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ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk sintesis nanopartikel emas menggunakan kulit jeruk
sunkist (Citrus sinensis) dan aplikasinya untuk elektroda sensor hidrokuinon
dalam krim kosmetik. Ekstrak kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis) sebagai
bioreduktor untuk mereduksi partikel-partikel ion Au®* pada asam tetrakloroaurat
(HAUCI,) menjadi Au®. Hasil sintesis dikarakterisasi dengan Spektrofotometer
UV-Vis, PSA dan SEM-EDX. Hasil penelitian menunjukkan bahwa Au NPs telah
berhasil disintesis dengan adanya perubahan warna larutan dari kuning menjadi
ungu pada panjang gelombang 554,5 nm. Karakterisasi Au NPs hasil sintesis
menggunakan PSA dan SEM-EDX menunjukkan bahwa Au NPs memiliki ukuran
partikel 351,2 nm dan berbentuk bulat yang bergerombol dengan kandungan Au,
C dan O masing-masing 52,47%, 40,28% dan 5,01%. Pembuatan elektroda
GO/Au NPs dikarakterisasi dengan FTIR menunjukkan pergeseran bilang
gelombang pada pita serapan 3158 cm™ menjadi 3400 cm™ adanya peregangan O-
H. Sedangkan serapan 1633 cm™ menjadi 1639 cm™ menunjukkan adanya vibrasi
ikatan C=0 dan serapan dari 1050 cm™ menjadi 1058 cm™ adanya vibrasi ulur
gugus C-0. Elektroda GO/Au NPs digunakan untuk penentuan hidrokuinon (HQ)
pada krim kosmetik dalam larutan 0,1 M PBS pH 7,0 dengan teknik voltametri
siklik. Hasil penelitian menunjukkan arus puncak oksidasi (Ipa) yang diperoleh
meningkat secara linier dengan konsentrasi HQ berkisar antara 0-0,08 M pada
persamaan regresi linier y = 0,0035x + 0,0002 (R? = 0,9989) serta diperoleh nilai
LOD = 0,0018 M dan LOQ = 0,0592 M. Kandungan HQ yang diperoleh dalam
sampel sampel krim kosmetik adalah 3%. Kadar hidrokuinon dalam sampel
melebihi ambang batas, karena kadar hidrokuinon terdeteksi >2%. Modifikasi
elektroda (GO/Au NPs) telah berhasil diterapkan untuk penentuan HQ dalam
sampel krim kosmetik.

Kata Kunci: Kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis), Au NPs, GO, Hidrokuinon



ABSTRACT

This research for synthesize gold nanoparticles from sunkist orange peel (Citrus
sinensis) and its application for hydroquinone sensor electrodes in cosmetic
cream. Sunkist orange peel extract (Citrus sinensis) as a bioreductant to reduce
Au®* ion particles in tetrachloroauric acid (HAUCI,) to Au®. The synthesis results
were characterized by UV-Vis, PSA and SEM-EDX Spectrophotometers. The
results showed that Au NPs had been successfully synthesized, indicated by the
color of the solution from yellow to purple at a wavelength of 554,5 nm.
Characterization of synthesized Au NPs using PSA and SEM-EDX showed that Au
NPs had a particle size of 351.2 nm and round in clusters containing Au, C and
O, respectively 52.47%, 40.28% and 5.01%. The manufacture of GO/Au NPs
electrodes characterized by FTIR showed a shift in the wave number in the
absorption band from 3158 cm™ to 3400 cm™ due to O-H stretching. While the
absorption from 1633 cm™ to 1639 cm™ showed the presence of C=0 bond
vibrations and absorption from 1050 cm™ to 1058 cm™ showed stretching
vibrations of the C-O group. GO/Au NPs electrodes were used for the
determination of hydroquinone (HQ) in cosmetic creams in 0.1 M PBS solution
pH 7.0 with cyclic voltammetry technique. The results showed that the peak
oxidation current (Ipa) obtained increased linearly with the HQ concentration
ranging from 0-0.08 M in the linear regression equation y = 0.0035x + 0.0002
(R2 = 0.9989) and the LOD value was obtained is 0.0018 M and LOQ is 0.0592
M. The HQ content obtained in the cosmetic cream samples was 3%.
Hydroquinone levels in the sample exceeded the threshold, because hydroquinone
levels were detected >2%. Modified electrodes (GO/Au NPs) have been

successfully applied for the determination of HQ in cosmetic cream samples.
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BAB |
PENDAHULUAN

I.1 Latar Belakang

Pada zaman modern saat ini, kosmetik telah menjadi salah satu kebutuhan
penting bagi masyarakat. Kebutuhan akan kosmetik ini tidak hanya diperuntukkan
bagi wanita, bahkan saat ini pria pun juga menggunakannya. Kosmetik sendiri
pada dasarnya merupakan sediaan yang diaplikasikan pada tubuh dengan tujuan
untuk membersihkan dan memperbaiki penampilan. Semakin meningkatnya
populasi penduduk maka perkembangan kosmetik juga semakin meningkat.
Namun dengan besarnya peluang tersebut, menjadi celah yang dapat
dimanfaatkan pelaku usaha untuk memproduksi kosmetik yang illegal. Salah
satunya yaitu kosmetik krim pemutih wajah. Kosmetik illegal ini dipasarkan
kepada masyarakat luas dengan harga yang relatif lebih murah dibandingkan
dengan kosmetik legal yang berkualitas (Fahmi et al., 2019). Berdasarkan hasil
pengawasan Badan POM pada tahun 2018, ditemukan kosmetik ilegal sebanyak
lebih dari 126 miliar dan hampir separuh dari jumlah tersebut merupakan jenis
kosmetik pemutih. Kosmetik pemutih ilegal ini dijual dalam bentuk satuan
maupun dalam bentuk paket yang terdiri dari krim siang, krim malam, sabun cair
dan toner (POM, 2018).

Berdasarkan Peraturan Badan POM No. 23 Tahun 2019 tentang
Persyaratan Teknis Bahan Kosmetika, bahan kosmetika harus memenuhi
persyaratan teknis meliputi keamanan, kemanfaatan dan mutu. Bahan berbahaya
yang paling sering ditemukan pada kosmetik pemutih ilegal antara lain
hidrokuinon, merkuri, tretinoin atau asam retinoat dan steroid (BPOM, 2019).
Berbagai artikel jurnal hanya membahas dampak bahayanya saja ketika bahan-
bahan tersebut dicampurkan ke dalam kosmetik pemutih. Sedangkan pembahasan
tentang modus kejahatan yang dilakukan dengan obyek kosmetik pemutih masih
jarang (Sende et al., 2021).

Hidrokuinon (1,4-dihidroksibenzena) adalah senyawa organik aromatik

yang diklasifikasikan sebagai senyawa fenolik yang digunakan dalam kosmetik



untuk pemutih kulit (Fahmi et al., 2019). Senyawa ini bersifat karsinogenik dan
berperan dalam menghambat enzim tirosinase yang dapat menghasilkan melanin
pada kulit, sehingga warna kulit menjadi putih (Gilloro & Olsson, 2011).
Hidrokuinon yang digunakan dalam kosmetik dapat menyebabkan bahaya yang
serius dan memiliki efek samping terhadap kesehatan bila digunakan secara
berlebihan. Efek samping dari penggunaan hidrokuinon dalam kosmetik pemutih
adalah iritasi kulit, kulit menjadi kemerahan, rasa terbakar, dan bercak hitam pada
kulit. Sementara itu, efek samping hidrokuinon jangka panjang dapat
menyebabkan kanker kulit, gangguan hati dan ginjal (Harsini et al., 2019). Di
beberapa negara penggunaan hidrokuinon dibatasi atau bahkan dilarang karena
efek toksisitas. Negara Eropa telah melarang penggunaan hidrokuinon dalam
kosmetik (Desmedt et al., 2016). Indonesia melalui BPOM Nomor:
HK.00.05.42.108 hanya mengizinkan hidrokuinon dalam cat kuku dan pewarna
rambut sebesar 0,02 dan 0,3% (POM, 2018). Sementara itu, di Amerika Food and
Drug Administration (FDA) mengizinkan hidrokuinon dalam berbagai produk
kosmetik dengan kadar <2%. Meskipun hidrokuinon telah dilarang, hidrokuinon
masih banyak ditemukan di berbagai kosmetik. Penggunaan kosmetik yang
mengandung hidrokuinon di negara-negara Afrika Barat diketahui sebesar 26-
67% (Gbetoh & Amyot, 2016). Sedangkan di Indonesia beberapa kosmetik
mengandung hidrokuinon dengan konsentrasi 3-9% (Rahmayuni et al., 2018).
Berbagai metode telah dikembangkan untuk menentukan konsentrasi
hidrokuinon dalam sampel kosmetik antara lain, High-Performance Liquid
Chromatography (HPLC) (Arshad et al., 2021; Gao & Legido-Quigley, 2011),
Spektrofotometri (Arifiyana et al., 2019) dan metode elektrokimia (Guo et al.,
2012; Sun et al., 2013; Cotchim et al., 2020 & Marwati et al., 2020). Beberapa
metode yang telah dikembangkan memiliki sensitivitas yang baik, namun
memiliki tahapan persiapan sampel yang rumit dan biaya analisis yang relatif
mahal. Oleh karena itu, perlunya untuk mendorong pengembangan metode
analisis hidrokuinon yang lebih mudah, murah, cepat, dan lebih efisien, tetapi juga
sensitif dan selektif. Hidrokuinon adalah senyawa elektroaktif yang dapat



mengalami reaksi oksidasi dan reduksi sehingga dapat dideteksi secara
elektrometri (Zhou et al., 2014; Ahmad et al., 2018 & Xu et al., 2013).

Metode voltammetri menarik untuk dikembangkan karena memiliki
sensitifitas tinggi dan batas deteksi mencapai 1x10® M. Pengembangan analisis
hidrokuinon menggunakan metode voltammetri telah dilakukan dengan
mengembangkan berbagai jenis elektroda kerja. Penentuan elektoda kerja dalam
metode voltammetri sangat penting, karena elektroda ini menghasilkan proses
terjadinya reaksi reduksi dan oksidasi dari suatu sampel yang dikur, sehingga
menghasilkan arus listrik yang terukur. Secara voltammetri telah dikembangkan
metode penentuan hidrokuinon secara voltammetri denyut diferensial (Differential
Pulse Voltammetry) menggunakan elektroda kerja berbasis karbon/grafit yang
dimodifikasi dengan beberapa komposit (Mashhadizadeh et al., 2021; Lu et al.,
2021; Wang et al., 2011; Guo et al., 2012 & Zhou et al., 2014).

