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ABSTRAK

Telah dilakukan penelitian tentang sintesis nanokomposit kitosan/Ag/Fez04 dengan variasi volume larutan
AgNOs serta aplikasinya sebagai fotokatalis untuk mendegradasi methylene blue. Nanokomposit yang dihasilkan
dikarakterisasi menggunakan X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive X-Ray
(SEM-EDX), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Hasil karakterisasi tersebut membuktikan
terbentuknya nanokomposit kitosan/Ag/FesO4. Analisis aktivitas fotodegradasi dilakukan melalui penentuan
konsentrasi methylene blue yang tersisa setelah interaksi dengan nanokomposit kitosan/Ag/FesO4 yang disinari
lampu pijar selama 30, 60, 90, dan 120 menit. Hasil penelitian menunjukkan bahwa kemampuan fotodegradasi
dengan menggunakan nanokomposit lebih baik dibandingkan tanpa penambahan nanokomposit.

Kata kunci: Nanopartikel, Ag, FesOa4, kitosan, methylene blue

ABSTRACT

Research has been carried out on the synthesis of chitosan/Ag/FesO4 nanocomposites with varying volumes of
AgNOsz solutions and their application as a photocatalyst to degrade methylene blue. The resulting
nanocomposites were characterized using X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscope-Energy
Dispersive X-Ray (SEM-EDX), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The characterization results
proved the presence of chitosan/Ag/FesO4 nanocomposites. Analysis of photodegradation activity was carried out
by determining the concentration of methylene blue remaining after interaction with the chitosan/Ag/Fes04
nanocomposite which was irradiated with an incandescent lamp. The results showed that the ability to
photodegrade using nanocomposites was better than without the addition of nanocomposites.

Keywords: nanoparticle, Ag, FesOa4, chitosan, methylene blue

PENDAHULUAN

Seiring dengan perkembangan zaman, bidang industri dan bidang pendidikan semakin banyak
mengembangkan berbagai teknologi, diantaranya adalah nanoteknologi. Nanoteknologi adalah bidang
sains dan teknik yang berfokus pada desain dan manipulasi material pada skala nano yang melibatkan
studi dan kontrol materi pada skala atom, molekul, dan supramolekul (Awan dkk., 2016).
Nanoteknologi melibatkan prekursor sebagai sumber material nano, dimana material yang dihasilkan
memiliki sifat berbeda dari material sebelumnya sehingga memiliki banyak fungsi. Oleh karena itu,
nanoteknologi banyak diaplikasikan dalam berbagai bidang seperti biomedis, nanodevices,
fotokatalis/fotodegradasi, dan lain-lain (Weiwei dkk., 2008).

Nanopartikel adalah salah satu dari nanoteknologi yang banyak diteliti karena memiliki
ukuran partikel < 100 nm, dimana pada skala ini sebagian kecil dari atom-atom partikel pada
permukaan memberikan sifat yang unik (Sun dan Xia, 2002). Nanopartikel perak (Ag) memiliki sifat
toksisitas yang jauh lebih baik dibandingkan bila ukurannya lebih besar karena dengan ukuran
demikian nanopartikel Ag dapat bekerja lebih efektif (Siddigi dkk., 2018). Selain itu, Bere dkk.
(2019) juga melaporkan bahwa Ag berukuran nano mampu mendegradasi zat warna methylene blue
(MB).

Selain nanopartikel Ag, FesO4 berukuran nano menunjukkan kemampuannya dalam menjerap
logam berat (Kalantari dkk., 2014). Demikian pula, material ini menunjukkan kemampuannya dalam
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membunuh bakteri (Prabhu dkk., 2015), sebagai biosensor elektrokimia (Sanaeifar dkk., 2017) dan
katalis (Arefi dkk., 2015). FesOs memiliki sifat magnetik dan biokompatibilitas sehingga dapat
digunakan dalam sistem penghantaran obat (Huong dkk., 2016).

