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Abstrak

Telah dilakukan pembuatan molecular imprinted polymer (MIP) nano karbaril dengan metode cooling-
heating. Pembuatan MIP nano karbaril bertujuan untuk mendapatkan material sensor yang potensial
dalam aplikasinya. Dalam penelitian ini, bahan aktif karbaril di-milling dengan variasi waktu 10 menit dan
15 menit. Pada proses polimerisasi melibatkan templat nano karbaril, methacrylic acid (MAA) sebagai
monomer fungsional, ethylene glycol dimathacrylate (EDMA) sebagai crosslinker, benzoil peroksida (BPO)
sebagai inisiator, dan acetonitril sebagai pelarut yang disintesis menggunakan metode cooling-heating.
Dengan cara yang sama, non-imprinted polymer (NIP) juga dibuat sebagai polimer kontrol. NIP merupakan
polimer yang dibuat dengan komposisi dan cara yang sama dengan MIP, namun tidak ditambahkan nano
karbaril sebagai zat aktif. Pembuangan templat pada proses ekstraksi sangat berperan penting untuk
menghasilkan material sensor yang baik. MIP, polimer, dan NIP yang dihasilkan di karakterisasi
menggunakan Fourier transform infrared (FTIR) dan sampel terbaik dideteksi lebih lanjut dengan uji x-ray
diffraction (X-RD), dan scanning electron microscope (SEM). Hasil FTIR menunjukkan bahwa gugus fungsi
spesifik nano karbaril pada NIP tidak tampak bila dibandingkan dengan spektra MIP, dan terjadi
penurunan persen transmitansi pada polimer dan peningkatan % transmitansi pada MIP. Hal ini
menjelaskan bahwa terjadi penurunan konsentrasi nano karbaril pada MIP setelah proses ektraksi. Hasil
X-RD menunjukkan ukuran kristal yaitu 9,16 A. Hasil SEM menunjukkan bahwa jumlah pori tercetak
dengan ukuran €100 nm yaitu 383 pori. Data ini mengindikasikan bahwa MIP nano karbaril potensial
untuk diaplikasikan sebagai material sensor.

Kata kunci: MIP, metode cooling-heating, nano karbaril, pori

proses ekstraksi. Pori ini berfungsi untuk mengenal
molekul target dengan ukuran, struktur serta sifat
fisika kimia yang sama dengan analitnya [5,6].
mengendalikan  hama pada tanaman [1]. Teknologi MIP cocok untuk analisis kimia organik

Penggunaan karbaril yang sangat intensif dan tidak seperti obat-obatan, pestisida, steroid, dan racun
terkontrol akan menyebabkan paparan karbaril [7].

1. Latar Belakang
Karbaril adalah pestisida yang berfungsi untuk

yang dapat memicu reaksi alergi hipersensitivitas Sebagai material sensor, MIP harus memiliki

karakteristik yang baik, yaitu pori tercipta mampu
mengenali target dengan kesamaan struktural baik
bentuk, ukuran, struktur molekul, atau kelompok
fungsional template [8]. MIP juga harus memiliki

dan sebagai senyawa karsinogen bagi makhluk
hidup [2,3]. Masalah serius muncul sebagai dampak
dari residu pestisida karbaril di dalam industri
makanan dan pengolahan produk pertanian selain

menyebabkan masalah  keamanan pangan di  gejektivitas dan afinitasnya yang tinggi untuk

molekul template-nya, stabilitas termal dan kimia
yang baik, menginduksi ikatan kimia yang kuat, dan
menunjukkan stabilitas terhadap panas dan
tekanan [9].

Metode yang umumnya digunakan dalam

banyak tempat [4].

Untuk meminimalisir hal tersebut, diperlukan
teknik untuk mendeteksi polutan karbaril [5].
Teknik yang bisa digunakan untuk menganalisis
paparan pestisida karbaril ini diantaranya dengan
menggunakan teknik molecular imprinting polymer
(MIP) [6].

MIP merupakan teknik yang dikembangkan
untuk menghasilkan polimer berpori melalui

sistesis MIP yaitu dengan mengalirkan nitrogen
kemudian diberi sinar ultraviolet [8,10]. Namun,
kelemahan teknik tersebut adalah membutuhkan
biaya yang cukup mahal dan waktu yang lama [11].
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Metode cooling-heating (pendinginan-pemanasan)
diperkenalkan untuk mempermudah dalam
preparasi MIP. Dibandingkan dengan metode
pengaliran nitrogen pada larutan pra-polimer yang
membutuhkan waktu lebih lama [12], proses
sintesis dengan metode cooling-heating ini lebih
efisien.