Penelitian ini menggunakan GO sebagai elektroda kerja, karena memiliki
luas permukaan spesifik yang besar, sifat konduktivitas dan bikompatibilitas (Xu
et al., 2013). Selain itu, GO mudah dimodifikasi untuk pembentukan hibrida
dengan struktur nano logam yang dapat meningkatkan sifat elektrokatalitik (Lee et
al., 2018). Nano logam yang dapat dimodifikasi dengan GO anatara lain seperti
perak (Das et al., 2013) dan emas (Bas, 2015). Nanopartikel emas memiliki
toksisitas yang lebih rendah dibandingkan dengan nanopartikel perak (Ag NPs)
(Korani et al., 2011) dan permukaan yang mudah dimodifikasi (Tiwari et al.,
2011). Selain itu, kelebihan dari Au NPs adalah memiliki kinerja yang sangat
baik, sintesis mudah, dan stabilitas kimia yang baik, serta sebagai katalis yang
dapat memberikan luas permukaan yang aktif pada sensor untuk menempelkan
molekul (Zheng et al., 2018). Hal inilah Au NPs banyak diaplikasikan dalam
berbagai bidang seperti biomedisinal, farmasetik, biosensor dan kosmetik
(Clarance et al., 2020).

Nanopartikel emas merupakan material metal inorganik berbentuk larutan
suspensi yang mengalami proses pengecilan ukuran partikel menjadi bentuk nano
bekisar 5-400 nm (Rad et al., 2011). Secara umum terdapat dua metode untuk

memperoleh Au NPs yaitu secara Top down (fisika) dan Bottom-up (kimia)



(Ariningsih, 2016). Metode Top down (fisika) merupakan pemecahan ukuran
partikel bulk menjadi partikel kecil berbentuk nano tanpa mengubah sifat bahan.
Sedangkan metode Bottom-up (kimia) merupakan metode yang diawali dengan
atom-atom atau molekul-molekul yang akan membentuk partikel berukuran nano
(Herizchi et al., 2016). Pada metode ini, Au NPs dapat disintesis melalui proses
reduksi kimia dengan menggunakan agen pereduksi seperti formaldehida,
hidrazin, hidroksilamin, poliol, asam sitrat dan oksalat, hidrogen peroksida dan
asetilena. Beberapa jenis zat penstabil biasanya ditambahkan untuk menghindari
agregasi partikel, seperti trisodium sitrat dihidrat, ligan belerang (khususnya
tiolat) dan ligan fosfor (Herizchi et al., 2016). Namun, metode menggunakan
pelarut yang beracun, menghasilkan limbah yang berbahaya dan konsumsi energi
yang tinggi (Thakkar et al., 2010).

Metode green synthesis inilah yang banyak diminati di bidang penelitian,
karena menggunakan ekstrak bahan alam sebagai reduktan dan zat penstabil untuk
sintesis nanopartikel emas. Pendekatan sintesis hijau memberikan kemajuan
dibandingkan metode lain karena hemat biaya, sederhana, ramah lingkungan dan
sintesisnya mudah. Prinsip metode green synthesis nanopartikel emas ialah
memanfaatkan bahan alam atau mikroorganisme sebagai agen pereduksi.
Mikroorganisme yang digunakan adalah jamur, khamir, dan bakteri (Shrivastava
et al.,, 2016). Penggunaan mikroorganisme memiliki kelemahan seperti
pemeliharaan kultur yang sulit dan waktu sintesis yang lama. Pemanfaatan
tumbuhan atau bahan alam lainnya sebagai bioreduktor menjadi alternatif dalam
sintesis nanopartikel emas. Jenis tumbuhan yang mengandung bahan reduktor ini
cukup melimpah dan mudah didapatkan di wilayah Indonesia. Nanopartikel emas
telah berhasil disintesis menggunakan ekstrak daun Sansevieria roxburghiana
(Kumar et al., 2019), ekstrak daun Jasminum auriculatum (Balasubramanian et
al., 2020), air mawar (Tabrizi & Varkani, 2014) dan buah jeruk (Citrus limon,
Citrus reticulata & Citrus sinensis) (Sujitha & Kannan, 2013).

Pada skala dunia, sekitar 40% dari produksi jeruk digunakan dalam
pengolahan jus jeruk, sehingga dapat menghasilkan sejumlah besar limbah
kulitnya dengan massa rata-rata 0,5 kg/kg jeruk (Smeriglio et al., 2019). Namun,



sekarang ini kulit jeruk dapat dijadikan sebagai molekul biokompatibel dalam
metode sintesis hijau. Jeruk sunkist (Citrus sinensis) memiliki aktivitas
antioksidan paling kuat dibandingkan dengan jeruk purut (Citrus hystrix), jeruk
nipis (Citrus aurantifolia), jeruk bali (Citrus maxima) dan jeruk garut (Citrus
nobilis) (Dadang et al., 2011). Aktivitas antioksidan inilah dari sumber senyawa
bioaktif dari jeruk sunkist seperti senyawa fenolik, flavonoid, vitamin C,
karotenoid dan serat (Zou et al., 2016). Senyawa fenolik utama dalam senyawa
kulit Citrus sinensis adalah naringin (31,75%), hesperidin (10,1%), vicenin Il
(6,61%) (El-Beltagi et al., 2022). Safdar et al., (2017) menemukan bahwa naringin
adalah flavonoid glikosida flavanon yang dominan pada kulit jeruk. Reagen dari
ekstrak kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis) berperan menyumbangkan sifat
reduksi dari kandungan metabolitnya. Kemampuan reduksi ekstrak kulit jeruk
sunkist (Citrus sinensis) disebabkan oleh adanya gugus-gugus fungsi aktif dari
tanaman seperti alkenil (C=C), fenolik (O-H) dan karboksilat (-COOH) yang
berasal dari metabolit sekunder tanaman sebagaimana dari beberapa senyawa
teridentifikasi seperti katekin, gingerol dan flavonoid (Fatimah, 2017).

Oleh karena itu, ekstrak kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis) dapat
dimanfaatkan sebagai agen bioreduktor, biosintesis dan capping agent pada
biosintesis Au dengan pertimbangan yang ramah lingkungan, sederhana dan tidak
menghasilkan limbah berbahaya bagi lingkungan.

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang tersebut rumusan masalah pada penelitian ini
adalah:

1. Bagaimana proses sintesis dan uji karakterisasi Au NPs menggunakan kulit
jeruk sunkist (Citrus sinensis)?

2. Bagaimana formulasi elektroda kerja GO/Au NPs terhadap konsentrasi
hidrokuinon dalam sampel krim kosmetik?

3. Bagaimana respon elektroda kerja GO/Au NPs terhadap konsentrasi
hidrokuinon dalam sampel krim kosmetik?

4. Berapa konsentrasi hidrokuinon dalam sampel krim kosmetik yang terukur

secara elektrokimia menggunakan elektroda kerja GO/Au NPs?



1.3 Tujuan Penelitian
Adapun tujuan dari penelitian ini adalah:
1. Mengetahui proses sintesis dan uji karakterisasi Au NPs menggunakan kulit
jeruk sunkist (Citrus sinensis).
2. Mengetahui formulasi elektroda kerja GO/Au NPs terhadap konsentrasi
hidrokuinon dalam sampel krim kosmetik.
3. Mengetahui respon elektroda kerja GO/Au NPs terhadap konsentrasi
hidrokuinon dalam sampel krim kosmetik.
4. Mengetahui konsentrasi hidrokuinon dalam sampel krim kosmetik yang
terukur secara elektrokimia menggunakan elektroda kerja GO/Au NPs.
1.4 Manfaat Penelitian
Penelitian ini diharapkan dapat memberi manfaat sebagai berikut:
1. Dapat menambah wawasan serta pengalaman bagi para peneliti sendiri
maupun bagi yang lainnya.
2. Dapat memecahkan suatu masalah yang baru, baik bagi para peneliti maupun
orang-orang atau instansi yang menerapkan hasil penelitian tersebut.
3. Dapat mengetahui dengan jelas sistem kerja dari objek-objek yang menjadi
sampel penelitian.

5 Dapat memberikan referensi bagi peneliti selanjutnya.



BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA

11.1 Kajian Penelitian Terdahulu

Kulit jeruk merupakan salah satu sumber limbah padat yang dapat
menyebabkan pencemaran lingkungan atau dapat digunakan sebagai tetes tebu
untuk pakan hewan (Gavahian et al., 2019). Namun semakin majunya IImu
Pengetahuan dan Teknologi (IPTEK), kulit jeruk dapat dimanfaatkan peneliti-
peneliti sebagai bioreduktor dan capping agent ion logam emas menjadi
nanopartikel dengan prinsip green chemistry (Chellapandian et al., 2019 &
Ahmed et al., 2016). Au NPs dapat digunakan sebagai elektroda kerja, karena
menunjukkan konduktivitas dan katalitiknya yang baik (Liu et al., 2015). Partikel-
partikel ini disintesis dengan reduksi asam tetrakloroaurat (HAuCl;) yang
mereduksi ion Au** menjadi Au® (Mashhadizadeh et al., 2021) hasil menunjukkan
terbentuknya warna ungu (Hosny et al., 2021). Namun, Au NPs dapat membentuk
agregasi selama persiapan dan penyimpanan. Oleh karena itu, untuk
mengembangkan sensor hidrokuinon perlu adanya modifikasi elektroda kerja Au
NPs agar mencegah terjadinya agregasi (Chiu et al., 2020). GO merupakan
senyawa turunan dari grafena yang mudah untuk dimodifikasikan dengan logam
yang membentuk ikatan z-w, sehingga dapat meningkatkan sifat elektrokatalitik
(Lee et al., 2018), luas permukaan spesifik yang besar, konduktivitas tinggi dan
bikompatibilitas (Xu et al., 2013). Elektroda kerja (GO/Au NPs) pada sensor
elektrokimia dapat memfasilitasi transfer elektron dengan difusi bebas spesies
redoks (Nazarpour et al., 2020).

Chen & Zheng, (2021) melakukan penelitian membuat nanokomposit dari
polianilin (PANI)-grafenaa oksida (GO)-nanopartikel emas (Au NPS) (GO-
PANI-Au NPs) dengan metode sintesis hidrotermal untuk sensor nitrit (NOy).
Sensor menunjukkan nilai (LOD) yang terukur adalah 0,17 M. Lee et al., (2018)
melakukan penelitian membuat elektroda hibrida yang dimodifikasi dengan
nanokomposit terdiri dari oksida graphene tereduksi (RGO) dan Au NPs untuk

deteksi dopamin, asam askorbat dan asam urat menggunakan metode



elektrokimia. Dalam kondisi rentang potensial menggunakan -1,5-0,8 V dengan
scan rate 10 mV/s untuk 3x pengulangan. Elektroda modifikasi nanokomposit
RGO/Au NPs menunjukkan respon amperometrik yang stabil untuk dopamin,
asam askorbat dan asam urat masing-masing memiliki batas deteksinya (LOD)
diperkirakan 0,14; 9,5 dan 25 uM. Ada beberapa peneliti yang sintesis Au NPs
menggunakan berbagai bireduktor dan aplikasinya yang dapat dilihat pada Tabel
1.