Melihat keunggulan nanopartikel Ag dan Fe;Os maka sangat dimungkinkan kedua material ini
digabung dalam suatu material nanokomposit. Untuk itu, Saeed dkk. (2020) mensintesis
nanokomposit Ag/Fe30, dan digunakan sebagai fotokatalis. Hasil penelitian menunjukkan bahwa efek
fotokatalis jauh lebih baik dibandingkan tanpa ada nanopartikel Ag di dalam nanokomposit tersebut.
Namun demikian, untuk menghasilkan nanokomposit diperlukan bahan penstabil agar material-
material tersebut terdistribusi merata. Nguyen dkk. (2015), menggunakan kitosan sebagai penstabil
dalam mensintesis nanokomposit Ag/FesO4. FesO4 yang digunakan diperoleh dari hasil sintesis FeCls
dan FeCl,. Hasil penelitian ini menunjukkan bahwa kedua material tersebut terdistribusi merata dan
menunjukkan aktivitasnya sebagai antibakteri. Menurut Dinira (2022), kitosan memiliki kemampuan
berikatan dengan ion logam karena adanya gugus amina dan hidroksil dalam rantai kitosan. Gugus
amina memiliki andil utama dalam pembentukan khelat dengan ion logam karena adanya pasangan
elektron bebas pada atom nitrogen.

Penelitian mengenai sintesis nanokomposit kitosan/Ag/FesO4 berbasis pasir besi yang berasal
dari Sulawesi Utara sebagai fotokatalis MB belum ada yang melaporkan. Oleh karena itu, penelitian
ini dilakukan untuk mensintesis nanokomposit kitosan/Ag/FesOs yang bersumber dari pasir besi
pantai Hais, Minahasa Tenggara menggunakan metode kopresipitasi sebagai fotokatalis untuk
mendegradasi zat warna MB. Nanokomposit kitosan/Ag/Fez0, yang dihasilkan dikarakterisasi dengan
XRD, SEM-EDX, FTIR dan diuji kemampuannya sebagai fotokatalis dalam mendegradasi zat warna
MB.

BAHAN DAN METODE

Bahan yang digunakan adalah pasir besi yang diperoleh dari pantai Hais Kecamatan Belang
Kabupaten Minahasa Tenggara. Bahan-bahan kimia yang digunakan adalah kitosan, asam klorida,
ammonia, asam asetat glasial, glutaraldehida, perak nitrat, natrium hidroksida dan methylene blue
diperoleh dari E. Merck (Darmstadf, Germany).

Preparasi dan pembuatan serbuk pasir besi

Pasir besi diambil dari pantai Hais, dicuci dengan air mengalir dan dikeringkan. Pasir besi
yang telah kering digerus hingga menjadi halus dan diayak dengan menggunakan ayakan 200 mesh.
Serbuk pasir yang telah diayak selanjutnya ditarik dengan magnet permanen. Serbuk yang ditarik oleh
magnet permanen digunakan untuk mensintesis FezOa.

Sintesis nanopartikel FesO4

Sintesis nanopartikel FesO, dari pasir besi dilakukan dengan menggunakan metode
kopresipitasi, mengikuti prosedur Nurjanah (2018), dengan beberapa modifikasi. Sebanyak 100 mL
HCI 37% dimasukkan ke dalam gelas kimia dan dipanaskan pada suhu 70 °C. Selanjutnya,
dimasukkan ke dalamnya 20 g serbuk pasir besi dan diaduk selama 1 jam menggunakan pengaduk
magnet dengan kecepatan 400 rpm. Selanjutnya, larutan ini disaring dan filtratnya ditambahkan 36,5
mL larutan NH,OH 25% dan diaduk kembali selama 1 jam menggunakan pengaduk magnet dengan
kecepatan 400 rpm, kemudian disaring untuk diambil endapannya. Endapan yang diperoleh
selanjutnya dicuci menggunakan akuades hingga pH endapan menjadi 7, kemudian dikalsinasi di
dalam tanur pada suhu 200 °C selama 2 jam. Setelah itu, sampel digerus dan digunakan untuk sintesis
nanokomposit kitosan/Ag/Fes0..

