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ABSTRAK

Telah disintesis kitosan yang terdoping dengan nanopartikel Ag dalam suatu komposit kitosan/Ag menggunakan
metode kopresipitasi dimana kitosan berperan sebagai penstabil dan glutaraldehida sebagai agen pengikat silang.
Sifat struktural, elemental, dan morfologi telah dianalisis menggunakan FTIR, SEM-EDX, dan XRD untuk
mengetahui apakah komposit kitosan/Ag telah terbentuk dengan hasil yang didapatkan bahwa komposit kitosan/Ag
telah terbentuk dengan ukuran kristalit sebesar 2,06 nm. Aktivitas fotokatalitik dari komposit kitosan/Ag telah
dilakukan dengan iradiasi zat warna methylene blue menggunakan lampu UV. Berdasarkan hasil yang diperoleh,
komposit kitosan/Ag memiliki kemampuan fotokatalis yang bagus dalam mendegradasi zat warna methylene blue
dengan waktu kontak optimum pada waktu 90 menit.

Kata kunci: Kitosan, nanopartikel Ag, methylene blue, fotodegradasi

ABSTRACT

Chitosan doped with Ag nanoparticles in a chitosan/Ag composite was synthesized using the coprecipitation
method where chitosan acts as a stabilizer and glutaraldehyde as a crosslinking agent. Structural, elemental, and
morphological properties were analyzed using FTIR, SEM-EDX, and XRD to observe the formation of the
chitosan/Ag composite. It was shown that the chitosan/Ag composite was formed with a crystallite size of 2.06 nm.
The photocatalytic activity of the chitosan/Ag composite was examined by irradiating methylene blue under UV
lamp. Based on the results obtained, the chitosan/Ag composite had good photocatalytic ability to degrade
methylene blue dye with an optimum contact time of 90 minutes.

Keywords: Chitosan, Ag nanoparticles, methylene blue, photodegradation
PENDAHULUAN

Nanoteknologi adalah pengetahuan dan kontrol bahan nano dengan rentang ukuran antara 1
sampai 100 nanometer. Dengan ukuran partikel yang sangat kecil ini, bahan dapat dirancang dan
disusun untuk memiliki sifat dan fungsi baru. Nanoteknologi adalah fenomena unik yang dapat
diterapkan pada teknologi informasi, kedokteran, perawatan kesehatan, pertanian, industri, dan bidang
lainnya (Jamkhande dkk., 2019). Nanoteknologi meliputi nanomanufaktur, nanomaterial, nanopartikel,
aplikasi fisika, kimia, dan biologis pada skala atom atau molekul ke dimensi submikron (Mobasser &
Firoozi, 2016). Nanopartikel merupakan suatu partikel dengan ukuran sekitar <100 nm dengan bentuk
dan sifat yang variatif. Perkembangan dari nanopartikel ke sistem yang lebih besar telah memberikan
berbagai solusi alternatif pada berbagai bidang seperti lingkungan, medis, industri, elektronik, energi,
sumber daya air, bioteknologi, dan teknologi informasi dikarenakan sifat kimia dan fisika dari
nanopartikel yang lebih unggul dibandingkan material berukuran besar (bulk) (Stark dkk., 2015).

Telah dilaporkan beberapa metode dalam mensintesis nanopartikel yaitu kopresipitasi (Tazikeh
dkk., 2014), sintesis hidrotermal (Tadic dkk., 2019), metode prekursor sitrat (Tyagi dkk., 2016), metode
glass ceramics (Kumar dkk., 2022), proses sol-gel (Dastan, 2017), dan melalui jalur biologis seperti
biosintesis (Jamkhande dkk., 2019). Diantara metode tersebut, metode kopresipitasi merupakan metode
yang paling menjanjikan karena pengunaan suhu yang rendah dan mudah untuk mengontrol ukuran
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partikel sehingga waktu yang dibutuhkan dalam mensintesis nanopartikel relatif lebih cepat dibanding
metode lainnya (Ningsih, 2016).