Tabel 1. Beberapa Penelitian Sintesis Au NPs Dengan Berbagai
Bioreduktor & Aplikasinya

_ Ukuran - )
Bioreduktor ) Aplikasi Referensi
Partikel (nm)
. Sensor ion
Gordonia amarae 15-40 (Bennur et al., 2016)
tembaga
Ekstrak Daun Sansevieria ) (Kumar et al., 2019)
57 Katalis

roxburghiana

Sensor (Tabrizi & Varkani,

Air Mawar 10 -50
Glukosa 2014)
_ ) ) Sebagai
Buah jeruk (Citrus limon, ) Ny
] ) ) 32,2; 43,4 dan | Pereduksi (Sujitha & Kannan,
Citrus reticulata & Citrus ]
) ) 56,7 Penstabil 2013)
sinensis)
dan
Katalis,
T anti- ]
Ekstrak Daun jasminum i (Balasubramanian et
] 8-37 mikroba
auriculatum ) al., 2020)
dan anti-
kanker

Zhou et al., (2014) telah melakukan penelitian yang membuktikan
hidrokuinon merupakan senyawa fenolik yang dapat mengalami reaksi oksidasi
dan reduksi sehingga dapat dideteksi dengan metode elektrometri. Reaksi oksidasi

dan reduksi hidrokuinon dapat dilihat pada Gambar 1. Gambar 1 menunjukkan




hidrokuinon jika reaksinya mengalami oksidasi maka akan melepaskan 2 elektron
dan 2H" yang akan membentuk senyawa benzokuinon. Begitupun sebaliknya jika
mengalami reaksi reduksi benzokuinon mengikat 2 elektron dan 2H" akan

membentuk senyawa hidrokuinon.

OH o)
2H', 2e
OH
Hidrokuinon Benzokuinon

Gambar 1. Reaksi Redoks Hidrokuinon (Xie et al., 2014)

Cotchim et al., (2020) melakukan penelitian analisis hidrokuinon dalam
produk farmasi menggunakan elektroda grafena yang difungsikan asam
karboksilat (Gr-COOH) dan dimodifikasi dengan elektroda karbon kaca (GCE)
(Gr-COOH/GCE). Gr-COOH pada GCE digunakan sebagai adsorben dalam
voltametri pengupasan anodik adsorptif (AdASV). Dalam kondisi optimum,
respon arus puncak meningkat secara linier dengan konsentrasi hidrokuinon
dalam kisaran 0,1-40,0 pmol/L dengan R® = 0,999. Menunjukkan nilai batas
deteksi (LOD) sebesar 0,04 mol/L. Elektroda ini menghasilkan pengulangan,
akurasi dan presisi yang baik.

Marwati et al., (2020) telah melakukan penelitian elektroda yang
termodifikasi polieugenol-grafit (GEEU) untuk penentuan hidrokuinon (HQ)
dalam kosmetik pada 1,0 M larutan penyangga fosfat (PBS) pH 7,0 dengan teknik
voltametri siklik (CV). Dalam percobaan, arus puncak oksidasi (Ip) meningkat
secara linier dengan persamaan regresi linier dari Ip = 3.86C + 355.20 (R? =
0.9989). Dari persamaan tersebut diperoleh konsentrasi HQ berkisar 1,42-101,07
uM.

Harisha et al., (2018) melakukan penelitian analisis katekol dan
hidrokuinon dengan elektroda pasta karbon termodifikasi poli(glisin) (MCPE)
menggunakan voltametri siklik dan teknik voltametri pulsa diferensial. Hasil



menunjukkan konsentrasi hidrokuinon dan katekol dikisaran 20-180 uM. Batas
deteksi (LOD) hidrokuinon sebesar 0,16 uM dan katekol sebesar 0,20 uM.

Ahmad et al., (2018) melakukan penelitian untuk mendeteksi hidrokuinon
(HQ) menggunakan elektroda pasta multiwall karbon nanotube (MWCNT) yang
dimodifikasi dengan Zn berlapis hidroksida ferulat (ZLHF). Pada kondisi optimal
respon voltametri gelombang persegi (SWV) menunjukkan garis linier untuk
konsentrasi HQ dalam kisaran 1,0x10°-1,0x10*M, batas deteksi (LOD) diperoleh
5,7x10° M dan koefisien korelasinya sebesar 0,9957.
11.2 Landasan Teori/Kerangka Teori
11.2.1 Hidrokuinon

Hidrokuinon diklasifikasikan sebagai senyawa fenolik yang digunakan
dalam kosmetik untuk pemutih kulit (Fahmi et al., 2019). Hidrokuinon dapat larut
dalam air, metanol, dan eter. Namun, memiliki kelarutan yang lebih sedikit dalam
air daripada 2-dihidroksibenze lainnya. Hal ini berarti hidrokuinon memiliki
afinitas yang lebih kecil terhadap pelarut hidrofilik (Enguita & Leitdo, 2013).
Sifta fisik dan kimia hidrokuinon dpaat dilihat pada Tabel 2.

Tabel 2. Sifat Fisik Dan Kimia Hidrokuinon (MenKes RI, 2014)

Sifat Fisik dan Kimia Keterangan
Rumus Kimia CsHeO2
Sinonim 1,4-dihidroksibenzena

(hydroquinone)
Berat Molekul (BM) 110,11 g/mol

Titik Lebur 172 -174°C
Bentuk dan warna Berbentuk jarum halus dan berwarna
putih

Hidrokuinon banyak digunakan pada produk kosmetik, karena sifatnya
sebagai antioksidan dan berperan dalam proses untuk menghambat produksi
melanin pada kulit, sehingga menyebabkan kulit menjadi putih (Lin et al., 2007).
Namun demikian, tetap tidak bisa merubah kosmetik berbahaya menjadi layak

digunakan dengan pengaruh positifnya tersebut. Penggunaan hidrokuinon dalam
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kosmetika dapat merusak kulit. Saat pertama menggunakan krim pemutih,
hasilnya memang memuaskan. Kulitnya yang semula agak gelap berubah menjadi
terang. Namun, lama-kelamaan kulit akan terasa panas dan memerah. Pemakaian
hidrokuinon dalam kosmetik dapat membuat kulit menjadi kusam dan timbul
bercak-bercak hitam, karena tidak semua melanosit hancur oleh hidrokuinon.
Sisa-sisa melanosit yang tidak hancur akan membentuk pertahanan hingga kebal
terhadap hidrokuinon (Tranggono & Latifah, 2014). Penggunaan hidrokuinon
pada kadar yang berlebih dan dalam jangka panjang dapat menyebabkan iritasi
dermatitis parah, sensasi terbakar, peradangan parah, pengelupasan kulit dan
membahayakan janin pada wanita hamil (Erogul et al., 2015 & Matsumoto et al.,
2016).

11.2.2 Jeruk Sunkist (Citrus sinensis)

Buah jeruk adalah buah yang paling banyak dikonsumsi di dunia, karena
memiliki manfaat pada kesehatan yang dihasilkan dari sumber nutrisi yang baik
dengan jumlah vitamin C yang cukup. Selain itu, buah-buahan kaya akan nutrisi
makro lainnya, termasuk gula, makanan serat, kalium, folat, kalsium, thiamin,
niasin, vitamin B6, fosfor, magnesium, tembaga, riboflavin dan asam pantotenat
(Lv et al., 2015). Diantara varietas jeruk, jeruk sunkist (Citrus sinensis)
merupakan varietas jeruk yang paling populer, karena memiliki nilai ekonomi
yang baik dan banyak dibudidayakan di negara-negara seperti Iran, Cina, India,
AS, dan Brasil (Faostat, 2018). Bentuk dan wujud buah jeruk sunkist dapat dilihat
pada Gambar 2.

Kulit jeruk juga memiliki sifat fungsional sebagai sumber senyawa
bioaktif yang penting bagi dunia medis. Sumber senyawa bioaktif berasal dari
kandungan asam fenolik dan flavonoidnya yang cukup tinggi. Flavonoid dapat
berfungsi sebagai pelindung jantung, antikanker dan antiinflamasi. Senyawa
flavonon terbanyak dalam kulit jeruk adalah narangin, karena memiliki aktivitas
sebagai anti-inflamasi, antioksidan dan antikanker yang cukup kuat. Kulit jeruk
juga telah dimanfaatkan sebagai obat tradisional radang kulit, infeksi saluran
pernafasan, nyeri otot, hipertensi dan kurap (Singh et al., 2020).
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Gambar 2. Jeruk Sunkist (Citrus sinensis)

Kulit jeruk mengandung kadar air yang cukup tinggi yaitu sekitar 75-90%,
sehingga sangat mudah rusak pada masa penyimpanan (Torre et al., 2019). Oleh
karena itu, perlu adanya pengawetan agar dapat digunakan di masa mendatang.
Pengawetan ini biasanya dilakukan dengan cara pengeringan untuk mengurangi
tingginya kadar air pada kulit jeruk dan dapat dilakukan pada suhu yang berbeda
dan kondisi kelembaban yang relatif (Samadi et al., 2018).

Selama beberapa tahun terakhir, kulit jeruk telah digunakan sebagai
Essentai Oil (EO) sebagai aktivitas biologis (misalnya, aktivitas antioksidan, anti
inflamasi, anti penuaan, antibakteri, antijamur dan anti aflatoksigenik) (Barreca et
al., 2017; Celano et al., 2019 & Kamal et al., 2013) komponen yang sangat terkait
terhadap EO adalah hidrokarbon, alkohol, ester dan aldehid (Geraci et al., 2017).
Selain itu, kulit jeruk juga dapat dimanfaatkan sebagai agen biosintesis,
bioreduktor dan capping agent (Ahmed et al., 2016).

11.2.3 Nanopartikel Emas (Au NPs)

Nanoteknologi adalah salah satu bidang penelitian yang paling
berkembang di bidang ilmu material modern. Salah satu perkembagannya yaitu
nanopartikel, karena memiliki sifat fisika dan kimia yang lebih unggul dan unik
dibandingkan dengan bulk-nya (Ariningsih, 2016). Karakteristik spesifik dari
nanopartikel tersebut bergantung pada ukuran, distribusi, morfologi, fasanya (lt,
2005) dan potensi penerapannya dapat dikembangkan ke berbagai dimensi dalam
ilmu bioteknologi dan biomedis. Beberapa kelebihan nanopartikel memiliki

kemampuan untuk menembus ruang-ruang antar sel yang dapat ditembus oleh
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partikel koloidal. Selain itu, nanopartikel fleksibel untuk dikombinasikan dengan
berbagai teknologi lain. Kemampuan ini membuka potensi luas untuk
dikembangkan pada berbagai keperluan dan target. Kelebihan lain adalah adanya
peningkatan afinitas dari sistem karena peningkatan luas permukaan kontak pada
jumlah yang sama (Buzea et al., 2007).

Nanopartikel adalah partikel berukuran 1-100 nanometer dan kebanyakan
metode menyarankan sebaiknya ukuran diameter partikel antara 200 dan 400 nm.
Nanopartikel bertujuan untuk mengatasi kelarutan zat aktif yang sukar larut,
memperbaiki bioavailabilitas yang buruk, meningkatkan stabilitas zat aktif dari
degradasi lingkungan (penguraian enzimatis, oksidasi, hidrolisis), memperbaiki
absorbsi suatu senyawa makromolekul, dan mengurangi efek iritasi zat aktif pada
saluran cerna (Mohanraj & Chen, 2006).

