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Abstrak

Telah dilakukan sintesis karbon Dots berbahan dasar bubuk cokelat dengan
menggunakan metode microwave. Sebanyak 300 mg bubuk cokelat dimasukkan
kedalam microwave dengan variasi waktu 6 menit, 7 menit, dan 8 menit pada 700
watt. Hasil sintesis CDs dengan variasi waktu sintesis berbeda menunjukkan
variasi waktu pada 7 menit memiliki photoluminesce yang lebih tinggi
dibandingkan pada variasi waktu 6 menit dan 8 menit sehingga dapat dijadikan
sebagai sensor. Karakterisasi yang digunakan yaitu UV-Vis, photoluminescence,
dan Transmission Electron Microscopy (TEM). Hasil karakterisasi 7 menit
menunjukkan puncak absorbsi pada panjang gelombang 274 nm, intensitas
fluoresens 26.661 a.u pada panjang gelombang 495 nm serta memiliki ukuran
partikel 2,5 — 6 nm. Pengujian sensor CDs pada larutan logam berat Fe3* dan Pb?*
dilakukan 5 variasi konsentrasi 2.5x10° M, 2.5x10* M, 2.5x10° M, 5x10° M,
2.5x10% M dan 5x10 M. Terjadi penurunan intensitas fluoresensi seiring dengan
kenaikan konsentrasi logam berat. Hal ini menunjukkan respon CDs yang baik
untuk mendeteksi keberadaan logam berat sebagai sensor yang merubah sifat
optik CDs. Uji sensor CDs menunjukkan bahwa CDs sebagai sensor logam berat

memiliki batas deteksi hingga 25 uM

Kata kunci: Karbon Dots, Bubuk cokelat, Fe®, Pb%, sensor.
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Abstract

This study observed the synthesized Carbon Dots based on cocoa powder
using the microwave method. Total of 300 mg of powder derived minutes into the
microwave with time variations of 6 minutes, 7 minutes, and 8 minutes at 700
watt. The results of the synthesis CD with different synthesis time variations show
that the time variation at 7 minutes has a higher photoluminescence than the time
variation of 6 minutes and 8 minutes so that it can be used as a sensor. The
characterizations used are UV-Vis, photoluminescence, and Transmission
Electron Microscopy (TEM). The results of 7 minutes characterization showed an
absorption peak at a wavelength of 274 nm, a fluorescent intensity of 26.661 a.u at
a wavelength of 495 nm and has a particle size of 2.5 — 6 nm. Testing of the CD
sensor on Fe3* and Pb?* heavy metal solutions was carried out in 5 concentrations
of 2.5x10° M, 2.5x10* M, 2.5x10° M, 5x10° M, 2.5x102 M dan 5x102 M.
There was a decrease in fluorescence intensity as the metal concentration
increased. This shows a good CD response to detect the presence of heavy metals
as a sensor that changes the optical CD properties. The CD sensor test shows that

CD as a metal sensor has a detection limit of up to 25 puM.

Keywords: Carbon Dots, Cocoa powder, Fe**, Pb%*, sensing
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BAB I
PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Pencemaran logam berat telah menjadi ancaman serius bagi lingkungan dan
kesehatan manusia, dan telah menjadi masalah yang semakin penting untuk
memantau konsentrasi secara efisien dari ion logam berat beracun di lingkungan.
Logam berat tersebut pada akhirnya membahayakan kesehatan manusia melalui
rantai makanan. Tanpa pemantauan yang tepat, industri elektronik, manufaktur,
dan pertambangan membuang air limbah dan limbah padat yang mengandung
logam berat setiap hari. Deteksi dan analisis logam berat ini melibatkan bahan
kimia berbahaya dan peralatan mahal. Menurut Kementrian Negara
Kependudukan dan Lingkungan Hidup (1990), toksisitas logam berat dapat dibagi
ke dalam tiga kelompok, yaitu bersifat toksik tinggi yang terdiri dari unsur-unsur
Hg, Cd, Pb, Cu, dan Zn, bersifat toksik sedang yang terdiri dari unsur-unsur Cr,
Ni, dan Co, serta bersifat toksik rendah yang terdiri dari unsur Mn dan Fe. Logam
berat tersebut dapat mencemari berbagai medium, seperti medium padat, cair, dan
gas. Pada penelitian ini, pencemaran logam berat pada medium cair dipelajari
lebih lanjut. Studi dilakukan dengan variasi logam berat yang memiliki tingkat
toksisitas tinggi berupa ion timbal (Pb), dan logam berat dengan tingkat toksisitas
rendah berupa ion besi (Fe).