Umumnya untuk mendapatkan partikel berukuran nano, ditambahkan capping agent atau
penstabil dalam mensintesis nanopartikel. Bahan penstabil yang sering digunakan dalam mensintesis
nanopartikel yaitu polyvinyl pyrrolidone (PVP) (Wang dkk., 2005), dan polyethylene glycol (PEG)
(Tatinting dkk., 2022). Selain itu, terdapat polimer alam yang digunakan sebagai penstabil nanopartikel
yaitu kitosan (Udoetok dkk., 2016).

Penggunaan kitosan sebagai penstabil nanopartikel telah banyak dilaporkan oleh penelitian —
penelitian sebelumnya. Maryani dkk. (2021) dan Bungan dkk. (2021) telah menggunakan kitosan
sebagai penstabil, masing-masing nanopartikel magnesium oksida (MgO) dan perak (Ag) serta titanium
oksida (TiO2) dan Ag dalam mensintesis material komposit kitosan/MgO/Ag dan TiO-/Ag dengan
metode kopresipitasi, namun komposit tersebut digunakan dalam menganalisis aktivitas antibakteri baik
gram positif maupun negatif. Saravanan dkk. (2018) menggunakan kitosan sebagai penstabil
nanopartikel TiO; dan digunakan sebagai fotokatalis dalam mendegradasi zat warna metil jingga dan
methylene blue.

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilaporkan tersebut, komposit kitosan/Ag berpotensi
sebagai fotokatalis dalam mendegradasi zat warna methylene blue. Oleh karena itu, peneliti mencoba
mensintesis komposit kitosan/Ag untuk menganalisis efektivitas komposit kitosan/Ag yang
diaplikasikan sebagai fotokatalis. Selain itu, sintesis komposit kitosan/Ag masih sedikit dilaporkan,
khususnya sebagai fotokatalis terhadap methylene blue. Digunakannya kitosan dalam penelitian ini
karena kitosan adalah biopolimer alami dengan daya serap air yang tinggi dan dapat terbiodegradasi
(Sugita & Wukirsari, 2019). Pendopingan nanopartikel Ag dalam kitosan tersebut berfungsi untuk
meningkatkan daya jerap dari kitosan dalam proses degradasi fotokatalitik (Sisteya & Sutanto, 2013).
Komposit yang dihasilkan akan dianalisis efektivitasnya sebagai fotokatalis dalam mendegradasi zat
warna methylene blue.

BAHAN DAN METODE

Kitosan yang diperoleh dari industri masyarakat, asam asetat, perak nitrat, natrium hidroksida
dan methylene blue yang diperoleh dari E. Merck (Darmstadt, Germany), sedangkan glutaraldehida
yang diperoleh dari Sigma-Aldrich.

Pembuatan larutan kitosan

Sebanyak 1,05 g kitosan dilarutkan ke dalam 60 mL asam asetat 2% dan diaduk dengan hot
plate stirrer selama 3 jam pada kecepatan 700 rpm. Ke dalam larutan kitosan ini dimasukkan 3 mL
glutaraldehida dan diaduk kembali pada kecepatan 700 rpm selama 3 jam.

Sintesis komposit kitosan/Ag

Sintesis komposit Kitosan/Ag mengikuti prosedur Udoetok dkk. (2016) yang dimodifikasi.
Sebanyak 15 mL larutan AgNOs 0,1 M dimasukkan ke dalam larutan tersebut dan diaduk kembali
dengan hot plate stirrer dengan kecepatan 700 rpm selama 3 jam. Ke dalam campuran tersebut ditetesi
larutan NaOH 3 M hingga terbentuk endapan dan endapan tersebut disaring kemudian dicuci beberapa
kali dengan akuades hingga pH dari filtrat menjadi netral. Endapan tersebut dikeringkan dalam oven
dengan suhu 50 °C selama 24 jam. Selanjutnya komposit yang telah kering dihaluskan dan
dikarakterisasi dengan XRD, SEM-EDX dan FTIR.