Nanopartikel dapat disintesis dengan metode kimia seperti reduksi
(Balantrapu & Goia, 2009) dan metode elektrokimia (Rodriguez & Schaufeli,
2008). Penggunaan reagen yang bersifat toksik dan mahal pada metode sintesis
secara konvensional dapat menyebabkan terbatasnya penggunaan dan
pemanfaatan dari nanopartikel (Herizchi et al., 2016). Hal inilah yang menjadi
para peneliti untuk mengembangkan metode sintesis nanopartikel. Metode sintesis
yang digunakan yaitu dengan prinsip “green synthesis” baik secara fisika, biologi
dan kimia dengan memanfaatkan sumber bahan pereduksi, stabilisasi yang tidak
toksik serta biokompatibel (seperti bahan alam).

Emas adalah unsur kimia dalam tabe periodik memiliki simbol Au dan
nomor atom 79 dengan konfigurasi elektronnya yaitu [Xe] df** 5d*° 6s'. Au
memiliki massa atom relatif 197 g/mol dan bersifat diamagnetik. Au dapat berada
pada berbagai bilangan oksidasi, yaitu 0, +1 dan +3. Au dengan bilangan oksidasi
0 berbentuk padat dan telah banyak digunakan untuk perhiasan dan kosmetik.
Bilangan oksidasi Au yang stabil dalam media aqueous dan sistem biologis adalah
+1 dan +3 (Farrel, 1999).

Au NPs merupakan salah satu material yang dapat disintesis dengan
metode “green synthesis”. Sintesis Au NPs dengan mereduksi ion emas Au®**

menjadi Au® tidak bermuatan yang kemudian akan ditambahkan agen penstabil
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untuk menghindari terjadinya agregasi partikel (Chen et al., 2009; Kumar &
Philip, 2007). Reduktor dan stabilisator merupakan agen terpenting dalam proses
sintesis Au NPs untuk menghindari agregasi partikel. Au NPs hasil sintesis
tersebut diperkirakan secara pemanfaatannya menjadi semakin luas, karena yang
lebih eco-friendly dan costfriendly (Herizchi et al., 2016).

11.2.4 Grafena Oksida (GO)

Grafena adalah lapisan atom tunggal dua dimensi (2D) terdiri dari atom
karbon yang berikatan sp®. Sejak tahun 2004, grafenaa telah menarik perhatian
yang meningkat oleh para peneliti (Novoselov et al., 2004), karena memiliki luas
permukaan yang besar (Stoller et al., 2008), transmisi optik yang tinggi (Zheng et
al., 2011), kekuatan mekanik yang kuat (Lee et al., 2008), termal yang sangat baik
(Balandin et al., 2008) dan konduktivitas listrik (Lu et al., 2013). Grafenaa
memiliki potensi besar untuk perencanaan dan pendekatan baru dalam berbagai
aplikasi seperti kapasitor (Stoller et al., 2008), sel bahan bakar (Xin et al., 2011 &
Marinkas et al., 2015), katalis (Zhao et al., 2015), sensor dan biosensor (Hu et al.,
2015 & Hasan et al., 2015).

GO merupakan turunan dari grafena dan biasanya diproduksi dari
pengelupasan kimia dari grafit dengan menggunakan zat pengoksidasi kuat.
Struktur GO terdiri dari gugus hidroksil, karboksil, karbonil, fenol, lakton, epoksi
pada bidang dasar GO, kuinon di tepi GO dan memiliki atom karbon hibrid sp?
dan sp® (Eda & Chhowalla, 2010). Gugus fungsi oksigen di GO berikatan kovalen
yang dapat memengaruhi sifat optik, elektronik, elektrokimia (Chen et al., 2012 &
Zheng et al., 2014), memiliki sifat kekuatan mekanik yang luar biasa (Robinson et
al., 2008).

Sintesis GO dapat dilakukan dengan membentuk grafit oksida terlebih
dahulu. Secara sederhana grafit dioksidasi menjadi grafit oksida, kemudian
lembaran-lembaran grafit oksida tersebut dapat dikelupas (exfoliated) dalam air
hingga terbentuk GO. Konsentrasi oksigen dalam GO dapat direduksi hingga
kadar oksigen berkurang dan terbentuk lapisan grafena. GO diyakini dapat
menjadi material awal yang menjanjikan untuk produksi grafenaa dalam skala
besar (Syakir et al., 2015).
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Sifat-sifat dari GO tersebut memiliki keuntungan yaitu dapat digunakan
sebagai bahan yang menjanjikan untuk berbagai aplikasi di bidang (bio)
elektrokimia dan elektroanalisis. Selain itu, GO mudah dimodifikasi untuk
pembentukan hibrida dengan struktur nano logam yang dapat meningkatkan sifat
elektrokatalitik (Lee et al., 2018). Nanopartikel logam yang dapat dimodifikasi
dengan GO antara lain seperti emas (Bas, 2015), perak (Das et al., 2013), tembaga
(Kumar et al., 2021) dan oksida besi (Tiwari et al., 2015). Penggunaan
nanopartikel logam dapat memberikan banyak keuntungan seperti rasio
permukaan terhadap volume yang besar, aktivitas permukaan yang besar dan
kemampuan adsorpsi yang kuat dalam aplikasi sensor dan biosensor (Liu et al.,
2013 & Li et al., 2010). Selain itu, bahan hibrida baru dapat disiapkan dengan
kombinasi GO dan nanopartikel logam untuk meningkatkan sifat yang ada dengan
efek sinergis. Penggunaan bahan kombinasi tersebut dapat menunjukkan respon
yang sangat sensitif dan selektif terhadap zat target dalam media. Reaksi yang
terjadi antara GO dan Au NPs dapat dilihat pada Gambar 3.
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Gambar 3. Interaksi GO dan Au NPs
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11.2.5 Cyclic Voltammetry (CV)

Cyclic voltammetry (CV) adalah teknik elektroanalitik multiguna untuk
mempelajari spesies elektroaktif yang melibatkan reaksi redoks dengan rentang
potensial yang luas (Beshahwored, 2020). Teknik ini mampu memberikan
informasi mengenai termodinamika proses reduksi-oksidasi dan kinetika transfer
elektron yang terjadi dipermukaan elektroda. Pada voltametri siklik respon arus
diukur sebagai fungsi potensial, dimana pemberian potensial dilakukan secara
bolak-balik, sehingga informasi reduksi dan oksidasi dapat teramati dengan baik.
Larutan elektrolit yang semula dioksidasi pada sapuan potensial maju (forward
scan) akan direduksi setelah sapuan potensial balik (reverse scan) (Syafindra et
al., 2017). Scan potensial versus densitas arus dengan berbagai kecepatan scan
akan menghasilkan voltammogram siklik. Voltammogram siklik menghasilkan
nilai dari parameter-parameter penting seperti potensial puncak anoda (Epa),
potensial puncak katoda (Epc), puncak arus anoda (ipa), puncak arus katoda (ipc),
potensial setengah katoda (Ep/2) dan potensial setengah gelombang (Ei.
(Riyanto, 2013).

Teknik voltametri terdapat tiga jenis elektroda yang biasa digunakan
antara lain adalah elektroda kerja (Working Electrode/WE), elektroda pembanding
(Reference Electrode/RE) dan elektroda bantu (Counter Electrode/CE). Elektroda
kerja sendiri memiliki peran penting dalam teknik voltametri, karena berfungsi
sebagai tempat untuk terjadinya reaksi kimia, dimana reaksi kimia disini
merupakan reaksi reduksi dan oksidasi (redoks). Pemilihan elektroda Kkerja
meliputi tiga hal yaitu morfologi permukaan, jenis bahan dan juga desain dari
elektroda kerja yang akan digunakan Elektroda kerja yang biasa digunakan dalam
suatu analisis dengan teknik voltametri adalah emas (Au), glassy carbon (C),
platinum (Pt), dan perak (Ag). Elektroda pembanding merupakan elektroda yang
sudah diketahui nilai potensial reduksinya. Elektroda pembanding yang paling
umum digunakan adalah Ag/AgCl, namun elektroda Ag/AgCl ini mudah rusak
apabila dalam keadaan kering. Oleh karena itu, perlu adanya perawatan dan rutin
diperiksa dengan cara disimpan dalam larutan NaCl 3 M apabila sedang tidak

digunakan sehingga selalu dalam keadaan basah. Sedangkan elektroda bantu
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merupakan elektroda yang bekerja melewatkan semua arus yang dibutuhkan
untuk menyeimbangkan arus yang terdapat di elektroda kerja (Riyanto, 2013).

Elektrolit yang digunakan dalam suatu analisis elektrokimia dengan
menggunakan voltametri siklik sangat berpengaruh terhadap hasil uji selain
elektroda. Elektrolit merupakan suatu senyawa yang lelehan atau larutannya
dalam air dapat menghantarkan arus listrik. Elektrolit mengandung moleku-
molekul positif (kation) dan molekul negatif (anion), sehingga dapat
menghantarkan arus listrik dengan baik seperti asam, basa dan juga garam. Syarat
yang harus diperhatikan dalam pemilihan bahan sebagai elektrolit yang akan
digunakan dalam analisis elektrokimia yaitu elektrolit tersebut tidak mudah
mengalami oksidasi atau reduksi, memiliki sifat konduktor yang baik serta tidak
mudah bereaksi (Riyanto, 2013).

11.2.6 Spektrofotometer Ultra Violet — Visible (UV-Vis)

Spektrofotometer UV-Vis merupakan alat untuk mengukur transmitansi
dan absorbansi suatu sampel sebagai fungsi panjang gelombang. Spektrofotometer
berfungsi untuk menghasilkan sinar dengan panjang gelombang tertentu dan
fotometer sebagai alat pengukur intensitas cahaya yang diabsorbsi. Absorbansi
dan transmitansi dalam spektrofotometer UV-Vis dapat digunakan untuk analisis
kualitatis dan kuantitatif suatu zat kimia. Spektrofotometer UV-Vis banyak
digunakan dalam praktek analisis makanan, obat-obatan, penelitian lingkungan,
industri farmasi dan institusi biokimia (Purwaningsih & Supriyanto, 2017).
Spektrofotometer UV-Vis mempunyai kelebihan yaitu memiliki batas deteksi
yang rendah serta memiliki tingkat akurasi, presisi yang tinggi menggunakan
pelarut yang sedikit dan memberikan cara sederhana untuk menetapkan kuantitas
zat yang sangat kecil serta angka yang terbaca langsung oleh detector.
Spektrofotometer UV-Vis memiliki panjang gelombang UV 200-400 nm dan
panjang gelombang Visible 400-700 nm. Pemilihan kedua panjang gelombang
tersebut didasarkan pada keterbacaan absorbansi suatu analit (Pratama et al.,
2018).

Hubungan antara absorbansi dengan konsentrasi dapat ditentukan dengan

hukum Lambert-Berr dimana sinar yang digunakan harus monokromatik.
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Pengukuran yang dilakukan dengan spektrofotometer UV-Vis akan menghasilkan
spektrum, sehingga dapat diketahui absorbansi (serapan) dari sampel. Dari
hubungan antara absorbansi dan konsentrasi ini kemudian dimasukkan kedalam
persamaan hukum Lambert-Beer seperti persamaan di bawabh ini:

A=¢b.C
Dengan A adalah absorbansi, ¢ adalah absorptivitas molar (M™cm™), b adalah
tebal kuvet (cm) dan C adalah konsentrasi larutan (M).

