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ABSTRAK

Sintesis nanopartikel perak telah dilakukan dengan metode reduksi menggunakan
ekstrak daun belimbing wuluh yang dimodifikasi dengan L-sistein untuk
pendeteksi melamin. Nanopartikel perak yang dihasilkan dikarakterisasi
menggunakan spektrofotometer UV-Vis, FTIR, PSA, dan XRD. Hasil analisis
menggunakan spektrofotometer UV-Vis menunjukkan bahwa telah terbentuk
nanopartikel perak dengan munculnya serapan pada Amax 427,50 nm. Kestabilan
nanopartikel perak tanpa modifikasi berada pada serapan Amax 427,50-429,00 nm,
sedangkan nanopartikel perak dimodifikasi L-sistein 0,5 mM berada pada serapan
Amax 419,50-423,00 nm. Berdasarkan karakterisasi menggunakan FTIR, adanya
serapan tajam pada bilangan gelombang 349,21 cm™ menunjukkan adanya
interaksi Ag-S. Ukuran rata-rata partikel nanopartikel perak tanpa modifikasi
yaitu 69,1 nm dan termodifikasi L-sistein 0,5 mM vyaitu 67,5 nm. Selanjutnya
karakterisasi dengan XRD menunjukkan empat peak khas dengan intensitas
tertinggi pada sudut 20  (2-theta) yaitu 37,83°, 44,06°, 64,43° dan 77,56°
menunjukkan difraktogram dari nanopartikel perak. Berdasarkan hasil analisis
pengujian, nanopartikel perak dimodifikasi L-sistein 0,5 mM dapat mendeteksi
keberadaan melamin secara kolorimetri dengan berubahnya warna larutan dari
kuning kecoklatan menjadi kemerahan dan ditandai dengan menurunnya
absorbansi  nanopartikel perak dimodifikasi L-sistein 0,5 mM seiring
meningkatnya konsentrasi melamin.

Kata Kunci : Nanopartikel perak, belimbing wuluh, L-sistein, dan melamin
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ABSTRACT

The synthesis of silver nanoparticles has been carried out by reduction method
using starfruits leaf extract modified by L-cysteine to detecting melamine. The
result of silver nanoparticles were characterized by using UV-Vis
spectrophotometer, FTIR, PSA, and XRD. The UV-Vis spectrophotometer
characterization results indicated that silver nanoparticles had been formed, the
result show that the absorbance at maximum wavelength 427,50 nm. The stability
of silver nanoparticle without modified showed the absorbance at maximum
wavelength 427,50-429,00 nm and silver nanoparticle modified by L-cysteine
0,5 mM showed the absorbance at maximum wavelength 419,50-423,00 nm.
Based on the result of FTIR characterized, there are the sharp spectrum at
wavelength numbers 349,21 cm™ showed that interaction of Ag-S. The average
size of silver nanoparticle without modified is 69,1 nm and modified by
L-cysteine 0,5 mM is 67,5 nm. While characterized by XRD appeared four peaks
with highest intensity at 20 diffraction is 37,83°, 44,06° 64,43°, and 77,56° were
indicated the presence of silver nanoparticle. The application of silver
nanoparticles for detecting melamine showed that modified silver nanoparticle can
be used for detecting melamine at concentration around 0,1-1000 ppm, it was
marked with a color change and decrease of absorbance were measured by
UV-Vis spectrophotometer.

Keywords: Silver nanoparticle, starfruit, L-cysteine, and melamine.
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Nanoteknologi telah membangkitkan perhatian yang sangat besar dari
para ilmuwan di seluruh dunia, dan saat ini merupakan bidang riset yang banyak
diteliti khususnya pada bidang fisika dan kimia. Nanoteknologi adalah ilmu dan
rekayasa dalam penciptaan material, struktur fungsional, maupun piranti dalam
skala nanometer (Abdullah, 2008). Nanopartikel sebagai “building blocks” dari
nanoteknologi memiliki banyak aplikasi potensial dalam berbagai bidang.
Nanopartikel yang banyak dikembangkan saat ini adalah nanopartikel perak dan
emas (Nagarajan dan Hatton, 2008).

Nanopartikel perak memiliki sifat yang lebih unggul dibandingkan
material perak dalam bentuk bulk-nya, karena dalam skala nanometer, logam
perak memperlihatkan sifat-sifat optik yang lebih efisien dan mirip dengan sifat
optik dalam bentuk atomnya dibandingkan material bulk-nya yang sangat jauh
berbeda sifat optiknya (Caro dkk., 2010).

Sintesis nanopartikel perak dapat dilakukan dengan metode fisika
maupun kimia. Metode kimia lebih populer digunakan karena lebih mudah
dibandingkan dengan metode fisika dan dapat memproduksi nanopartikel dalam
skala yang besar, namun metode kimia menggunakan zat-zat yang bersifat toksik
dan berpotensi menimbulkan masalah pada lingkungan. Biosintesis nanopartikel
perak menggunakan ekstrak tanaman merupakan pilihan yang layak selain metode
fisika dan kimia. Penggunaan ekstrak tanaman dalam proses biosintesis karena
kandungan senyawa organik dalam ekstrak tanaman dapat bertindak sebagai
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agen pereduksi yang mampu mereduksi ion Ag* dalam larutan menjadi Ag°
(Isaac dkk., 2013).