Sintesis nanokomposit kitosan/Ag/FesOa4

Sebanyak 1 g serbuk kitosan ditimbang dan dimasukkan ke dalam labu ukur 250 mL dan
ditambahkan 60 mL asam asetat 2% dan diaduk selama 2 jam menggunakan pengaduk magnet dengan
kecepatan 700 rpm. Selanjutnya, larutan kitosan ini ditambahkan 3 mL glutaraldehida dan diaduk
selama 2 jam menggunakan pengaduk magnet dengan kecepatan 700 rpm. Setelah itu, ditambahkan
0,5 g FesO4 dan 15 mL 0,1 M AgNOs dan diaduk lagi selama 2 jam dengan kecepatan 700 rpm.
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Campuran yang diperoleh ditetesi dengan 3 M NaOH hingga mencapai pH 14 dan terbentuk endapan.
Endapan yang diperoleh disaring dan dicuci dengan akuades hingga pH 7, dikeringkan di dalam oven
selama 2x24 jam pada suhu 40 °C. Hasil sintesis nanokomposit kitosan/Ag/FesOs selanjutnya
dikarakterisasi dengan SEM-EDX, FTIR dan XRD, serta dilakukan uji sebagai fotokatalis untuk
mendegradasi Methylene Blue.

Pengujian aktivitas fotokatalis

Aktivitas fotokatalis yang digunakan dalam penelitian ini mengikuti prosedur Labhane dkk.
(2015) dengan modifikasi. Ke dalam 7 tabung kaca, masing-masing dimasukkan sebanyak 10 mL
larutan MB kemudian untuk 5 tabung kaca ditambahkan sebanyak 0,01 g nanokomposit
kitosan/Ag/Fes0, dan ke dalam 1 tabung kaca yang lain sebanyak 0,01 gram Kkitosan sebagai
pembanding. Satu tabung kaca lainnya hanya diisi oleh larutan MB. Tujuh tabung kaca tersebut
selanjutnya diletakkan dalam reaktor dan disinari dengan lampu pijar selama selang waktu 30, 60, 90,
dan 120 menit. Konsentrasi zat warna yang tersisa diukur dengan spektrofotometer UV-Vis pada
panjang gelombang maksimum MB yaitu 664,5 nm. Persentase (%) degradasi MB dapat dihitung
menggunakan persamaan 4:

% Degradasi = (c'}i) X 100% oo (1)
Dimana C, adalah konsentrasi awal dan C; adalah konsentrasi setelah penyinaran.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis nanopartikel FesO4

Serbuk pasir yang digunakan dalam proses sintesis nanopartikel FesO4 adalah serbuk yang
dapat ditarik dengan magnet. Proses ini dilakukan untuk mendapatkan senyawa FeCl, dan FeClz yang
selanjutnya akan digunakan dalam tahap kopresipitasi. Pada tahap kopresipitasi digunakan NH4OH
sebagai agen pengendap. Adapun reaksi yang terjadi seperti yang tersaji pada Persamaan 2 berikut
(Sholihah, 2010):

2FeClsgy + FeClygy + 4H20¢y + 8NH4OH(y —+ FesOags) + 8NH4Clgy + 8H20yy...... 2)

Endapan yang dihasilkan selanjutnya dicuci dengan akuades untuk memisahkannya dari zat
pengotor. Setelah melalui proses pengeringan, produk hasil sintesis nanopartikel FezO4 berupa serbuk
berwarna hitam kecoklatan. Hasil penelitian menunjukkan baahwa massa produk nanopartikel Fe;O4
adalah 9,08 g. Hasil sintesis nanopartikel Fes;O4 selanjutnya digunakan untuk sintesis nanokomposit
kitosan/Ag/Fes0..