Program penilaian kualitas
Amerika Serikat mengkategorikan karbaril sebagai
pestisida kedua yang paling sering ditemukan di
dalam air dengan ukuran yang sangat kecil, dengan
demikian akan sulit terdeteksi jika membran
cetakan yang dihasilkan tidak berukuran nano [4].
Oleh karena itu, untuk meminimalisir hal tersebut
bahan aktif karbaril yang digunakan di-milling
dengan alat high energy milling (HEM) untuk
mendapatkan serbuk dengan ukuran partikel yang
kecil. Dengan menambahkan waktu milling, maka
ukuran partikel yang dihasilkan semakin kecil [13].

Sifat kimia dan fisika dari suatu material akan
berubah secara drastis ketika direduksi ukurannya
menjadi nano. Material berukuran nano memiliki
sifat mekanik yang lebih unggul dari material
ukuran besar (bulk). Demikian juga halnya dengan
reaktivitas material tersebut yang berubah secara
drastis saat berukuran nano. Makin kecil ukuran
partikel maka makin reaktif partikel tersebut
terhadap rekasi kimia [14].

Dalam penelitian ini, dilaporkan proses
pembuatan MIP nano karbaril, polimer karbaril,
dan non-imprinted polymer (NIP). NIP berfungsi

air nasional

sebagai polimer kontrol yang dibuat dengan cara
yang sama dengan pembuatan polimer, namun
tanpa bahan aktif
Kemudian, diselidiki pengaruh waktu milling
terhadap ukuran dan jumlah pori pada MIP nano
partikel karbaril dengan memvariasikan waktu

menambahkan karbaril.

milling yaitu 10 menit dan 15 menit. Pemilihan
waktu milling tersebut merupakan optimasi waktu
milling. Jika waktu milling kurang dari 10 menit
maka bahan aktif karbaril yang dihasilkan memiliki
sebaran ukuran yang cukup lebar, sedangkan jika
waktu milling lebih dari 15 menit maka bahan aktif
nano kabaril penggumpalan
(aglomerasi).

MIP nano karbaril yang dihasilkan telah diuji
karakteristiknya dan hasil memberikan informasi
bahwa dengan mereduksi ukuran partikel dapat

akan mengalami

menghasilkan partikel dengan ukuran pori yang
kecil dan distribusi ukuran yang lebih seragam.

Karakterisasi telah dilakukan menggunakan
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Fourier transform infrared (FTIR) Nicoletis10 FTIR
Spectrometer, x-ray diffraction (X-RD) Rigaku
Miniflex 600, dan scanning electron microscopy
(SEM) tipe TESCAN VEGA III.

2. Metodologi

Penelitian ini dilakukan dalam tiga tahapan
berikut.

2.A. Tahap Milling

Bahan aktif karbaril 200 mg masing-masing di-
milling 100 mg (0,1 gr), menggunakan dua variasi
waktu milling, 10 menit dan 15 menit. Ball to
powder ratio (BPR)/rasio bola dan serbuk yang
digunakan adalah sama yaitu 80:1.

2.B. Tahap Polimerisasi

Pertama, serbuk nano karbaril sejumlah 0,028
g dimasukkan ke dalam pelarut 3,14 ml acetonitril
dan diaduk menggunakan magnetic stirrer.
Kemudian, 0,44 ml methacrylic acid (MAA), 1,9 mL
ethylene glycol dimathacrylate (EDMA), 0,03 g
benzoil peroksida (BPO) juga dimasukkan kedalam
larutan tadi sedikit demi sedikit sambil terus
diaduk selama 15 menit hingga semua bahan
terlarut sempurna. Kedua, larutan dimasukkan ke
dalam vial tertutup dan didinginkan pada suhu -5
°C selama 1 jam. Selanjutnya, larutan pra polimer di
dalam vial dipanaskan dengan menaikkan suhunya
secara bertahap, yaitu 75 °C selama 3 jam, 80 °C
selama 2 jam, dan 85 °C selama 1 jam. Kemudian,
polimer padat yang dihasilkan digerus sampai
halus. Selanjutnya, karakterisasi dilakukan
menggunakan FTIR untuk membandingkan %
transmitansi dari NIP dan MIP nano karbaril yang
milling selama 10 dan 15 menit.