Pengujian aktivitas fotokatalis

Aktivitas fotokatalis yang digunakan pada penelitian ini mengikuti prosedur Labhane dkk.
(2015) dengan modifikasi. Dimasukkan sebanyak 10 mL larutan methylene blue kedalam tiga tabung
kaca dan dimasukkan ke dalam sebuah tabung kaca sebanyak 0,01 g komposit kitosan/Ag dan ke dalam
satu tabung kaca sebanyak 0,01 g kitosan sebagai pembanding. Satu tabung kaca lainnya hanya diisi
oleh larutan methylene blue. Tiga tabung kaca tersebut selanjutnya diletakkan dalam reaktor dan
disinari dengan lampu UV-A selama selang waktu 30, 60, 90, dan 120 menit. Konsentrasi zat warna
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yang tersisa diukur dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum methylene
blue yaitu 664 nm. % degradasi methylene blue dapat dihitung menggunakan persamaan 1:

%degradasi = (%) X 100% e 1
0

di mana Co adalah konsentrasi awal dan Ct adalah konsentrasi setelah penyinaran.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis komposit kitosan/Ag

Sintesis komposit kitosan/Ag diawali dengan pembuatan larutan kitosan. Sebanyak 1,05 gram
kitosan dilarutkan ke dalam 60 mL larutan asam asetat 2% sambil diaduk dengan hot plate stirrer
selama 3 jam. Selanjutnya, sebanyak 3 mL glutaraldehida dimasukkan ke dalam larutan dan diaduk
kembali selama 3 jam. Pada Gambar 1 (b), nampak bahwa larutan kitosan yang berwarna kuning cerah
berubah menjadi kuning gelap setelah ditambahkan glutaraldehida. Glutaraldehida berfungsi sebagai
agen pengikat silang atau cross-linking untuk meningkatkan stabilitas serta porositas area permukaan
dari kitosan (Udoetok dkk., 2016; Raut & Khairkar, 2014). Setelah itu, ditambahkan 15 mL larutan
AgNO; 0,1 M ke dalam larutan kitosan-glutaraldehida dan diaduk kembali pada kecepatan 700 rpm
selama 3 jam. Pada Gambar 1 (c) tampak bahwa warna larutan berubah menjadi berwarna cokelat. Hal
ini menandakan bahwa prekursor AgNOs telah tereduksi dan partikel-partikel Ag telah terbentuk (Biao
dkk., 2017). Larutan kitosan-glutaraldehida-Ag ditetesi dengan NaOH 3 M sebagai agen pengendap
agar proses kopresipitasi terjadi sehingga partikel-partikel Ag terdeposisi dalam kitosan. NaOH
diteteskan ke dalam larutan sampai terbentuk endapan pada larutan kitosan-glutaraldehida-Ag.

Gambar 1. (a) Larutan kitosan, (b) Larutan Kitosan-glutaraldehida, (c) Larutan kitosan-glutaraldehida-
AgNO; (d) Serbuk komposit kitosan/Ag hasil sintesis

Endapan tersebut kemudian dicuci berulang-ulang hingga pH dari filtrat kembali netral (pH =
7). Endapan yang diperoleh dikeringkan dalam oven pada suhu 50 °C selama 24 jam. Adapun massa
produk komposit kitosan/Ag yang dihasilkan yaitu sebesar 1,53 g. Produk serbuk kering komposit
kitosan/Ag yang dihasilkan berwarna cokelat seperti yang tampak pada Gambar 1 (d). Selanjutnya,
komposit kitosan/Ag hasil sintesis tersebut dikarakterisasi dengan SEM-EDX, FTIR, XRD dan uji
aktivitasnya sebagai fotokatalis terhadap zat warna methylene blue.