Sintesis nanokomposit kitosan/Ag/ FezO4

Sintesis nanokomposit kitosan/Ag/Fe;O. diawali dengan pembuatan larutan kitosan kemudian
ditambahkan glutaraldehida. Glutaraldehida berfungsi sebagai agen pengikat silang atau cross-linking
untuk meningkatkan stabilitas serta porositas area permukaan dari kitosan (Yeamsuksawat, 2021).
Setelah itu ditambahkan FesOs dan Ag, larutan kitosan-glutaraldehida-FesOs-Ag ditetesi dengan
NaOH 3 M sebagai agen pengendap agar proses kopresipitasi terjadi sehingga partikel-partikel Ag
terdeposisi dalam kitosan. Setelah terbentuk endapan, kemudian dicuci berulang-ulang hingga pH dari
filtrat kembali netral (pH 7). Proses pencucian ini bertujuan untuk menghilangkan zat pengotor dari
endapan yang terbentuk serta mengembalikan pH yang awalnya basa, kembali menjadi netral agar
proses absorbsi dari kitosan dapat berjalan dengan optimal (Sugita & Wukirsari, 2019). Produk serbuk
kering nanokomposit kitosan/Ag/FesO4 yang dihasilkan berwarna cokelat hingga cokelat kehitaman
dengan massa 1,98 g.

Analisis scanning electron microscope (SEM)

Untuk hasil pengamatan kitosan menunjukkan permukaan yang rata, sedangkan
nanokomposit kitosan/Ag/Fe;O4 berbentuk gumpalan dengan partikel-partikel putih yang tersebar
pada area permukaan (Gambar 1). Menurut Li dkk. (2013), perubahan bentuk terjadi karena
penambahan glutaraldehida yang berfungsi sebagai agen cross-linking dalam pembentukan
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nanokomposit sehingga ion-ion Ag lebih mudah beriteraksi dengan kitosan dan ketika ion-ion ini
tereduksi maka mudah menempel pada permukaan kitosan. Menurut Hartati dkk. (2022), titik-titik
putih pada nanokomposit menunjukkan adanya partikel Ag di permukaan. Morfologi permukaan yang

berpori menunjukkan kemungkinan interaksi antara kitosan dan nanopartikel Fe;O4 (Baghayeri dkk.,
2018).

DB 10KV /WD 8540, x500 - Spum — W SEl 10KV WD1mm 8 X500
LPPT UGM ; iR n LPPT UGM P

Gambar 1. Citra SEM dari (a) kitosan, (b) nanokomposit kitosan/Ag/Fes;O4

Analisis fourier transform infra red (FTIR)

Analisis FTIR dilakukan untuk mengidentifikasi gugus fungsi pada nanokomposit
kitosan/Ag/Fe;0, yang dibandingkan dengan kitosan.
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Gambar 2. Profil spektra FTIR kitosan dan nanokomposit kitosan/Ag/Fes;04

Pada spektrum FTIR, kitosan menunjukkan adanya puncak serapan pada daerah bilangan
gelombang 3411,58 cm™ yang menunjukkan adanya regangan O-H yang tumpang tindih dengan
gugus N-H dan ini ditandai dengan adanya pita serapan yang lebar dan tajam. Pada daerah 2884,85
cm? menunjukkan adanya regangan C-H alifatik. Serapan pada bilangan gelombang 1650,7 cm™,
menunjukkan ikatan ulur C=0 dari gugus asetamida yang terdapat pada rantai utama kitosan. Serapan
pada daerah 1382,98 cm™ menunjukkan adanya ikatan C-N. Sedangkan serapan pada daerah 1079,71
cm? adalah gugus C-O ulur. O-H, N- H, C=0, dan C-O merupakan gugus fungsi khas dari kitosan
(Yeamsuksawat dkk., 2021).