2.C. Tahap Ekstraksi

Proses pencucian (ekstraksi) dilakukan
sebanyak empat tahap. Pertama, pencucian dengan
pelarut acetonitril selama 16 jam, dilakukan
sebanyak 3 kali pengulangan. Kedua, pencucian
dengn pelarut metanol dan asam asetat (1:20)
selama 1 jam, dilakukan 3 kali pengulangan. Ketiga,
pencucian dengan pelarut metanol selama 1 jam,
dilakukan 3 kali pengulangan. Keempat, pencucian
dengan pelarut methanol dan aquabidest (1:20)
selama 1 jam, dilakukan 3 kali pengulangan.
Larutan dibuang dan serbuk polimer
dikeringkan selama +24 jam. Selanjutnya, serbuk
polimer dikarakterisasi menggunakan FTIR. Dari
kedua hasil

dilanjutkan dengan uji karakterisasi X-RD, dan SEM.

sampel tersebut, yang terbaik
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3. Hasil dan Pembahasan

Sintesis MIP yang melibatkan monomer
fungsional MAA dengan molekul target yang
bertindak sebagai template, yaitu Kkarbaril
berinteraksi melalui ikatan kovalen dan non
kovalen, dibantu EDMA
membentuk struktur polimer, dan inisiator BPO
untuk mempercepat rekasi polimerisasi.
Selanjutnya, pembentukan pori dilakukan dengan
cara penghapusan template karbaril (ekstraksi)
dari polimer. Pori tersebut melengkapi molekul
target secara spesifik dalam hal bentuk, ukuran,
struktur, dan kelompok-kelompok fungsional yang
sama [11,15]. Selanjutnya, keberhasilan dalam
pembuatan MIP dapat di uji dengan menggunakan
FTIR untuk mengetahui gugus dan
persentase transmitasi dari sampel, XRD untuk
melihat ukuran Kristal dari polimer, dan SEM untuk
mengetahui data permukaan sampel dan analisis
jumlah serta ukuran pori yang terbentuk pada MIP
nano karbaril.

cross-linker untuk

fungsi

3.A Fourier Transform Infrared

Spektrum FTIR yang menunjukkan unsur-
unsur yang terkandung di dalam MIP nano karbaril
10 menit, dan MIP nano karbaril 15 menit, polimer
nano karbaril 10 menit, polimer nano karbaril 15
menit, dan NIP yang disajikan dalam Gambar 1(a)
sampai Gambar 1(e). Pada gambar ini, dapat dilihat
bahwa spektrum FTIR yang dihasilkan antara MIP
nano karbaril, polimer nano karbaril, dan NIP
menunjukkan adanya perbedaan persen transmit-
tansi. Hal ini menjelaskan adanya perbedaan jum-

lah konsentrasi yang terkandung dalam masing-
masing sampel.

Gambar 1 (a) dan (b) memberikan informasi
bahwa pada polimer terdapat gugus fungsi O-H
(ulur) pada bilangan gelombang 2500-3300 cm'!
yang mengkonfirmasi keberadaan gugus asam
karboksilat MAA. Kehadiran dua puncak yang
signifikan pada gugus fungsi C=0 (ulur) di bilangan
gelombang 1690-1760 cm! dan gugus fungsi C-0
(ulur) pada bilangan gelombang 1000-1300 cm'!
menunjukkan keberadaan dari EDMA. Gugus fungsi
C-O (ulur) pada 1046 cm? berasal dari rantai
monomer [16]. Pada bilangan gelombang 1180-
1359 cm'! terdapat gugus fungsi C-N (amina, ulur)
[17] dan pada bilangan gelombang 650-750 cm!
terdapat gugus fungsi N-H (amina sekunder), yang
merupakan kelompok fungsional amina sebagai ciri
khas gugus fungsi karbaril [17,18]. Gugus asam
karboksilat pada MAA dengan molekul target yang
bertindak sebagai template yaitu nano Kkarbaril
berinteraksi melalui interaksi kovalen dan non
kovalen [19]. Dibuktikan pada Tabel 1, bahwa
gugus fungsi C-N dan C=0 mengalami pergeseran
bilangan gelombang pada polimer di waktu milling
10 menit dan 15 menit [18]. Persen transmitansi
pada polimer 10 menit lebih besar dari polimer 15
menit. Hal ini menjelaskan konsentrasi zat yang
terkandung pada polimer 10 menit lebih sedikit jika
dibandingkan dengan polimer 15 menit.