Sejauh ini, beberapa penelitian telah melaporkan metode yang digunakan
untuk deteksi ion logam berat, akan tetapi membutuhkan peralatan yang besar dan
mahal, melibatkan proses deteksi yang tidak praktis, persiapan sampel yang
ekstensif, serta tidak spesifik. Hingga saat ini, metode yang paling mudah dan
menjanjikan berdasarkan kesederhanaan dan keterbatasan deteksi yang rendah
adalah metode deteksi optik.

Gu, dkk pada tahun (2016) melaporkan bahwa telah mensintesis karbon dot dari
akar lotus dengan menggunakan metode microwave yang diaplikasikan sebagai
sensor Hg?* [1]. Pada tahun yang sama Yongli, dkk telah mensistesis cokelat
menggunakan metode hydrothermal dan diaplikasikan sebagai sensor logam berat

yakni Pb?* [2]. Biji kopi juga telah menjadi sumber karbon untuk mesintesis CDs



yang dilakukan oleh Wanyu, dkk pada tahun (2019) menggunakan metode
hydrothermal yang diaplikasikan sebagai sensor Fe3* [3].

Salah satu metode deteksi optik yaitu metode deteksi menggunakan teknik
fluoresens spektroskopi dengan material nano karbon. Salah satu nano karbon
yang dapat dijadikan sebagai aplikasi pada berbagai bidang salah satunya sensor
logam berat yaitu Carbon Dots atau sering disingkat dengan CDs karena memliki
karakteristik pendaran yang kuat, biokompatibilitas, intensitas pendaran stabil,
mudah larut dalam air dan toksisitas rendah serta kelarutan yang baik [4,5,6].

CDs dapat disintesis dari material apa pun yang mengandung ikatan karbon
sehingga memiliki sifat yang ramah lingkungan. Salah satu sumber karbon yang
dapat dimanfaatkan sebagai CDs vyaitu bubuk cokelat. Komoditas kakao
merupakan salah satu komoditas unggulan perkebunan Indonesia yang memegang
peranan cukup penting dalam perekonomian Indonesia yakni sebagai sumber
pendapatan petani. Menurut data Kementrian Lingkungan Hidup dan Kehutanan
produksi kakao pada tahun 2021 mencapai 728.046 ton. Kakao dapat dijadikan
berbagai macam produk berbasis cokelat salah satunya berupa bubuk cokelat.
Minat masyarakat terhadap bubuk cokelat cukup besar dikarenakan dapat diolah
menjadi berbagai macam produk olahan. Jika dilihat dari senyawa penyusunnya
cokelat kaya akan unsur karbon.

Metode yang digunakan untuk mensintesis Carbon Dots diklasifikasikan
menjadi dua metode yaitu metode top-down dan metode bottom-up. Prinsip kerja
metode top-down dengan cara struktur karbon yang berukuran besar yang dipecah
menjadi ukuran yang lebih kecil sehingga membutuhkan peralaatan yang canggih
dan mahal. Metode top-down terdiri dari laser ablasi, arc-discharge, oksidasi
elektrokimia dan ultrasonication [7]. Sedangkan metode bottom-up untuk sintesis
CDs dengan karbonisasi precursor melokel organik melalui metode hidrotermal,
metode microwave, dan pyrolysis [8]. Salah satu teknik sintesis CDs
menggunakan metode bottom Up adalah dengan bantuan radiasi microwave.
Berdasarkan penelitian sebelumnya, metode microwave memiliki kelebihan yaitu
ramah lingkungan, sederhana dan menggunakan waktu yang cepat. Berdasarkan

kemudahan dan tingkat keberhasilan yang lebih tinggi dari metode sintesis top-



down, maka dipilih metode sintesis bottom-up untuk dipelajari lebih lanjut. Dalam
penelitian ini, teknik sintesis dari metode bottom-up yaitu teknik microwave.
Berdasarkan pemaparan diatas. Hal yang menjadi kajian dari penelitian ini
yakni pengembangan karbon dots yang berasal dari bubuk cokelat dengan
menggunakan metode bottom Up secara teknik microwave yang diaplikasikan
sebagai sensor logam berat. Produk CDs kemudian diaplikasikan dalam deteksi
ion logam berat Pb?* dan Fe3* dalam pelarut akuades, konsentrasi ion logam berat
divariasikan hingga didapatkan performansi CDs sebagai sensor ion logam berat.
Performansi karbon dot dinyatakan dalam linearitas yang menyatakan hubungan
antara variasi konsentrasi ion logam berat dengan karakteristik optik yang diuji
(photoluminesens dan Limit of Detection).
1.2 Rumusan Masalah
Adapun rumusan masalah pada penelitian ini yakni:
1. Bagaimana pengaruh variasi waktu terhadap karakteristik CDs yang
dihasilkan dari bubuk cokelat?