Selanjutnya pada spektrum FTIR nanokomposit kitosan/Ag/FesO4 menunjukkan karakteristik
spektrum yang sama dengan spektrum dari kitosan. Namun terdapat pergeseran pada beberapa
bilangan gelombang dan muncul puncak baru pada bilangan gelombang 1557,84 cm™, dan 603,75
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cm?®. Munculnya bilangan gelombang 1557,84 cm™ menunjukkan gugus NH yang berikatan dengan
Ag, dimana terjadi interaksi antara kitosan dengan Ag dan FesOs melalui atom N pada gugus NH.
serta atom O pada gugus OH dan C=0 (Hartati dkk., 2022). Selain itu, muncul puncak pada daerah
sekitar 603,75 cm™ yang relatif tajam dibanding kitosan. Menurut Baghayeri dkk. (2018), puncak
tersebut merupakan interaksi regangan gugus Fe-O yang mengindikasikan bahwa nanopartikel
magnetit FezO4 dilapisi oleh kitosan. Adapun bilangan gelombang dan gugus fungsi yang
mendukungnya tersaji pada Tabel 1.

Tabel 1. Data FTIR kitosan/Ag/FesO,

Bilangan gelombang (cm™)

Kitosan Kitosan/Ag/Fes0s4 Gugus fungsi
3411,58 3413,76 O-H tumpang tindih dengan N-H
2884,85 292257 Regang C-H (CH.)
1650,7 1641,27 Regang C=0 (-NHCOCH-)

- 1557,84 NH; berikatan dengan Ag
1382,98 1377,9 C-N
1079,71 1066,65 Regang C-O (-C-O-C)

- 603,75 Fe-O

Analisis X-ray diffraction (XRD)

Analisis XRD dilakukan untuk mengetahui telah terbentuknya partikel-partikel nanokomposit
kitosan/Ag/FesOs dari sumber prekursornya. Pola difraktogram sampel nanokomposit
kitosan/Ag/Fes04 yang dibandingkan dengan standarnya yaitu Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) nomor 64706 untuk Ag dan ICSD nomor 27898 untuk Fe3Oa.
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Gambar 3. Difraktogram kitosan dan hanokomposit kitosan/Ag/Fe;0.

Pada Gambar 3, daerah 206 untuk Ag standar menunjukkan 5 puncak dominan yaitu pada
daerah 26, masing-masing 38,12°; 44,3°; 64,45° 77,41°; dan 81,55°, sedangkan daerah 26 untuk
Fes0, standar menunjukkan 10 puncak dominan yaitu 18,31°; 30,12°; 35,48°; 37,11°; 43,12°; 53,49°;
57,02°; 62,62°; 74,06°; dan 89,79°. Sementara itu, kitosan hanya menunjukkan 1 puncak dominan
yaitu pada daerah 26 20,41°. Sampel nanokomposit tidak memiliki puncak pada daerah 26 20°.
Menurut Yeamsuksawat dkk. (2021), puncak kitosan tidak dapat diidentifikasi karena kitosan terikat
oleh FesOs melalui gugus amina dan hidroksil Kkitosan. Sementara itu, sampel nanokomposit
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menunjukkan 4 puncak dominan yaitu 32,92°; 38, 07°; 63,74°; dan 77,14° yang berarti telah terbentuk
Nanokomposit.

Berdasarkan nilai Full Widht at Half Maximum (FWHM) yang sesuai dengan daerah 26 maka
diperoleh ukuran kristalit dari nanokomposit kitosan/Ag/FesO4 dengan menggunakan Persamaan (1)
dan tersaji pada Tabel 2 berikut:

Tabel 2. Ukuran kristalit nanokomposit kitosan/Ag/Fez04

Ukuran kristalit nanokomposit kitosan/Ag/Fes;O4

Sampel (nm)
Kitosan 1,96
Nanokomposit kitosan/Ag/Fes04 1,37

Berdasarkan Tabel 2 di atas, ukuran kristalit nanokomposit kitosan/Ag/FesO4 lebih kecil
dibandingkan dengan ukuran kristalit kitosan.