Gambar 1 (c) dan (d) memberikan informasi
bahwa semua puncak transmitansi spektrum FTIR
MIP nano Kkarbaril menjadi berkurang setelah
proses pembuangan template. Hal ini dapat dilihat
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Gambar 1. (a) Polimer nano karbaril 10 menit, (b) Polimer nano karbaril 15 menit, (c) MIP nano karbaril

10 menit, (d) MIP nano karbaril 15 menit, (e) NIP.
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Tabel 1. Persen transmitansi dan gugus fungsi dari kelompok fungsional NIP, Polimer dan MIP nano

karbaril hasil milling 10 menit dan 15menit.

NIP Polimer MIP
Gugus 10 menit 15 menit 10 menit 15 menit
Fungsi k T k T k T k T k T
(cm?) | (%) | (em™?) | (%) | (cm?) | (%) | (cm™) | (%) | (cm™) | (%)
O-H 2885 98 2988 96 2989 94 2989 97 2953 95
C=0 1716 71 1717 67 1720 64 1717 73 1717 73
C-N 1249 84 1248 82 1247 80 1247 85 1247 84
C-0 - - 1046 76 1046 75 - - - -
N-H - - 652 88 654 87 653 89 653 89

k: Bilangan gelombang (cm1)
T: Transmitansi (%)

dari selisih persen transmitansi antara polimer
nano Kkarbaril dan MIP nano Kkarbaril. Selisih
terbesar terdapat pada MIP nano karbaril 15 menit
yang menunjukkan konsentrasi berkurang cukup
signifikan. Semakin kecil ukuran partikel maka
semakin reaktif partikel tersebut terhadap reaksi
kimia [14]. Dengan demikian, dapat dikatakan
bahwa semakin lama waktu milling, semakin kecil
ukuran partikel [13] yang dapat mempermudah
pelepasan karbaril pada saat proses ekstraksi [19].

Gambar 1 (e) menunjukkan gugus fungsi N-H
(amina sekunder) yang mencirikan gugus fungsi
amina sebagai ciri khas dari karbaril tidak muncul
di NIP, karena tidak ada tambahan karbaril yang
diberikan selama proses sintesis NIP. Oleh karena
itu, NIP yang disintesis termasuk ke dalam gugus
asam karboksilat [16]. Berdasarkan analisis hasil
FTIR dapat dilaporkan bahwa MIP nano karbaril 15
menit dipilih sebagai sampel terbaik dalam proses
ekstraksi. Kemudian, dapat dilakukan karakterisasi
lebih lanjut dengan uji karakterisasi X-RD dan SEM.
Persen transmitansi dan bilangan gelombang dari

masing-masing sampel ditabulasikan dalam Tabel 1.

2000 —— MIP 15 menit

3.B. X-RAY Diffraction

Analisis ukuran kristal dalam MIP nano
karbaril telah dilakukan. Hasil grafik X-RD MIP
nano karbaril 15 menit disajikan dalam Gambar 2.

Gambar 2 menunjukkan pola X-RD dari MIP
nano karbaril 15 menit. Ukuran kristal ditentukan
dengan persamaan Scherrer [15]

_ka
" Bcos6’

dengan D adalah ukuran kristal, A adalah panjang
gelombang sinar-X, B adalah full width at half
maximum (FWHM) yang dihitung dalam radian, 6
merupakan sudut difraksi dan k adalah konstanta
material yang nilainya 0,9 [15]. Ukuran kristal yang
dihasilkan disajikan pada Tabel 2.

Nilai intensitas pada Tabel 2 yaitu 16,25°
menunjukkan di daerah tersebut terdapat banyak
atom yang mendifraksikan sinar-X. Untuk memper-
kuat uji karakterisasi X-RD, dilakukan uji morfologi
dari MIP nano karbaril 15 menit, guna mengetahui

(1)

berapa banyak jumlah pori dan ukuran pori yang
tercetak.

Tabel 2. Hasil X-RD MIP nano karbaril 15 menit.