2. Bagaimana tingkat sensitivitas dari CDs untuk deteksi logam berat?

1.3 Tujuan Penelitian
Adapun tujuan pada penelitian ini yaitu:
1. Menganalisis pengaruh variasi waktu terhadap karakteristik kualitas CDs
yang dihasilkan.
2. Menganalisis tingkat sensitivitas sensor dari Carbon Dots untuk
mendeteksi logam berat dari CDs.



BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA

11.1 Bubuk Cokelat

Cokelat diproduksi dari biji kakao (Theobroma cacao) dan merupakan produk
makanan yang dikonsumsi secara luas di seluruh dunia juga merupakan sumber
karbohidrat yang penting [9]. Bubuk kakao dan cokelat hitam relatif mengandung
konsentrasi tinggi senyawa polifenol tertentu, terutama flavanol. Flavanol, yang
dapat bertindak sebagai antioksidan kuat dalam sistem makanan [10]. Kandungan
flavanol kakao telah dikaitkan dengan banyak manfaat kesehatan [11]. Bubuk
kakao kaya akan flavonoid (terutama flavan-3-ols), bagian dari polifenol. Jumlah
flavonoid tergantung pada jumlah pemrosesan dan pembuatan bubuk kakao [12].

Kakao merupakan sumber yang kaya serat (40-26%), lipid (24-10%), protein
(20-15%), karbohidrat (15%), dan zat gizi mikro (<2%) [13]. Semua mineral ini
ditemukan dalam jumlah yang lebih besar dalam bubuk kakao daripada mentega
kakao atau cairan cokelat. Bubuk juga mengandung kafein dan teobromin [14].
Dikarenakan kandungan senyawa karbonnya yang cukup tinggi, bubuk dari
cokelat dapat menghasilkan carbon yang tinggi setelah proses karbonisasi.
Sehingga selain untuk kesehatan, bubuk cokelat juga potensial sebagai bahan baku
carbon dot yang efisien.
11.2 Carbon Dots

CDs merupakan salah satu nanopartikel carbon-based dengan karakteristik
memiliki ukuran dibawah 10 nm. CDs pertama kali ditemukan pada tahun 2004
yang digunakan sebagai doping pada sintesis karbon nanotube. Pada tahun 2006
CDs mengalami perkembangan yakni sintesis dengan menggunakan laser ablasi
[15]. Istilah umum “carbon dot” umumnya digunakan untuk material karbon
dengan kulit terluar yang terdiri dari gugus fungsi karboksilat dan inti grafit pada
bagian dalam yang mengandung atom oksigen dan nitrogen yang terikat secara
kovalen [16].

Berdasarkan struktur inti, permukaan, serta sifatnya, CDs dapat

diklasifikasikan  ketiga kategori berbeda yakni: Graphene Quantum



Dots (GQD), Carbon Nanodots (CND), dan Carbon Polymer Dots (CPD), seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 2.1 GQD adalah pecahan grafen yang berukuran
lebih kecil dengan dimensi horizontal yang lebih besar dibandingkan grafen pada
umumnya. GQD terdiri dari satu atau beberapa lembar grafen yang berlapis
dengan kisi grafen yang terhubung ke gugus fungsional pada tepinya [17]. CND
adalah nanopartikel berbasis karbon berukuran kecil dengan gugus kimia pada
permukaannya, namun biasanya tidak memiliki struktur kisi kristal maupun fitur
polimer. Pendaran dari CND berasal dari keadaan permukaan dan keadaan
subdomain dalam inti karbon grafit tanpa efek kurungan kuantum dari ukuran
partikel [18]. Yang terakhir, CPD mengandung inti karbon dengan gugus fungsi
yang teragregasi maupun ikatan silang dari rantai polimer yang terletak pada
permukaan. Struktur inti karbon dapat diklasifikasikan menjadi empat
subkategori, termasuk dua jenis inti yang terkarbonisasi sempurna yakni mirip
dengan CND. Lalu ada struktur karbon parakristalin, yakni struktur yang terdiri
dari gugus karbon kecil yang dikelilingi oleh polimer bingkai, dan terakhir adalah
struktur polimer ikatan silang dan ikatan erat yang sangat dehidrasi [19]. Fitur
optik dan mekanisme CPD juga didominasi oleh keadaan permukaan, keadaan
subdomain, keadaan molekuler, dan efek peningkatan emisi silang. Pada akhirnya,
terdapat tiga jenis CD yang dapat dikendalikan keadaan permukaan emisi PLnya,
yakni GQD, CND, dan CPD.