Karakterisasi komposit kitosan/Ag

Pengujian SEM dilakukan untuk mengamati morfologi permukaan komposit kitosan/Ag hasil
sintesis, sedangkan EDX dilakukan untuk mengamati unsur-unsur yang ada pada komposit kitosan/Ag.
Gambar 3 menunjukkan morfologi permukaan dari kitosan serta komposit Kitosan/Ag.
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Gambar 2. Citra SEM dari (A) Kitosan dan (B) Komposit kitosan/Ag dengan perbesaran (a) 500x dan
(b) 5000x.

Gambar 2 menunjukkan perbandingan profil antara kitosan dan komposit kitosan/Ag hasil
sintesis. Kitosan menunjukkan permukaan yang rata (Gambar 2 A), sedangkan komposit kitosan/Ag
yang ditunjukkan oleh Gambar 2 B berbentuk gumpalan dengan partikel-partikel putih yang tersebar
pada area permukaan. Menurut Li dkk. (2013), perubahan bentuk terjadi karena penambahan
glutaraldehida yang berfungsi sebagai agen cross-linking dalam pembentukan komposit sehingga ion-
ion Ag lebih mudah berinteraksi dengan kitosan dan ketika ion-ion ini tereduksi maka mudah
menempel pada permukaan kitosan. Partikel-partikel putih pada citra SEM diatas adalah nanopartikel
Ag. Bertambahnya volume dari larutan AgNO3s maka partikel-partikel putih tersebut semakin banyak
tersebar pada permukaan kitosan dengan ukuran yang semakin membesar. Li dkk. (2013) juga
menjelaskan bahwa volume larutan AgNOs yang bertambah menyebabkan nanopartikel Ag bertambah
dan berkumpul menjadi aglomerat Ag pada permukaan komposit kitosan. Pengujian EDX juga
menunjukkan kadar Ag yang awalnya tidak muncul pada kitosan namun muncul pada komposit
kitosan/Ag sebanyak 11.17% pada sampel komposit tersebut. Jika dikaitkan dengan hasil SEM,
pertambahan persentase unsur Ag ditandai dengan terbentuknya partikel-partikel putih yang tersebar
di permukaan komposit.

Analisis FTIR dilakukan untuk mengidentifikasi gugus fungsi pada komposit kitosan/Ag yang
dibandingkan dengan kitosan. Sampel komposit kitosan/Ag dianalisis menggunakan FTIR untuk
mengetahui apakah komposit kitosan yang terikat silang dengan nanopartikel Ag sudah terbentuk.
Hasil analisis tersebut dibandingkan dengan hasil FTIR dari kitosan dan tersaji pada Gambar 3 di
bawabh ini.
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Gambar 3. Profil spektra FTIR kitosan dan komposit kitosan/Ag

Pada spektrum FTIR, kitosan menunjukkan adanya puncak serapan pada daerah bilangan
gelombang 3433,17 cm™ yang menunjukkan adanya stretching O-H yang tumpang tindih dengan
gugus N-H dan ini ditandai dengan adanya pita serapan yang lebar dan tajam. Pada daerah 2883,2 cm-
! menunjukkan adanya stretching C-H alifatik. Serapan pada bilangan gelombang 1653,68 cm™,
menunjukkan ikatan ulur C=0 dari gugus asetamida yang terdapat pada rantai utama kitosan. Serapan
pada daerah 1382,52 cm™ menunjukkan adanya ikatan C-N. Sedangkan serapan pada daerah 1080,08
cm adalah gugus C-O ulur. O-H, N-H, C=0, dan C-O merupakan gugus fungsi khas dari kitosan
(Reddy & Lee, 2013).

Selanjutnya pada spektrum FTIR komposit kitosan/Ag menunjukkan karakteristik spektrum
yang sama dengan spektrum dari kitosan. Namun terdapat pergeseran pada beberapa bilangan
gelombang dan muncul puncak baru pada bilangan gelombang 1563,12 cm™. Menurut Akmaz dkk.
(2013), munculnya puncak baru ini menandakan indikasi terikatnya Ag pada N-H bending di gugus
amida kitosan. Akmaz dkk. (2013) juga menjelaskan bahwa terjadinya pembentukan senyawa
kompleks antara gugus NH- pada kitosan dengan ion-ion Ag (Ag*) yang ditambahkan, dimana logam
Ag* bertindak sebagai atom pusat dan kitosan sebagai ligan.

