l. METODE PENELITIAN

3.1. Waktu dan Tempat

Penelitian ini dilakukan selama bulan Oktober-Maret 2025 di Laboratorium Kimia
Analitik dan Instrumentasi FMIPA Universitas Lampung. Karakterisasi GO
dilakukan dengan Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray
(SEM-EDX) dan X-Ray Diffraction (XRD) di BRIN, Fourier Transform Infrared
(FTIR) dilakukan di UPT LTSIT Universitas Lampung, dan uji adsorpsi GO
dengan antibiotik Ciprofloxacin (CIP) dilakukan dengan UV-Vis

Spectrophotometer di Universitas Lampung.

3.2. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini adalah gelas beker, Erlenmeyer, labu
ukur, tabung reaksi, rak tabung reaksi, mortar dan alu, corong kaca, pipet tetes,
pipet volume, bulp pipet, kertas saring, cawan krus, batang pengaduk, spatula,
botol semprot , neraca analitik (AND HR-150A 152 g/0,1 mg), hot plate magnetic
stirrer (Stuart Biocote R200000 685), spinbar, centrifuge (Fischer Scientific
1827001027164), tabung centrifuge, oven (Heareus), pH meter (XS pH 60 Vio
Lab), ultrasonik (1510 Branson), FTIR (Agilent Cary 630), SEM-EDX (JSM-
IT200 + EDS JEOL), XRD (D8 Advance (Bruker)) dan UV-Vis
Spectrophotometer (Shimadzu UV-1780).
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Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah limbah cangkang kelapa
sawit (PTPN VII Bekri Lampung Tengah), H.SO4 pekat (Supelco Sigmaaldrich),
KMnO4 (MerckTM), H202 30% (Supelco Sigmaaldrich), BaCl, (MerckTM),
antibiotik standar CIP (Hexpharm Jaya), HCI 37% (Smart-Lab), dan akuades.

3.3. Prosedur Kerja

3.3.1. Pembuatan Grafit dari Limbah Cangkang Kelapa Sawit

Prosedur awal yang dilakukan yaitu siapkan CKS yang sudah dibersihkan dan
dijemur selama tiga hari. Kemudian letakkan CKS kedalam wadah tahan panas,
dan masukkan kedalam oven dengan temperatur 100 °C selama 24 jam (Egidia,
2021). CKS yang telah dikeringkan kemudian di pirolisis dengan modifikasi pada
suhu pada 500 °C, 600 °C, dan 700 °C selama tiga jam (Nasir et al., 2017).
Sampel pirolisis kemudian diayak dengan ukuran partikel 300 mesh diperoleh
biomassa grafit (Mursyidah et al., 2023).

3.3.2. Pembuatan GO dengan Metode Hummers Termodifikasi

Grafit sebanyak 1 gram dimasukkan ke dalam gelas beaker 500 mL, ditambahkan
H.SO4 pekat sebanyak 23 mL, lalu diaduk dengan magnetic stirrer dalam wadah
berisi es (ice bath) selama 30 menit, kemudian ke dalam campuran tersebut 3
gram KMnOs ditambahkan 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 (Akhavan et al.,
2014).
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Akuades sebanyak 140 mL ditambahkan ke dalam campuran, diikuti dengan
penambahan 10 mL larutan H202 30% sembari diaduk dengan magnetic stirrer
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 sentrifuge selama 10 menit.
Endapan yang dihasilkan didispersikan dalam 450 mL akuades, lalu disonikasi
selama 30 menit, kemudian disaring dengan kertas saring (20 um). Endapan yang
terpisah kemudian dikeringkan pada suhu 60 °C selama 5 jam dalam oven
(Sujiono et al., 2020).

3.3.3. Karakterisasi GO

Karakterisasi gugus fungsi dilakukan menggunakan FTIR, untuk mengetahui
morfologi, identifikasi unsur, dan komposisi kuantitatif dilakukan menggunakan
SEM-EDX, tingkat kristalinitas diidentifikasi menggunakan XRD serta
mengetahui panjang gelombang maksimum adsorben menggunakan UV-Vis

Spectrophotometry.

3.3.4. Pembuatan Larutan Induk CIP

Larutan induk CIP 500 ppm dibuat dengan cara 50 mg dilarutkan dengan akuades
dalam labu ukur 100 mL hingga tanda tera, lalu dihomogenkan.
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3.3.5. Pembuatan Larutan Standar CIP

Larutan baku CIP 100 ppm dibuat dengan memipet larutan induk CIP 500 ppm,
lalu dibuat larutan baku CIP 50 ppm dengan memipet larutan baku CIP 100 ppm
untuk pengenceran pada 2; 4; 6; 8; dan 10 ppm dan blanko berupa akuades untuk
pengukuran absorbansi filtrat dan menentukan panjang gelombang maksimum.