1500

1000

No MIP Nano Karbaril 15 menit
1 26(deg) 16,25
2 |dA) 5,45
3 FWHM (deg) 8.76
4 | DA 9,16

Intensitas (a.u.)

500

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta

Gambar 2. Hasil X-RD MIP nano karbaril 15
menit.

3.C. Scanning Electron Microscopy

Pada penelitian ini, analisis SEM digunakan
untuk mengetahui struktur permukaan berupa
jumlah pori dan ukuran pori yang terbentuk.
Morfologi MIP nano karbaril disajikan dari hasil
SEM pada Gambar 3.
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WD: 10.03 mm
Det: SE

SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 10.0 kx
View field: 20.7 ym _ Date(m/dly): 10/22/19

Performance in nanospace

Gambar 3. Hasil SEM MIP nano karbaril 15 menit.

Pengolahan hasil morfologi MIP nano karbaril
15 menit dari SEM dilakukan dengan software

porediz. Teknik pencitraan ini memberikan
informasi berupa pembagian warna dengan
bilangan biner. Dari penyeleksian ini, dapat

diestimasikan sifat fisis sampel, yakni ukuran dan
jumlah pori [20]. Hasil pengolahan gambar
menggunakan software porediz untuk pengolahan
gambar citra biner di sajikan dalam Gambar 4.

Gambar 4 menunjukkan hasil citra biner
dengan tahap segmentasi pembagian gambar
menjadi beberapa objek berdasarkan level
intensitas dan pendeteksian tepi objek. Level
intensitas ini dikenali dari perbedaan warna yang
kontras antara padatan dengan pori. Objek matriks
diberi warna hitam sebaliknya objek pori diberi
warna putih [20]. Data ini diolah lebih lanjut untuk
mendapatkan informasi yang dibutuhkan.

Hasil analisis yang diperoleh dari software
porediz dapat dilihat pada histogram distribusi
ukuran pori terhadap jumlah pori yang disajikan

pada Gambar 4.
Gambar 5 menunjukkan bahwa jumlah pori
yang dihasilkan dengan ukuran di bawah < 100 nm
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Gambar 4. Citra biner MIP nano karbaril 15 menit.
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Gambar 5. Histogram distribusi ukuran pori
terhadap jumlah pori yang terbentuk pada MIP
nano karbaril 15 menit.

sebanyak 383 dengan rentang ukuran pori dari 32—
100 nm, ukuran 100-200 nm sebanyak 33 pori,
ukuran 200-300 nm sebanyak 11 pori, dan ukuran
300 nm sebanyak 17 pori. Dari hasil yang
diperoleh, dapat dilihat bahwa reduksi ukuran
partikel Kkarbaril ke dalam skala nano dapat
mempermudah proses ekstraksi [20]. Hal ini
dikarenakan volume partikel karbaril setelah
direduksi semakin kecil, mengakibatkan ikatan
antar atom-atom penyusun partikel semakin lemah
sehingga mudah terlepasnya partikel karbaril dari
ikatan rantai polimer dan membentuk cetakan yang
berfungsi untuk mengenali analit [7,14]. Dengan

>

semakin banyak jumlah pori yang dihasilkan dalam
skala nano, diharapkan semakin selektif MIP nano
karbaril dalam mendeteksi residu senyawa karbaril
yang berukuran nano di lingkungan.

4. Kesimpulan

Dari penelitian yang telah dilakukan dapat
disimpulkan bahwa hasil FTIR menunjukkan
terjadi penurunan konsentrasi nano karbaril paling
besar di MIP nano karbaril 15 menit, yang
diperlihatkan oleh gugus fungsi N-H sebagai penciri
karbaril. Hal ini dilihat dari selisih persen
transmitansi antara polimer nano karbaril dan MIP
nano karbaril. Selisih terbesar terdapat di MIP nano
karbaril 15 menit. Hasil X-RD menunjukkan dengan
mereduksi ukuran karbaril menggunakan HEM,
diperoleh ukuran kristal sebesar 9,16 A.
Berdasarkan hasil pengolahan citra SEM diperoleh
jumlah pori berukuran <100 nanometer yang
terbentuk sebanyak 383 nm. Hal ini mengindi-
kasikan bahwa material MIP nano karbaril ini ber-
potensi untuk diaplikasikan sebagai
sensor.

material
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