Double-beam instrument mempunyai dua sinar yang dibentuk oleh
potongan cermin yang berbentuk V yang disebut pemecah sinar. Sinar pertama
melewati larutan blangko dan sinar kedua secara melewati sampel, mencocokkan
foto detektor yang keluar menjelaskan perbandingan yang ditetapkan secara
elektronik dan ditunjukkan oleh alat pembaca (Skoog et al., 2014). Sumber sinar
polikromatis, untuk sinar UV adalah lampu deuterium, sedangkan sinar Visibel
atau sinar tampak adalah lampu wolfram. Monokromator pada spektrofotometer
UV-Vis digunakaan lensa prisma dan filter optik. Sel sampel berupa kuvet yang
terbuat dari kuarsa atau gelas dengan lebar yang bervariasi. Detektor berupa
detektor foto atau detektor panas atau detektor dioda foto, berfungsi menangkap
cahaya yang diteruskan dari sampel dan mengubahnya menjadi arus listrik
(Subartati, 2017). Diagram spektrofotometer UV-Vis Double-beam dapat dilihat
pada Gambar 4.
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Gambar 4. Skema Spektrofotometer UV-Vis Double-Beam
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Gambar 4 menunjukkan spektrofotometer UV-Vis double-beam dengan
prinsip prinsip kerjanya yaitu sampel akan menyerap cahaya yang diukur sebagai
absorbansi, kemudian cahaya akan ditranmisikan oleh materi dan ditangkap oleh
detektor. Detektor berfungsi untuk menangkap cahaya yang diteruskan dari
sampel dan mengubahnya menjadi arus listrik yang kemudian akan dibaca oleh
komponen spektrofotometer yaitu read out dimana panjang gelombang dapat
terlihat. Pada pengukuran absorbansi dan tranmitansi dalam spektroskopis dan
dengan garis kalibrasi konsentrasi senyawa amonia dapat diketahui (Ida, 2009).
11.2.7 Particle Size Analyzer (PSA)

Particle size analyzer (PSA) adalah salah satu instrumen yang dapat
digunakan untuk mengukur distribusi ukuran dalam suatu sampel yang berukuran
nanometer. Bentuk dari hasil pengukuran adalah berupa distribusi, sehingga
kondisi hasil pengukuran sampel yang diambil dapat diasumsikan sudah
menggambarkan keseluruhan kondisi sampel (Hoten et al., 2020). Data ukuran
partikel yang didapatkan berupa tiga distribusi yaitu intensity, number, dan
volume distribution, sehingga dapat diasumsikan menggambarkan keseluruhan
kondisi sampel (Nikmatin et al., 2010). Indek polidispersitas merupakan ukuran
lebarnya distribusi ukuran partikel. Nilai sumbu y pada grafik menunjukkan
banyaknya partikel yang terukur pada alat PSA dan sumbu x menunjukkan
rentang ukuran dari sampel yang diuji (Teh et al., 2017).

Prinsip kerja PSA (Gambar 5) yaitu ketika cahaya (laser) dihamburkan
olen kumpulan partikel. Sudut cahaya hamburan berbanding terbalik dengan
ukuran partikel. Semakin besar sudut hamburan maka semakin kecil ukuran
partikel. Metode analisis ukuran partikel kurang dari 0,5 um adalah menggunakan
metode Dynamic Light Scattering (DLS) (Nengsih et al., 2013). Dynamic Light
Scattering (DLS) disebut juga dengan Quasi Elastic Light Scattering (QELS) atau
Photon Correlation Spectroscopy (PCS) adalah teknik pengukuran yang non-
invasif dan dapat dengan baik mengukur distribusi molekul dan partikel di
wilayah submikron dengan teknologi terbaru bisa lebih rendah dari 1nm. DLS

digunakan untuk mempelajari difusi makromolekul dalam larutan.
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Aplikasi DLS ini meliputi kategorisasi partikel, emulsi atau molekul yang
telah didistribusikan atau didispersikan dalam cairan. Sinar laser tersebar pada
intensitas yang berbeda karena gerakan acak partikel atau molekul dalam
suspensi. Perbedaan intensitas ini dianalisis untuk mendapatkan kecepatan gerak
Brown dan menentukan ukuran partikel menggunakan hubungan Stokes-Einstein
(Akurat & llsatoham, 2020). Saat suatu berkas cahaya mengenai suatu partikel,
berkas cahaya tersebut terhambur ke berbagai sudut sehingga intensitas cahaya
yang diteruskan berkurang. Peristiwa ini diistilahkan sebagai hamburan cahaya
atau light scattering (Anindya, 2018). Adapun persamaan Stokes-Einstein sebagai
berikut:

X A RT
2t 6mnrN
Dimana D adalah koefisien difusi atau mobilitas partikel terdispersi, yang terukur

dari kecepatan perpindahan suatu partikel pada jarak x dalam waktu t. N
merupakan bilangan Avogadro, dan r adalah ukuran partikel dan n merupakan

viskositas cairan sampel, (Murdock et al., 2008).

detection path Detection angle, @
detector \¥ \ »Illumumtlng
e &N laser
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Gambar 5. Skema PSA

Keuntungan menggunakan DLS, yaitu jumlah sampel yang dianalisis
sangat sedikit (<3uL), pengukuran ukuran partikel dapat dicapai dalam waktu satu
atau dua menit dengan pengukuran yang akurat, pengukuran ukuran molekul
dalam kisaran 10pum hingga <1nm, pengukuran konsentrasi partikel dapat
diperoleh dengan tanpa melakukan kalibrasi, sampel yang keruh dapat dianalisis
secara langsung serta dapat digunakan untuk penentuan berat molekul <1000Da.
Sedangkan kekurangan metode DLS adalah harus digunakan larutan partikel yang
sangat encer , mudah berubah dan terbentuk agregat besar bahkan dalam jumlah

kecil, karena sangat sensitif terhadap variasi suhu dan viskositas pelarut, serta
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tidak dapat membedakan molekul yang berikatan kuat (misalnya monomer dan
dimer) karena merupakan metode resolusi rendah (Akurat & llsatoham, 2020).

11.2.8 Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray (SEM-EDX)

Scanning Electron Moicroscopy (SEM) merupakan salah satu tipe
mikroskop elektron yang menggunakan berkas elektron untuk menggambarkan
bentuk permukaan dari sampel yang dianalisis. Elektron ini mempunyai resolusi
lebih tinggi dibandingkan cahaya. Resolusi pada elektron mencapai 0,1-0,2 nm
sedangkan pada cahaya hanya mencapai 200 nm. Elektron berinteraksi dengan
atom-atom sehingga menyebabkan spesimen menghasilkan sinyal yang
mendapatkan informasi tentang topografi permukaan spesimen, komposisi dan
karakteristik lainnya yaitu konduktivitas listrik (Wijayanto, 2016).

Komponen utama instrumen SEM ada tiga, yaitu yang pertama adalah tga
pasang lensa elektromagnetik yang digunakan untuk memfokuskan berkas
elektron menjadi sebuah titik kecil. Semakin kecil berkas yang difokuskan maka
semakin besar pula resolusi lateral yang dicapai. Kedua yaitu sumber elektron,
dimana sumber elektron ini biasanya berupa berupa jarum dari paduan Lantanum
Hexaboride LaBg atau Cerium Hexaboride CeBg atau berupa filamen dari bahan
kawat tungsten yang digunakan untuk menyediakan berkas elektron yang teoretis
dengan memiliki energi tunggal (monokromatik). Ketiga merupakan imaging
detector untuk mengubah sinyal elektron menjadi gambar. Detektor di dalam
SEM terdapat dua jenis berdasarkan jenis elektronnya yaitu detektor BSE
(Backscattered Electron) dan detektor SE (Secondary Electrons) (Sujatno et al.,
2017).

Prinsip kerja yang digunakan SEM (Gambar 6) yaitu prinsip Scanning,
dimana sebuah pistol elektron memproduksi sinar elektron dan dipercepat dengan
anoda. Kemudian lensa magnetik akan memfokuskan elektron yang menuju ke
sampel. Sinar elektron yang terfokus tersebut akan memindai (scan) keseluruhan
sampel yang diarahkan oleh koil pemindai. Ketika elektron mengenai sampel
maka sampel akan mengeluarkan elektron baru yang akan diterima oleh detektor
dan dikirim ke monitor CRT (Cathode-Ray Tube) (Kekerasan, 2014). Interaksi

tersebut mengakibatkan terjadinya sebagian besar berkas elektron berhasil keluar
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kembali, elektron-elektron tersebut disebut sebagai Backscattered Electrons
(BSE). Kemudian sebagian kecil elektron masuk ke dalam bahan yang
memindahkan sebagian besar energi pada elektron atom, sehingga terpental ke
luar permukaan bahan disebut sebagai Secondary Electrons (SE). Pembentukan
elektron-elektron sekunder selalu diikuti proses munculnya X-ray yang
karakteristik untuk setiap elemen, sehingga dapat digunakan untuk mengukur
kandungan elemen yang ada di dalam bahan yang dianalisis. Adapun perbedaan
gambar yang dihasilkan dari kedua pantulan tersebut adalah pada sinyal
backscattered electron dihasilkan gambar akan lebih cerah dengan berat atom
molekul yang tinggi daripada berat atom molekul yang rendah. Sedangkan sinyal
elektron sekunder dihasilkan topografi dari sampel yang dianalisis dengan
permukaan yang tinggi akan berwarna lebih cerah daripada permukaan yang
rendah (Sujatno et al., 2017).

a U Electron gun b
@ V] ®) "
Backscattered el
4
D:D Condenser lens
X-rays
Ha.alﬁe-tlon_ Scan Auger ¢l » Secondary el
control
I Scan coils ; fmmj'j" Sample
Soad SEM (bulk)
E:D Objective lens /

Detectors SE -\
BSE mmmm —

Sample ——

Gambar 6. (a) Blok Skema SEM; (b) Skema Interaksi Antara Bahan Dan
Elektron Di Dalam SEM (Sujatno et al., 2017)

Amplifier

Komposisi kimia pada permukaan suatu sampel dapat diketahui
menggunakan instrument SEM yang dilengkapi dengan adanya kemampuan
Energy Dispersive X-ray (EDX). EDX ini dihasilkan dari Sinar X karakteristik,
yaitu dengan menembakkan sinar X pada posisi yang ingin diketahui
komposisinya, yang nantinya akan muncul puncak-puncak tertentu yang dapat

mewakili suatu unsur yang terkandung pada sampel. Unsur yang terkandung pada
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sampel secara otomatis akan terbaca oleh perangkat lunak (software) yang biasa
disebut juga dnegan element identification. EDX juga bisa digunakan untuk
menganalisa secara kuantitatif dari persentase kandungan masing—masing elemen
(Cahyana & Marzuki, 2014).