Pengujian XRD dilakukan untuk mengetahui telah terbentuknya partikel-partikel Ag dari
sumber prekursornya. Gambar 4 menunjukkan pola difraktogram komposit kitosan/Ag yang
dibandingkan dengan pola difraksi standar Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) No. 64-994
untuk Ag dan pola difraksi dari kitosan. Pola difraktogram tersebut disajikan pada Tabel 1 menurut
daerah 26-nya.
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Gambar 4. Difraktogram kitosan dan komposit kitosan/Ag

Tabel 1. Daerah 20

Ag (Standar) 26(°) Kitosan 26(°) Komposit kitosan/Ag 26(°)

20,44
38,12 38,14
443 43,46
64,45 64,52
77,41 77,71

81,55

Difraktogram XRD yang diperoleh dari penelitian ini dibandingkan dengan data standar dari
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Daerah 26 untuk Ag standar menunjukkan 5 puncak
dominan yaitu pada daerah 20, masing-masing 38,12°; 44,3°; 64,45°; 77,41°; dan 81,55°. Sementara
itu, kitosan hanya menunjukkan 1 puncak dominan yaitu pada daerah 26 20,44°. Menurut Jbeli dkk.
(2018), difraktogram kitosan memiliki 2 puncak pada daerah 26 10,5° dan 20°. Puncak 26 10,5° tidak
muncul pada sampel kitosan karena alat XRD (Laboratorium Mineral dan Material Maju Universitas
Negeri Malang) tidak dapat mendeteksi sampel pada daerah 20 < 10°. Selain itu, tampak bahwa sampel
kitosan/Ag menunjukkan puncak pada daerah 20 20° yang kecil intensitasnya. Hal tersebut
dikarenakan penambahan larutan AgNOs yang juga meningkatkan intensitas pada puncak-puncak ciri
khas Ag. Berdasarkan nilai FWHM yang sesuai dengan daerah 26 maka diperoleh ukuran kristalit
komposit yang dihitung dengan persamaan Scherrer yaitu sebesar 2,06 nm dengan ukuran kitosan
murni sebesar 1,86 nm.

Aktivitas fotokatalis komposit kitosan/Ag

Serbuk komposit kitosan/Ag dimasukkan ke dalam 10 mL methylene blue yang kemudian
dianalisis dengan spektrofotometer UV-Vis untuk mengetahui karakteristik fotokatalis komposit
kitosan/Ag yang terbentuk dari spektrum puncak absorbansinya. Karakterisasi fotokatalis komposit
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kitosan/Ag menggunakan spektrofotometer UV-Vis dengan selang panjang gelombang 500-700 nm.
Hasil penelitian menunjukkan bahwa waktu kontak 90 menit merupakan hasil yang terbaik dari
masing-masing waktu kontak, seperti yang tersaji pada Gambar 5.
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Gambar 5. Spektra UV-Vis dari methylene blue dengan fotokatalis komposit kitosan/Ag pada waktu
kontak 90 menit

Gambar 5 menunjukkan adanya perubahan absorbansi methylene blue setelah didegradasi
dengan dan tanpa menggunakan fotokatalis komposit kitosan/Ag. Hasilnya menunjukkan bahwa
absorbansi dari methylene blue yang berisi kitosan dan komposit kitosan/Ag lebih rendah dibanding
absorbansi methylene blue tanpa sampel. Rendahnya nilai absorbansi menunjukkan bahwa nilai %
degradasi semakin besar, demikian pula sebaliknya.
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Gambar 6. Waktu kontak antara fotokatalis dengan methylene blue terhadap % degradasinya

Terjadi perubahan warna terhadap sampel larutan methylene blue setelah didegradasi dan
Perubahan warna tersebut kemudian dianalisis menggunakan spektrofotometer UV -Vis untuk
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mengukur data perubahan absorbansi. Data tersebut digunakan untuk menghitung % degradasi. Adapun
profil waktu kontak antara fotokatalis dengan methylene blue terhadap % degradasi dapat dilihat pada
Gambar 6.