Graphene quantum dots
(GOQDs)

O

Carbon nanodots
(CNDs)

Polymer dots
(PDs)

Carbon dots (CDs)

Gambar 2.1. Klasifikasi Carbon Dots dan Strukturnya [20].



11.3 Metode Pemanasan Microwave

Prinsip kerja dari microwave yaitu dengan memancarkan radiasi gelombang
elektomagnetik. Dengan menggunakan gelombang mikro, molekul air, lemak dan
gula akan menyerap energi dari gelombang tersebut, sehingga akan menimbulkan
proses pemanasan yang didefinisikan sebagai pemanasan dielektrik [21]. Molekul
yang dipengaruhi oleh gelombang microwave merupakan molekul yang dapat
menjadi dipol listrik akibat pengaruh medan yang berarti molekul tersebut
memiliki muatan positif pada satu sisi dan muatan negatif satu sisi lainnya [22].
Dengan demikian molekul yang berupa dipol listrik tersebut akan berputar sejajar
dengan arah medan yang diinduksi oleh pancaran microwave. Energi gelombang
mikro menjadi energi panas memerlukan suatu media yang berinteraksi dan
menyerap radiasi elektromagnetik gelombang mikro sedemikian rupa sehingga
menghasilkan panas [23].

Iradiasi gelombang mikro menawarkan hemat energi, cepat, dan pemanasan
seragam pada saat terjadinya reaksi, sehingga mempersingkat waktu reaksi
(biasanya beberapa menit) dan meningkatkan hasil dan kualitas produk [24].
Dalam prosedur yang khas, produk alami dilarutkan dalam pelarut dan larutan
tersebut kemudian dipanaskan dalam ruang microwave. CDs yang dihasilkan
kemudian dapat dipisahkan dan dimurnikan [25]. Microwave merupakan radiasi
elektromagnetik, terletak antara radiasi inframerah dan frekuensi radio, dengan
panjang gelombang mulai dari 1 mm (300 GHz) hingga 1m (0,3 GHz) dan
biasanya peralatan gelombang mikro yang paling umum memancarkan radiasi
elektromagnetik pada 2,45 GHz [26]. Umumnya, metode gelombang mikro dapat
memberikan pemanasan yang seragam dan secara efektif mengurangi waktu
reaksi, sehingga distribusi ukuran partikel CDs menjadi rata [27]. Dapat
menggunakan bahan alami sebagai media reaksi luminescent CDs hijau diperoleh
dalam waktu satu menit di bawah radiasi gelombang mikro [28].

Teknik ini telah menjadi prosedur yang sangat signifikan dalam kimia sintetik
dan menawarkan keuntungan yang berbeda seperti ramah lingkungan, hemat
biaya, tidak beracun, mudah, terukur, murah, cepat, ini adalah metode produksi

massal dan pemanasan seragam media reaksi, sehingga secara dramatis



mempersingkat waktu reaksi (biasanya beberapa menit) dan meningkatkan hasil
dan kualitas produk [29]. Seperti diuraikan di atas, CD dapat dibuat dari sejumlah
besar prekursor dan rute sintetis yang semuanya berdampak langsung pada sifat
kimia, fisik, dan optiknya. Secara bersamaan, CDs dengan gugus hidrofilik dapat
berfungsi sebagai pembawa untuk memuat bahan fungsional lainnya untuk
membuat sensor colorimetric dengan sensitivitas tinggi salah satunya untuk logam
berat [30].