11.2.9 Fourier Transform Infra Red (FTIR)

Spektroskopi Fourier Transform Infra Red (FTIR) adalah suatu metode
yang mengamati interaksi molekul dengan radiasi elektromagnetik yang berada
pada daerah panjang gelombang 0.75-1.000 um atau pada bilangan gelombang
13.000-10 cm™. Komponen utama spektroskopi FTIR adalah interferometer
Michelson yang mempunyai fungsi menguraikan (mendispersi) radiasi inframerah
menjadi  komponen-komponen frekuensi. Metode spektroskopi inframerah
merupakan suatu metode yang meliputi teknik serapan (absorption), teknik emisi
(emission), teknik fluoresensi (fluorescence). Komponen medan listrik yang
banyak berperan dalam spektroskopi umumnya hanya komponen medan listrik
seperti dalam fenomena transmisi, pemantulan, pembiasan, dan penyerapan.
Penyerapan gelombang elektromagnetik dapat menyebabkan terjadinya eksitasi
tingkat-tingkat energi dalam molekul. Dapat berupa eksitasi elektronik, vibrasi,

atau rotasi (Yudhapratama, 2010).
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Gambar 7. Skema FTIR (Mohamed et al., 2017)

Prinsip kerja spektrofotometer inframerah adalah fotometri. Sinar dari
sumber sinar inframerah merupakan kombinasi dari panjang gelombang yang
berbeda-beda. Sinar yang melalui interferometer akan difokuskan pada tempat
sampel. Sinar yang ditransmisikan oleh sampel difokuskan ke detektor. Perubahan
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intensitas sinar menghasilkan suatu gelombang interferens. Gelombang ini diubah
menjadi sinyal oleh detektor, diperkuat oleh penguat, lalu diubah menjadi sinyal
digital. Pada sistem optik FTIR, radiasi laser diinterferensikan dengan radiasi
inframerah agar sinyal radiasi inframerah diterima oleh detektor secara utuh dan
lebih baik.

Metode FTIR mempunyai keunggulan dibandingkan metode spektroskopi
inframerah konvensional maupun metode spektroskopi yang lain. Diantaranya
adalah informasi struktur molekul dapat diperoleh secara tepat dan akurat
(memiliki resolusi yang tinggi). Keuntungan yang lain dari metode ini adalah
dapat digunakan untuk mengidentifikasi sampel dalam berbagai fase (gas, padat
atau cair). Kesulitan-kesulitan yang ditemukan dalam identifikasi dengan
spektroskopi FTIR dapat ditunjang dengan data yang diperoleh dengan
menggunakan metode spektroskopi yang lain (Sankari, 2010).
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BAB |11
METODOLOGI PENELITIAN

I11.1 Bahan dan Peralatan

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah peralatan gelas
laboratorium, Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray (SEM-
EDX) (Phenom Desktop ProXL), Cyclic Voltammetry (CV) (1Autolab), Particle
Size Analyzer (PSA) (Horiba Scientific), Spektrofotemeter UV-VIS (Hitachi U-
2900), Fourier Transform Infra Red (FTIR) (Nicolet Avatar 360 IR), Magnetic
Stirer, Stirer, Oven (Faithful), Cawan, pH meter dan Neraca Analitik.

Bahan-bahan yang digunakan adalah jeruk sunkist (Citrus sinensis),
serbuk grafenaa oksida (GO) (Merck), natrium klorida (NaCl) 0,1 M, kalium
ferisianida (Ks[Fe(CN)g]), kalium ferosianida (K4[Fe(CN)s]), standar hidrokuinon
(Merck), sampel krim kosmetik, buffer phospat (PBS) 0,1 M pH 7,0 dan akuades.
111.2 Metodologi Penelitian
111.2.1 Preparasi Ekstrak Kulit Jeruk Sunkist (Citrus sinensis)

Kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis) dipotong kecil-kecil. Kemudian
dioven pada temperatur 90 °C selama 12 jam. Ditumbuk menjadi bubuk halus dan
diayak dengan ukuran 100 mesh. Serbuk kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis)
ditimbang 1 gram. Ditambahkan 20 mL akuades dan distirer dengan temperatur
70°C. Disentrifus dengan kecepatan 1000 rpm selama 8 menit. Ekstrak yang
didapat kemudian dipisahkan.

111.2.2 Biosintesis Au NPs

Ekstrak kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis) 10 mL ditambahkan dalam 45
mL larutan HAuCl, 0,1410 M dalam beker gelas 100 mL. Distirer dan dipanaskan
dalam penangas air dengan suhu 70 °C selama 20 menit. Kemudian diamati
perubahan warna dari kuning menjadi ungu (terbentuknya Au NPs). Larutan
disentrifus dengan kecepatan 3000 rpm selama 30 menit. Diambil nanopartikel

emasnya dengan pipet dan dioven pada temperatur 80 °C selama 24 jam.
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111.2.3 Karakterisasi Au NPs, GO, GO/Au NPs dan Ekstrak Kulit Jeruk
Sunkist (Citrus sinensis)

Hasil sintesis Au NPs dikarakterisasi menggunakan spektrofotometer UV-
Vis untuk mengetahui panjang gelombang dari Au NPs. Karakterisasi dengan
PSA untuk mengetahui ukuran dari Au NPS. Karakterisasi dengan SEM untuk
mengetahui morfologi permukaan Au NPs dan EDX untuk mengetahui
kandungan unsur dalam Au NPs hasil sintesis. Sedangkan karakterisasi dengan
FTIR untuk mengetahui gugus fungsi dari GO, GO/Au NPs dan ekstrak kulit
jeruk sunkist (Citrus sinensis).
111.2.4 Pembuatan Elektroda GO/Au NP

GO/Au NPS dibuat dnegan cara mencampurkan GO dengan berat sebesar
0,0014 g dan Au NPs sebesar 0,0111 g. Kedua material tersebut dicampurkan
dengan PVC sebesar 0,0014 g dan ditanbahakn larutan THF 2-3 tetes. Kemudian
campuran tersebut dikeringkan dengan oven pada suhu 70-80 °C selama 3-5 menit
dan sesekali campuran dibolak-balik. Selanjutnya, dipepalkan ke dalam
selongsong yang telah diberi kawat tembaga. GO/Au NPs sebelum digunakan
sebagai elektroda dikeringkan selama 1-2 hari terlebih dahulu pada suhu ruang.
111.2.5 Pengujian Sifat Elektrokimia GO/Au NPs

Pengujian sifat elektrokimia GO/Au NPs dilalukan menggunakan Cyclic
Voltammetry (CV). Larutan yang digunakan adalah larutan NaCl 0,1 M yang
mengandung 10 mM Kj;[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] (1:1 rasio molar). Rentang
potensial digunakan -1,0 sampai 1,0 V dan dilakukan variasi scan rate dari 0,05
sampai 0,09 V/s.
111.2.6 Pengukuran Elektrokimia Hidrokuinon Dengan GO/Au NPs
111.2.6.1 Pembuatan Larutan Standar Hidrokuinon 1 M

Larutkan 0,0028 gram hidrokuinon dalam labu ukur 25 mL. Kemudian
diencerkan dengan larutan PBS 0,1 M pH 7.0 sampai tanda batas dan
dihomogenkan.
111.2.6.2 Pembuatan Larutan Kerja Hidrokuinon

Pipet 0 mL; 0,2 mL; 0,4 mL; 0,6 mL dan 0,8 mL larutan induk

hidrokuinon 1 M. Kemudian masukkan masing-masing ke dalam labu ukur 10 mL
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dan tambahkan larutan PBS 0,1 M pH 7.0 sampai tanda batas sehingga diperoleh
kadar hidrokuinon 0 M; 0,02 M; 0,04 M; 0,06 M dan 0,08 M.
111.2.6.3 Preparasi Sampel Krim Kosmetik

Sampel krim kosmetik ditimbang 1 gram. Ditambahkan 20 mL larutan
PBS 0,1 M pH 7.0 dan distirer selama 10 menit. Kemudian disaring dengan
menggunakan kertas saring. Larutan sampel yang diperoleh ditambahkan dengan
larutan PBS 0,1 M pH 7.0 sampai tanda batas labu ukur 25 mL.
111.2.6.4 Pengukuran Elektrokimia Hidrokuinon

Pengukuran elektrokimia hidrokuinon menggunakan Cyclic Voltammetry
(CV) dengan elektroda kerja GO/Au NPs. Larutan standar hidrokuinon 1 M dalam
0,1 M larutan elektrolit PBS pH 7,0 diukur dengan rentang potensial -1,3 sampai
1,5 volt dan dilakukan variasi scan rate dari 0,05-0,1 V/s. Pengukuran konsentrasi
hidrokuinon dalam sampel krim kosmetik dilakukan secara adisi standar. Metode
adisi standar dilakukan dengan cara menambahkan 0,02 M standar HQ 5 mL
kedalam sampel. Cara yang sama dilakukan secara berurutan pada standar HQ
0,04; 0,06 dan 0,08 M. Analisis dilakukan dengan rentang potensial -1,3 sampai
1,3 volt dan scan rate 0,05 V/s.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Penelitian ini sintesis Au NPs menggunakan metode green synthesis
dengan memanfaatkan bahan alam seperti kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis)
sebagai bioreduktor dan stabilisator. Sebelum dilakukan sintesis nanopartikel
emas, serbuk kulit jeruk sunkist dikarakterisasi terlebih dahulu menggunakan
FTIR untuk mengetahui gugus fungsi senyawa fenolik yang terkandung dalam
kulit jeruk sunkist. Spektrum FTIR serbuk kulit jeruk sunkist dapat dilihat pada
Gambar 8.
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Gambar 8. Spektrum FTIR serbuk kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis)
Gambar 8 menunjukkan pita serapan pada 1026 cm* adanya gugus fungsi C-O ,
1623 cm* menunjukkan adanya gugus fungsi C—-O—C pada cincin benzena. Pada
serapan 2929 cm ' menunjukkan vibrasi ulur C-C, sedangkan getaran peregangan
O-H terdapat pada 3315 cm* yang membuktikan adanya hidroksil pada senyawa
fenolik.

Prinsip kerja sintesis Au NPs adalah partikel-partikel ion Au®* yang
bearsal dari prekursor asam tetrakloroaurat (HAuCl,) direduksi oleh senyawa
flavonoid dalam ekstrak kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis) menjadi Au°

(Mashhadizadeh et al., 2021). Hal ini ditunjukkan dengan adanya perubahan
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warna larutan dari kuning menjadi warna ungu yang dapat dilihat pada Gambar 9.
(Hosny et al., 2021). Reaksi sintesis Au NPs yang terjadi dapat dilihat pada
Gambar 9.

HAuCl, — s H"+4Cl'+Au*
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OH OH
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Gambar 9. Mekanisme Reaksi Biosintesis Au NPs (Ahmad et al. 2019)

Gambar 9 menunjukkan reaksi senyawa fenolik berinteraksi dengan ion
Au®* karena dapat mengikatnya dan melepaskan elektron, sehingga dapat
mereduksi Au®* menjadi atom emas (Au®). Kompleks antara emas dibentuk
selama reduksi dan teroksidasi lebih lanjut untuk membentuk kuinon dan Au NPs.
Kuinon dapat melekat pada permukaan Au NPs melalui gugus karbonil dan
menghasilkan gaya tolak menolak, yang dapat mencegah agregasi dan
meningkatkan stabilitas koloid dalam jangka waktu yang lama (Ahmad et al.
2019).