Pada Gambar 6 tampak bahwa proses degradasi telah terjadi pada zat warna methylene blue
pada waktu kontak 30 menit sampai 90 menit dilihat dengan naiknya grafik % degradasi. Penurunan %
degradasi terjadi ketika waktu kontak mencapai 120 menit. Hal ini menandakan bahwa diatas waktu 90
menit, komposit kitosan/Ag mengalami penurunan aktivitas dalam mendegradasi zat warna methylene
blue. Terjadinya penurunan % degradasi menandakan bahwa diatas waktu 90 menit, fotokatalis
komposit kitosan/Ag yang digunakan mengalami penurunan aktivitasnya dalam mendegradasi zat
warna methylene blue (Messih dkk., 2019).
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40 A 36,48
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Tanpa fotokatalis Kitosan Kitosan/Ag (15mL)
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Gambar 7. Nilai % degradasi komposit dalam mendegradasi methylene blue dengan waktu kontak 90
menit

Gambar 7 menunjukkan bahwa nilai % degradasi methylene blue setelah didegradasi tanpa
fotokatalis dan adanya fotokatalis sampel kitosan maupun sampel komposit kitosan/Ag menunjukkan
adanya perubahan. % degradasi dari methylene blue tanpa fotokatalis sebesar 36,48% dan ketika
ditambahkan komposit mengalami kenaikan menjadi 51,42% Menurut Bere dkk. (2019), elektron pada
katalis yang berbasis nanopartikel perak tereksitasi dari pita konduksi dan meninggalkan hole positif
pada pita valensi sehingga elektron pada pita konduksi akan bereaksi dengan oksigen dan membentuk
ion radikal superoksida O, -, sedangkan hole pada pita valensi bereaksi dengan ion hidroksi (OH-)
membentuk radikal hidroksida (OH-) yang akan mendegradasi struktur methylene blue. Dari gambar
tersebut juga dapat dilihat bahwa kemampuan kitosan yang tidak diikat silang dengan glutaral dan tidak
ditambahkan AgNOsz menunjukkan nilai % degrdasi yang relatif tinggi. Menurut Adnan dkk. (2020),
kitosan memiliki sifat adsorbsi karena adanya sejumlah besar gugus fungsi OH dan NH. dan tidak
memiliki kemampuan dalam mendegradasi zat warna. Infomasi ini menunjukkan bahwa tingginya nilai
% degradasi kitosan adalah nilai adsorpsi dan bukan nilai degradasi zat warna. Hal ini sejalan dengan
data yang dihasilkan dari analisis dengan spektrofotometer UV-Vis (Gambar 5).

KESIMPULAN

Komposit kitosan/Ag telah disintesis dengan menggunakan metode kopresipitasi dengan
menggunakan kitosan sebagai penstabil dan glutaraldehida sebagai agen cross-linking. Analisis FTIR
membuktikan bahwa komposit kitosan/Ag telah terbentuk berdasarkan gugus fungsi yang terdeteksi.
Analisis XRD dan SEM-EDX menujukkan bahwa nanopartikel Ag telah terbentuk pada permukaan
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kitosan dengan ukuran kristalit yang diperoleh sebesar 2,06 nm. Aktivitas fotokatalitik dari komposit
kitosan/Ag telah dilakukan dan hasilnya menunjukkan bahwa komposit kitosan/Ag memiliki aktivitas
yang bagus sebagai fotokatalis dalam mendegradasi zat warna methylene blue dengan waktu kontak
yang terbaik yang diperoleh terjadi pada waktu 90 menit.
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