Analisis hasil pengujian spektrofotometer UV-Vis

Serbuk nanokomposit kitosan/Ag/Fes;O4 dimasukkan ke dalam 10 mL methylene blue yang
kemudian dianalisis dengan spektrofotometer UV-Vis untuk mengetahui karakteristik fotokatalis
nanokomposit kitosan/Ag/Fe;O4 yang terbentuk dari spektrum puncak absorbansinya. Karakterisasi
fotokatalis nanokomposit kitosan/Ag/FesOs menggunakan spektrofotometer UV-Vis dengan selang
panjang gelombang 500-700 nm.
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Gambar 4. Spektra absorpsi dari MB dengan fotokatalis nanokomposit kitosan/Ag/FezOa.

Gambar 4 menunjukkan adanya perubahan absorbansi methylene blue setelah didegradasi
dengan dan tanpa menggunakan fotokatalis nanokomposit Kkitosan/Ag/FesOs. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa penambahan nanokomposit kitosan/Ag/FesO4 mengalami penurunan absorbansi
dari 0,648 (absorbansi methylene blue) menjadi 0,622. Rendahnya nilai absorbansi menunjukkan
bahwa nilai % degradasi semakin besar, demikian pula sebaliknya. Informasi ini menunjukkan bahwa
nanokomposit kitosan/Ag/Fes;O. relatif lebih baik sebagai fotokatalis dalam mendegradasi methylene
blue. Selain itu, dapat dilihat bahwa profil spectra absorbs kitosan berbeda dibandingkan dengan
penambahan nanokomposit, hal ini diduga karena kitosan bereaksi dengan MB sehingga panjang
gelombang berubah menjadi lebih pendek yaitu 649 nm.
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Aktivitas fotokatalis nanokomposit kKitosan/Ag/FesO4

Pengujian fotodegradasi terhadap zat warna methylene blue. Kurva kalibrasi standar yang
digunakan memiliki nilai koefisien korelasi (R?) sebesar 0,9994 (Gambar 5) yang menunjukkan
korelasi antar nilai konsentrasi dan absorbansi kuat karena nilainya mendekati satu.
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Gambar 5. Kurva Standar Methylene Blue

Besarnya persen degradasi dapat dilihat pada Gambar 6 berikut.
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Gambar 6. Nilai % degradasi nanokomposit terhadap volume AgNOs, dalam mendegradasi methylene
blue.

Gambar 6 menunjukkan bahwa nilai % degradasi methylene blue setelah didegradasi tanpa
fotokatalis dan adanya fotokatalis nanokomposit kitosan/Ag/Fes0. menunjukkan adanya perubahan.
% Degradasi dari MB setelah didegradasi tanpa katalis sebesar 52,92% dan ketika ditambahkan
nanokomposit kitosan/Ag/Fes04 15 mL mengalami kenaikan menjadi 54,76%. Hal ini menunjukkan
kemampuan fotokatalis nanokomposit kitosan/Ag/FesO. dapat bekerja dalam proses degradasi

sampel.
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KESIMPULAN

Nanokomposit kitosan/Ag/Fes;O4 berhasil disintesis dengan metode kopresipitasi. Ukuran
nanokomposit kitosan/Ag/FesO, yang dihasilkan senilai 1,37 nm, ukuran tersebut lebih kecil jika
dibandingkan dengan kitosan. Nanokomposit kitosan/Ag/FesO, dapat mendegradasi zat warna
methylene blue dengan persen degradasi 54,76% dimana lebih besar jika dibandingkan dengan persen
degradasi methylene blue tanpa penambahan nanokomposit kitosan/Ag/Fe;Oa.
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