3.3.6. Optimasi DSPE menggunakan RSM

Desain eksperimen pada DSPE dilakukan dengan metode Box Bhenken Design
(BBD) dengan 3 level variabel berupa maksimal (+1), medium (0), dan minimal (-
1) pada faktor massa adsorben, pH, dan waktu kontak Tabel 3. Rentang variabel
yang digunakan ini telah diperluas setelah melakukan optimasi DSPE terlampir
pada Lampiran 1. Berdasarkan desain eksperimen menggunakan software Design
Expert 13.0, dihasilkan 17 percobaan. Hasil % adsorpsi yang didapatkan dari uji
DSPE dijadikan sebagai variabel respon yang akan dianalisis dengan ANOVA
dan dibuat grafik RSM untuk mengetahui kondisi optimum DSPE CIP dengan
adsorben GO (Rinawati et al., 2024).

Tabel 3. Level variabel independen dalam desain BBD

Faktor -1 0 +1
pH 2 5 8
Massa adsorben GO (mg) 5 27,5 50
Waktu kontak (menit) 10 35 60

Dalam penelitian ini, percobaan dilakukan secara bergantian dan sesuai dengan
nilai yang diberikan pada desain BBD . Untuk setiap sampel, larutan CIP dengan
konsentrasi tetap dicampurkan dengan adsorben GO dalam jumlah tertentu dalam
kondisi pH dan waktu kontak yang sudah ditentukan. GO dipisahkan dengan
sentrifugasi dan filtrasi, sehingga konsentrasi CIP yang tersisa dalam larutan

diukur dengan Spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 270 nm yang
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diberikan pada desain BBD (Tabel 4). Persentase adsorpsi antibiotik dianggap

sebagai variabel respon menurut Persamaan 6.

Adsorpsi (%) = COC_Oce x 100% (6)

Keterangan :
Co = Konsentrasi awal CIP (ppm)
Ce = Konsentrasi akhir CIP setelah adsorpsi dalam larutan (ppm)

Tabel 4. Desain eksperimen BBD

Run pH Massa Adsorben GO (mg) Waktu Kontak (min)
1 5 27,5 35
2 5 50 10
3 5 27,5 35
4 8 27,5 10
5 2 5 35
6 5 50 60
7 8 27,5 60
8 2 27,5 10
9 2 27,5 60
10 5 27,5 35
11 5 5 60
12 8 5 35
13 5 27,5 35
14 5 27,5 35
15 2 50 35
16 8 50 35
17 5 5 10




Diagram alir dari penelitian ini ditunjukkan pada Gambar 19 berikut ini.

Pembuatan GO dari Limbah Cangkang Kelapa Sawit

Y

Karakterisasi

SEM-EDX
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l

Optimasi Ekstraksi Antibiotik CIP
menggunakan Teknik DSPE dengan RSM

Magsa

Waktu

Hasil

Gambar 19. Skema diagram alir penelitian.
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V. SIMPULAN DAN SARAN

5.1. Simpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, maka diperoleh kesimpulan

bahwa:

1.

Pada penelitian ini telah berhasil dilakukan sintesis GO yang dibuktikan
dengan hasil karakterisasi XRD, FTIR, SEM-EDX, serta UV-Vis.

GO yang telah diperoleh memiliki gugus fungsi karboksil, karbonil, epoksi,
dan hidroksil melalui hasil karakterisasi FTIR, spektrum UV-Vis
mengidentifikasi GO pada serapan 201 nm, GO juga memiliki sudut 26
utama sebesar 12,09° berbentuk amorf berdasarkan hasil karakterisasi XRD,
dan memiliki morfologi permukaan berupa tumpukan lembaran tipis
berdasarkan hasil karakterisasi SEM, serta memiliki komposisi unsur C
sebesar 63,26% lebih banyak dibanding dengan unsur O sebesar 36,74%
melalui hasil karakterisasi EDX.

Adsorpsi CIP oleh GO dari cangkang kelapa sawit mencapai 84,28% dalam
kondisi optimum pada pH 3,4; massa GO 37,90 mg; dan waktu kontak
58,84 menit. Validasi model RSM memperoleh prediksi 97,73%, interval
kepercayaan 95%, dan desirability 1 memperkuat kesesuaian antara hasil
percobaan dan prediksi. Mengindikasikan bahwa GO dari limbah CKS
berpotensi sebagai adsorben alternatif yang efektif dan ramah lingkungan

pada teknik DSPE dalam pengolahan limbah residu antibiotik CIP.



5.2. Saran

Saran yang dapat diberikan untuk penelitian selanjutnya yaitu:

1. Perlu dilakukan uji desorpsi untuk dapat dilakukan penggunaan kembali
adsorben GO.
2. Perlu meninjau hasil uji konfirmasi RSM sehingga hasil percobaan dapat

ditingkatkan mendekati nilai prediksi.
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