(@)

Gambar 10. (a) Ekstrak Kulit Jeruk Sunkist (Citrus sinensis) dan (b) Au NPs
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Gambar 10 menunjukkan perubahan warna selama proses sintesis, yang
berarti terbentuknya partikel—partikel emas. Sintesis Au NPs dilakukan dengan
pemanasan pada suhu 70 °C dalam penangas air selama 20 menit. Pemanasan
bertujuan untuk mempercepat terjadinya reaksi dan menghasilkan pertumbuhan
Au NPs secara merata ketika dilakukan dalam penangas air. Namun, apabila
pemanasan dilakukan terus-menerus dapat menyebabakan pertumbuhan Au NPs
terus berkembang dan tidak terkendalikan. Hal ini yang menyebabkan bentuk Au
NPs dapat berubah menjadi suspensi yang menggumpal sebagai endapan (Fatimah
& Hidajati, 2012).

Penelitian ini menggunakan pengukuran dengan spektrofotometer UV-Vis
untuk mengetahui panjang gelombang maksimum senyawa flavonoid dalam
ekstrak kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis) (200-500 nm) dan pembentukan Au
NPs hasil sintesis kulit jeruk (Citrus sinensis) dalam kisaran (400-700 nm) (Yang
et al., 2019). Spektrum UV-Vis dapat dilihat pada Gambar 11. Gambar 1la
menunjukkan spektrum UV-Vis ekstrak senyawa flavonoid dalam kulit jeruk
sunkist (Citrus sinensis) pada panjang gelombang (200-500 nm). Senyawa
flavonoid dapat dianalisis dengan spektrofotometri UV-Vis, karena mengandung
gugus aromatik yang terkonjugasi sehingga menunjukkan pita serapan kuat pada
daerah spektrum sinar ultraviolet dan spektrum sinar tampak. Flavonoid umumnya
memiliki dua pita serapan pada UV. Pita | terdapat puncak 300-400 nm dan pita
serapan Il muncul pada panjang gelombang 220-280 nm (Dehghan et al., 2011,
Malesev & Kunti¢, 2007). Spektrum UV-Vis, menunjukkan adanya puncak pada
panjang gelombang 320 nm (pita 1) karena adanya ikatan n-n*, seperti ikatan C=C
dan 280 nm (pita 11) menunjukkan adanya ikatan berupa kromofor tunggal seperti
ikatanC=0O (Sastrohamidjojo, 1991). Dari hasil yang diperoleh adanya senyawa
flavonoid yang terkandung dalam ekstrak kulit jeruk sunkist (Citrus sinensis).

Gambar 11b Menunjukkan terbentuknya Au NPs pada puncak panjang
gelombang yaitu 554,5 nm dari (400-700 nm). Au NPs dapat dikakterisasi dengan
UV-Vis karena elektron bebas dalam logam memiliki gelombang elektromagetik
di dalam permukaan logam yang mengakibatkan adanya Surface Plasmon

Resonance (SPR), sehingga menghasilkan frekuensi pita plasmon yang berada
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pada daerah visibel (Rajabiah, 2017). Panjang gelombang tersebut
mengindikasikan bahwa proses reduksi Au>* menjadi Au° telah terjadi.
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Gambar 11. Spektrum UV-Vis a) Ekstrak Kulit Jeruk Sunkist dan b) Au Nps

Au NPs yang terbentuk juga dikarakterisasi dengan PSA dan SEM-EDX.
Karakterisasi PSA digunakan untuk mengetahui ukuran partikel dan data yang
akan diperoleh berupa data Z-average dan data nilai polydispersity index (PI).
Distribusi ukuran partikel menghasilkan satu puncak seperti pada Gambar 12. Hal
ini menunjukkan puncak kurva mewakili area distribusi ukuran partikel bahwa
keseragaman ukuran partikel sudah baik. Metode ini dianggap lebih akurat
dibandingkan metode analisis gambar seperti SEM dan TEM, Kkarena

menggunakan sinar laser sebagai media untuk mengukur informasi objek
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(partikel). Selain itu, waktu pengukuran lebih cepat karena cahaya memiliki
kecepatan rambat yang sangat besar, sehingga dapat mengirimkan informasi

dalam waktu yang sangat singkat.
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Gambar 12. a) Rata-rata ukuran partikel dan b) Distribusi Ukuran Partikel

Gambar 12a menunjukkan rata-rata ukuran partikel Au NPs hasil sintesis
sebesar 351,2 nm. Hal ini dapat disebabkan karena potensi terbentuknya agregat
pada partikel yang berukuran nano cenderung lebih besar karena sudut kontak
antar partikel semakin besar (Sinko, 2011). Sedangkan Gambar 12b distribusi
ukuran partikel dinyatakan dalam nilai indeks polidispersi (IP). Indeks
polidispersi merupakan suatu kondisi pada distribusi partikel yang
menggambarkan tingkat keseragaman ukuran partikel pada suatu komponen. IP
mengacu pada tingkat homogenitas ukuran partikel. Semakin nilai IP mendekati 0
(nol), distribusinya semakin baik dan menunjukkan kestabilan fisik yang baik
(Kasim et al., 2020). Sedangkan nilai IP lebih kecil dari 0,15 partikelnya
dianggap homogen atau monodispersi dan nilai IP lebih besar dari 0,35
partikelnya dapat dianggap tidak homogen atau polidispersi. Sedangkan nilai IP
>0,5 menunjukkan distribusi ukuran partikel dengan tingkat heterogen yang tinggi

(Elfiyani & Amalia, 2020). Berdasarkan hasil yang diperoleh nilai IP Au NPS
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adalah 0,273 yang menunjukkan partikelnya dapat dianggap tidak homogen atau
polidispersi.

Sedangkan analisis menggunakan SEM bertujuan untuk melihat morfologi
partikel Au NPs. Perbesaran gambar Au NPs dilakukan pada skala 5000x dan
10000x yang dapat dilihat pada Gambar 13. Gambar 13 menunjukkan hasil
analisis morfologi partikel memiliki bentuk bulat yang bergerombol dan ukuran
yang beragam (Masakke et al., 2015 & Taba et al., 2019) menjelaskan bahwa
ukuran yang beragam diakibatkan oleh efek agregasi nanopartikel sehingga

memiliki partikel yang tidak seragam.

Gambar 13. SEM Au NPs Perbesaran a.) 5000x dan b.) 10000x

EDX pada penelitian ini digunakan untuk mendapatkan informasi

kandungan unsur yang terdapat pada Au NPs hasil sintesis yang dapat dilihat pada
Gambar 14.

Nama Unsur  Nomor Atom  Kadar (%)
Emas (Au) 79 52,47
Karbon (C) 6 40,28
Oksigen (O) 8 5,01

4

Gambar 14. Spektra EDX dan Unsur dari Au NPs
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Gambar 14 merupakan hasil EDX dari Au NPs hasil sintesis. Unsur-unsur yang
terkandung dalam Au NPs hasil sintesis adalah Au, C dan O yang masing-masing
mempunyai nilai persentase unsur sebesar 52,47%, 40,28% dan 5,01%.
Kandungan unsur pada Au NPs hasil sintesis masih belum murni 100% dari Au
tetapi masih terdapat unsur lain seperti karbon dan oksigen. Meskipun demikian,
kandungan Au yang ditargetkan pada Au NPs hasil sintesis yang digunakan masih
memiliki kadar unsur yang paling tinggi.

Au NPs telah berhasil disintesis, kemudian dilakukan pembuatan elektroda
modifikasi Au NPs dengan GO. Pembuatan elektroda GO/Au NPs digunakan
sebagai elektroda kerja untuk mengetahui kandungan hidrokuionan dalam sampel
krim kosmetik . GO sebelum dan sesudah dimodifikasi dengan Au NPs dilakukan
karakterisasi terlebih dahulu. Karakterisasi GO sebelum dan sesudah dimodifikasi
dengan Au NPs menggunakan FTIR yang bertujuan untuk mengetahui gugus
fungsinya. Spektrum FTIR GO sebelum dan sesudah dimodifikasi dengan Au NPs
dapat dilihat pada Gambar 15.
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Gambar 15. Spektrum FTIR (a) GO dan (b) GO/Au Nps

Gambar 15a spektrum FTIR menunjukkan puncak serapan dari gugus
fungsi GO yang mengandung oksigen. Puncak yang terletak pada 3158, 1633,
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1416, 1050 dan 514 cm™* dikaitkan dengan vibrasi regangan gugus —OH, gugus
karbonil (C=0), alkil (-CH3), epoksida (C—O) dan C-H alifatik. Sedangkan
Gambar 15b menunjukkan adanya pergeseran bilangan gelombang dan penurunan
%transmitan dari karakteristik GO/Au NPs terhadap GO. Hal ini disebabkan
karena bertambahnya jumlah gugus atom (Au) yang menyerap cahaya inframerah
semakin banyak, sehingga cahaya yang ditransmisikan semakin sedikit.
Berdasarkan hasil penelitian menunjukkan pita serapan 3158 cm™ menjadi 3400
cm™ mungkin disebabkan adanya peregangan O-H yang mengalami adsorpsi air
pada permukaan logam. Pita serapan 2930 cm™ menunjukkan adanya vibrasi ulur
—CH. Sedangkan puncak penyerapan 1633 cm™ menjadi 1639 cm™ menunjukkan
adanya vibrasi ikatan gugus (C=0) dan pergeseran bilang gelombang dari 1050
cm™ menjadi 1058 cm™ menunjukkan adanya vibrasi ulur gugus C-O.
IVV.1 Pengujian Sifat Elektrokimia Elektroda GO/Au NPs

Pembuatan elektroda GO/Au NPS dilakukan pengujian sifat elektrokimia
untuk mengetahui respon elektrokimia terhadap analisis hidrokuinon dalam
sampel krim kosmetik atau tidak. VVoltamogram pengujian sifat elektrokimia pada
elektroda GO/Au NPS dapat dilihat pada Gambar 16.
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Gambar 16. Voltamogram Siklik Ks[Fe(CN)g]/Ka[Fe(CN)g] dalam 0,1 M NaCl

dengan elektroda GO/Au NPs. Potensial dari -1,0 V hingga +1,0 V. Kecepatan
scan dari 0,05-0,09 V/s
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Gambar 16 menunjukkan adanya reaksi redoks yang reversible terhadap
larutan K3[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s] dalam NaCl 0,1 M. Pasangan redoks Fe(CN)g>
IFe(CN)s" merupakan reaksi elektrokimia cepat dengan proses transfer 1 elektron
(Buchari & Suprapto, 2009). Reaksi reduksi-oksidasi yang terjadi pada sistem
larutan Ks[Fe(CN)g]/Ka[Fe(CN)g].

Oksidasi: Fe(CN)g* — Fe(CN)g™ + €’
Reduksi: Fe(CN)s® + " — Fe(CN)g*

IV.2 Respon Elektrokimia GO/Au NPs Terhadap Hidrokuinon Dalam
Sampel Krim Kosmetik

Mekanisme elektroda GO/Au NPs pada deteksi redoks hidrokuinon adalah
Au NPs yang dicampurkan dengan GO dapat meningkatkan kinerja elektroda
dengan meningkatkan laju transfer elektron serta memperpendek jarak analit
terhadap elektroda. Analit yang menempel di permukaan elektroda akan
mengalami proses adsorpsi dan reduksi-oksidasi yang kemudian akan dikirim
sebagai sinyal (arus) yang akan terbaca dalam bentuk voltammogram yang
menunjukkan adanya puncak oksidasi dan reduksi dari hidrokuinon. Reaksi
reduksi-oksidasi hidrokuinon dapat dilihat pada (Gambar 1).