11.4 Aplikasi Carbon Dots sebagai Sensor Logam berat Colorimetric-Based

Pendaran (Fluorescence) dari CD memiliki keunggulan yakni emisi cahaya
yang warna-warni, sifat optik yang dapat diatur, fotostabilitas yang sangat baik,
dan serta biokompatibel, sehingga memiliki potensi yang menjanjikan sebagai
sensor, seperti sensor logam berat [31]. Dalam beberapa tahun terakhir, elah
banyak kajian mengenai penggunaan Carbon Dots sebgai sensor berbasis
fluoresensi dan colorimetric [32]. Sensor kolorimetri berbasis nanopartikel logam
telah mendapat perhatian yang cukup besar karena sensitivitasnya yang tinggi,
kesederhanaannya dan biaya yang rendah [33]. Rangkaian sensor colorimetric
memiliki potensi besar dalam mendeteksi dengan cepat sejumlah besar material
yang terlibat dalam diagnostik klinis dan pemantauan lingkungan. Juga, mudah
untuk membuat susunan sensor colorimetric berbasis kertas untuk identifikasi
logam berat [34]. Ketika CDs tereksitasi akibat dikenai foton, elektron melompat
ke keadaan tereksitasi dan kemudian kembali ke keadaan setimbang/keadaan
dasar. Kelebihan energi dilepaskan melalui proses radiasi, yang menghasilkan
emisi cahaya yang diketahui sebagai PL [35]. PL adalah fitur yang paling menarik
dan penting dari CD, menentukan sifat optik-optiknya. Untuk sensor berbasis
fluoresensi, deteksi dibuat berdasarkan: perubahan sifat optik. Dengan demikian,
pemahaman yang baik tentang prinsip-prinsip PL membantu merancang
penginderaan yang efektif strategi CD untuk deteksi logam berat [36].

Fe3* merupakan ion logam penting dalam kehidupan karena fungsi
esensialnya dalam oksigen, metabolisme oksigen, transfer elektronik dan banyak
proses katalitik [9]. Meskipun, besi memiliki peran penting dalam sistem

kehidupan, pada konsentrasi yang lebih tinggi itu menunjukkan efek buruk pada



sel dan jaringan dengan mudah berpartisipasi dalam reaksi oksidasi-reduksi
membentuk intermediet oksidatif reaktif [37]. Sementara itu, Pb?* sangat mudah
terakumulasi dalam sistem saraf dan kardiovaskular manusia ketika terkena udara
yang terkontaminasi dan sumber air karena non-biodegradability. Jika konsentrasi
Pb?" adalah lebih tinggi dari 5 M dalam darah, dapat menyebabkan anemia,
disfungsi reproduksi, sistem saraf disfungsi dan gangguan perkembangan. Selain
itu, konsentrasi Pb?* yang terlalu tinggi dapat bahkan mengakibatkan kematian.
Oleh karena itu, perlu dikembangkan metode yang cepat dan sensitif untuk
penentuan Pb?" [8].

I1.5 Limit of Detection (LOD)

Tantangan utama pada pengembangan CDs sebagai detector yaitu nilai
limit deteksi (LoD). Limit deteksi (LoD) adalah konsentrasi atau jumlah terkecil
dari suatu analit dalam sampel yang dapat terdeteksi [38]. Limit deteksi juga
merupakan parameter uji batas terkecil dari suatu alat atau instrument untuk
mengukur sejumlah analit tertentu [39]. Perhitungan nilai limit deteksi
bergantung pada analisis yang dilakukan dengan menggunakan intrumen atau
tidak. Analisis tanpa menggunakan instrumen biasanya dilakukan dengan
mendeteksi analit dalam sampel yang diencerkan secara bertahap.

Analisis limit deteksi tanpa menggunakan alat/instrument dapat dilakukan
dengan memanfaatkan fenomena PL quenching pada sampel CDs. Sampel CDs
memiliki intensitas fluoresensi pada jumlah tertentu. Penambahan suatu bahan/
material pada sampel CDs tersebut akan membuat intensitas fluoresensi menurun.
Interaksi ini menghasilkan sebuah kompleks non-fluoresensi yang mengakibatkan
penurunan intensitas fluoresensi. Fenomena PL quenching dapat dianalisis
menggunakan suatu persamaan yaitu persamaan Stern-Volmer. Dari persamaan
Stern-Volmer dapat diperoleh informasi tentang deaktivasi keadaan tereksitasi
pada Cdots dengan memasukkan quencher (dalam penelitian ini adalah ion
logam) dan mengamati intensitas fluoresensi sebagai fungsi dari konsentrasi

quencher [40]. Persamaan Stern-Volmer adalah sebagai berikut:

% = Ksv[X] +1 (1)



Dimana:
FO  :Intensitas fluoresensi sebelum penambahan logam
F . Intensitas fluoresensi setelah penambahan logam

Ksv : Kemiringan
X : Konsentrasi logam yang digunakan.

Dari persamaan Stern-Volmer tersebut dapat diperoleh slope dan standar
deviasi. Kemiringan dan standar deviasi tersebut kemudian digunakan untuk
menghitung Limit deteksi. Limit deteksi dapat dihitung dengan cara [8]:

LoD =3xSD/S (2)
Dimana:

LoD : Limit Deteksi
SD  : Standar Deviasi

S : kemiringan