Variasi kecepatan scan rate yang berbeda pada penelitian ini digunakan
untuk mengetahui kestabilan dan mekanisme reaksi di permukaan elektroda
(Gambar 17). Gambar 17 menunjukkan adanya pengaruh kecepatan scan rate
(0,05-0,09 V/s) yang berbeda pada voltametri siklik untuk redoks standar HQ 1 M
dalam 0,1 M PBS pH 7,0 dengan GO/Au NPs. Perubahan kecepatan scan rate
sangat berpengaruh terhadap nilai Ip, dimana semakin tinggi kecapatan scan maka
semakin meningkat nilai puncak arusnya. Dari hubungan anatara kenaikan puncak
arus oksidasi dengan variasi scan rate memenuhi persamaan regresi linier yaitu
berupa garis linear dengan nilai R? yaitu 0,972 pada persamaan linier y = 0,0103x
—0,0001.

36



1/=——0.05 V/s
e 0.06 /s
0.0010 4|——0.07 v/s
e 0.08 V/5

0.09 V/s

0.0005 -

0.0000 -

Arus (A)

-0.0005 <

-0.0010 -

-1.0 05 00 05 10 15
Potensial (V)
Gambar 17. Voltamogram Siklik Standar HQ 1 dalam 0,1 M PBS pH 7,0 dengan

elektroda GO/Au NPs. Potensial -1,3 V hingga +1,5 V. Kecepatan scan dari
0,05-0,09 V/s

Penentuan HQ dalam sampel krim kosmetik pada GO/Au NPs ditunjukkan
pada Gambar 18. Gambar 18a menunjukkan hubungan konsentrasi HQ terhadap
puncak arus, dimana semakin meningkat konsentrasi HQ maka semakin
meningkat pula puncak arusnya. Pengaruh konsentrasi terhadap arus puncak
anoda menunjukkan bahwa kenaikan konsentrasi menyebabkan kesetimbangan
bergeser ke arah terbentuknya ion-ion difenolat sehingga jumlah molekul
hidrokuinon dalam larutan semakin berkurang. Pengaruh konsentrasi terhadap
pergeseran potensial ke arah yang lebih negatif menunjukkan bahwa kenaikan
konsentrasi akan mendorong terjadinya reaksi reduksi. Reaksi redoks hidrokuinon
menjadi kuinon melibatkan dua elektron (Mulyasuryani & Savitri, 2015).

Kenaikan puncak arus memenuhi persamaan regresi linier yaitu berupa
garis linear, seperti ditunjukkan Gambar 18b. Nilai R? yaitu 0,9989 menunjukkan
hubungan yang linear antara konsentrasi HQ dengan puncak arus anoda pada
potensial 0,5-0,9 V. Dari kurva adisi standar konsentrasi HQ yang terkandung

dalam sampel krim kosmetik dapat diketahui dengan persamaan linier dari puncak
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arus oksidasi adalah y = 0,0035x + 0,0002. Kadar HQ dalam sampel sampel krim
kosmetik adalah 0,011 M serta diperoleh nilai LOD sebesar 0,0018 M dan nilai
LOQ sebesar 0,0592 M.
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Gambar 18. a. Voltamogram Siklik GO/Au NPs 0,1 M PBS pH 7,0 dengan
konsentrasi HQ (0— 0,08 M) pada scan rate 0,05 V/s; b. Kurva linier hubungan

antara konsentrasi HQ (0-0,08 M) dan puncak oksidasi reduksi HQ
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Hasil penelitian ini  menunjukkan bahwa sampel krim kosmetik
mengandung hidrokuinon dengan kadar 3% (setelah dikonversi dalam %)
(Lampiran 3). Sedangkan Food and Drug Administration (FDA) mengizinkan
hidrokuinon dalam berbagai produk kosmetik dengan <2%. Kadar hidrokuinon
dalam sampel melebihi ambang batas aman, karena kadar hidrokuinon terdeteksi
>2%. Hal ini menunjukkan bahwa masih ada produsen kosmetik yang

menggunakan hidrokuinon meskipun telah dilarang.

39



BAB V
PENUTUP

V.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, dapat disimpulkan bahwa:

1. Au NPs dapat disintesis menggunakan ekstrak kulit jeruk sunkist (Citrus
sinensis) dengan metode green synthesis. Au NPs telah berhasil disintesis,
ditunjukkan dengan larutan berwara ungu pada panjang gelombang 554,5 nm.

2. Formulasi elektroda GO/Au NPS dilakukan secara langsung, vyaitu
mencampurkan serbuk GO dengan Au NPs. Karakteristik pembentukan
GO/Au NPS dikarakterisasi dengan FTIR dengan adanya pergeseran bilangan
gelombang.

3. Elektroda GO/Au NPs menunjukkan aktivitas elektrokatalitik terhadap respon
elektrokimia HQ dengan peningkatan puncak oksidasi dan reduksi HQ.

4. Kandungan HQ yang diperoleh dalam sampel krim kosmetik adalah 3%.

V.2 Saran

Berdasarkan pengalaman selama penelitian yang telah dilakukan ada

beberapa saran yang dipertimbangkan adalah:

1.

Penentuan HQ dalam sampel krim kosmetik menggunakan metode cyclic
voltammetry dapat dilakukan dengan variasi formulasi elektroda GO/Au NPs
untuk menentukan optimasi elektroda..

Perlu adanya desain elektroda GO/Au NPs yang lebih kuat dan tahan lama,
agar saat dicelupkan kedalam sampel tidak luruh/runtuh.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Perhitungan Pembuatan Larutan Standar Hidrokuinon (HQ)
1. Larutan Standar HQO M

MiXVi=My XV,

I1MxV;=0Mx10mL

__ 0Mx10mL
- 1M

A%l =0mL

Keterangan:

M;: Konsentrasi larutan standar HQ 1 M

V1. Volume larutan standar HQ 1 M yang dibutuhkan
M,: Konsentrasi larutan standar HQ 0 M

V,: Volume larutan standar HQ 0 M

2. Larutan Standar HQ 0,02 M

M; X Vi =My xV;

1MxV;=0,02Mx 10 mL

_ 0,02 Mx 10 mL
- 1M

Vi =0,2mL

Keterangan:

M;: Konsentrasi larutan standar HQ 1 M

V1: Volume larutan standar HQ 1 M yang dibutuhkan
M,: Konsentrasi larutan standar HQ 0,02 M

V,: Volume larutan standar HQ 0,02 M

3. Larutan Standar HQ 0,04 M
M;xVi=MyxV;

1MxV;=0,04Mx10mL

0,04 Mx10mL
o 1M

V1 =0,4mL

Keterangan:

M;: Konsentrasi larutan standar HQ 1 M
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V1. Volume larutan standar HQ 1 M yang dibutuhkan
M,: Konsentrasi larutan standar HQ 0,04 M

V,: Volume larutan standar HQ 0,04 M

4., Larutan Standar HQ 0,06 M

M X V1=MyX Vs

1MxV;=0,06Mx10mL

__0,06Mx10mL
- 1M

Vi =0,6 mL

Keterangan:

M;:: Konsentrasi larutan standar HQ 1 M

V1. Volume larutan standar HQ 1 M yang dibutuhkan
M,: Konsentrasi larutan standar HQ 0,06 M

V>: Volume larutan standar HQ 0,06 M

5. Larutan Standar HQ 0,08 M

M; X Vi =My xV;

1MxV;=0,08Mx10mL

__0,08Mx10mL
- 1M

V1 =0,8mL

Keterangan:

M;: Konsentrasi larutan standar HQ 1 M

V1. Volume larutan standar HQ 1 M yang dibutuhkan
M,: Konsentrasi larutan standar HQ 0,08 M

V,: Volume larutan standar HQ 0,08 M

Lampiran 2. Perhitungan Konsentrasi Secara Adisi
1. Larutan Standar HQ O M

1 gram sampel krim kosmetik x dalam 25 mL PBS 0,1 M pH 7,0
1. Larutan Standar HQ 0,02 M

M X V1=MyX Vs

0,02 M x5 mL =M, x 30 mL
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__0,02Mx5mL
T 30mL

M2 =0,0033 M

2. Larutan Standar HQ 0,04 M
MiXVi=My XV,
0,04 Mx5mL=M;x35mL

_ 0,04Mx5mL
T 35mL

3. Larutan Standar HQ 0,06 M
MixVi=Myx V>
0,06 M x5 mL =M, x 40 mL

M2 =0,0057 M

__ 0,06 Mx5mL
T 40mL

4, Larutan Standar HQ 0,08 M
MiXxVi=My XV,
0,08 M x5mL =M, x45 mL

M2 =0,00715 M

__ 0,08 Mx5mL
- 45 mL

M2 =0,0089 M

Lampiran 3. Perhitungan Penentuan Konsentrasi HQ dalam Sampel Krim
Kosmetik X

A. Perhitungan Konsentrasi HQ
y=ax+bhb

Keterangan:

y = Absorbansi Sampel
a = Slope

x = Konsentrasi sampel

b = Intersep
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__0,00055 -
< 60005 - y = 0,0035x + 0,0002
@ R2=0,9989
T 0,00045
Y,
3 00004
5 0,00035
<
o 0,0003
S
2 0,00025
>
Q- 0,0002 . . . .
0 0,02 0,04 0,06 0,08
Konsentrasi (M)
Konsentrasi Kadar HQ
Puncak Arus Konsentrasi HQ yang dalam
Oksidasi (A) HQ (M) sesungguhnya | sampel krim
(M) kosmetik X
0,00024 0 0,011 3%

Konsentrasi HQ yang sesungguhnya
y = 0,0035x + 0,0002

0,00024 = 0,0035x + 0,0002

__0,00024 - 10,0002 _

0,011 M = 0,011 mol/L
0,0035

Massa HQ dalam sampel

g =molxMrHQ = 0,11 molx 110,11 =1,2112¢g

9
mol

Kadar HQ dalam sampel krim kosmetik X

Konsentrasi x Volume X F
Cs = P x100%

bobot sampel

0,011mT°lx 0,025Lx1

Cs = x 100%
1g

_ 1,2112gx 0,025 x 1
= ”

Cs x 100% = 3%
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Lampiran 3. Perhitungan Penentuan Nilai LOD & LOQ

X y Yi y-Yi (y-yi)2
0 0 -1,42483E-05 | 1,42483E-05 | 2,03014E-10
0,0033 | 0,00008 9,11492E-05 | -1,1149E-05 | 1,24305E-10
0,0057 | 0,00015 0,000167802 | -1,7802E-05 | 3,1691E-10
0,0075 | 0,00022 0,000225292 | -5,2915E-06 | 2,80002E-11
0,0089 | 0,00029 0,000270006 | 1,99944E-05 | 3,99775E-10
Slope = 0,031938644 jumlah 1,072E-09
Intercept = -1,42483E-05 dibagi 3 3,57335E-10

akar 1,89033E-05
Sy/x 1,89033E-05
LOD 0,001776
LOQ 0,005919
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