Tanaman belimbing wuluh merupakan salah satu tanaman yang banyak
ditemukan di Indonesia. Berdasarkan pada beberapa penelitian yang telah
dilakukan, ekstrak daun belimbing wuluh memiliki aktivitas antibakteri,
antiinflamasi, antihipertensi, dan antioksidan. Berdasarkan penelitian yang
dilakukan olen Mukhlisoh (2010), ekstrak kasar daun belimbing wuluh
mengandung senyawa tanin, flavonoid, dan triterpenoid. Kandungan senyawa
aktif itulah yang diperkirakan dapat menjadi agen pereduksi dalam sintesis
nanopartikel perak.

Nanopartikel perak memiliki kecenderungan untuk saling beragregasi
satu sama lain karena luas permukaannya yang sangat besar, sehingga diperlukan
suatu ligan untuk memodifikasi permukaan logam. Modifikasi permukaan
nanopartikel logam dilakukan dengan tujuan untuk meningkatkan kestabilan serta
sensitivitas dan selektivitas nanopartikel dengan molekul analit. Molekul ligan
yang terikat pada permukaan nanopartikel dapat mencegah agregasi nanopartikel.
Syarat ligan sebagai pemodifikasi adalah harus memiliki gugus yang dapat
berinteraksi dengan nanopartikel logam sehingga dapat melindungi permukaan
logam, salah satunya adalah zat yang memiliki gugus tiol (-SH) seperti L-sistein
dan asam-3-merkaptopropanoat. Pada penambahan ligan L-sistein, diduga terjadi
efek stabilisasi oleh gugus tiol dari ligan L-sistein terhadap nanopartikel logam
(Caro dkk., 2010).

Modifikasi nanopartikel perak dengan ligan L-sistein telah dilakukan
oleh Haibing dan Yinghui (2009) untuk analisis kolorimetri senyawa histidin.

Sementara Handayani (2011) telah memodifikasi nanopartikel perak dengan ligan
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L-sistein untuk mendeteksi keberadaan logam berat Zn** sebagai salah satu logam
pencemar.

Nanopartikel perak telah banyak digunakan sebagai media yang sensitif
dan selektif dalam mendeteksi berbagai jenis cemaran seperti logam berat dan
pestisida, serta substansi biologis seperti DNA. Selain sebagai pendeteksi logam
berat dan pestisida, nanopartikel perak juga telah banyak digunakan untuk
mendeteksi melamin (Caro dkk., 2010).

Beberapa tahun silam hingga saat ini, sangat banyak terjadi berbagai
tindak kejahatan yang salah satunya yaitu penyalahgunaan beberapa zat-zat kimia
ke dalam pangan. Beberapa kasus yang pernah tercatat seperti penyalahgunaan
melamin dalam pangan telah banyak dilakukan. Pada tahun 2007, ditemukan
kontaminasi melamin dalam gluten gandum dan konsentrat protein beras yang
diimpor USA dari Cina sebagai pakan hewan peliharaan, sehingga menyebabkan
kematian sejumlah besar anjing dan kucing. Selanjutnya salah satu kasus terbesar
yang terjadi adalah kasus kontaminasi melamin pada susu formula bayi di Cina
pada tahun 2008 yang menyebabkan kematian sejumlah besar bayi akibat gagal
ginjal (WHO, 2009).

Penambahan melamin secara ilegal pada susu bertujuan untuk
meningkatkan kadar nitrogen yang telah menurun pada saat proses pengenceran
susu. Hal ini karena melamin memiliki kandungan nitrogen yang tinggi (66 %)
sehingga pada saat susu diperiksa seolah-olah susu mempunyai kandungan protein
yang tinggi (Sun dkk., 2010).

Setelah maraknya kasus kontaminasi melamin dalam pangan,
mengakibatkan dibutuhkan metode analisis untuk menentukan keberadaan

melamin. Beberapa metode yang telah dikembangkan menggunakan instrumen
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antara lain kromatografi gas (GC), kromatografi cair kinerja tinggi (HPLC), dan
kromatografi cair kinerja tinggi/spektroskopi massa (HPLC/MS). Metode tersebut
memiliki sensitivitas yang tinggi, namun terdapat beberapa kekurangan yaitu
waktu dan preparasi sampel yang lama dan rumit, penggunaan instrumen yang
mahal. Beberapa kekurangan tersebut membatasi penerapan metode tersebut,
sehingga diperlukan metode khusus yang lebih sederhana dan cepat namun
efisien, salah satunya dengan penggunaan nanopartikel perak yang berbasis
kolorimetri (Ping, 2012).

Beberapa penelitian tentang pendeteksian melamin berbasis nanopartikel
perak telah dilakukan. Ma dkk. (2011), memodifikasi nanopartikel perak
menggunakan dopamin. Han dan Li (2010), memodifikasi nanopartikel perak
menggunakan p-nitroanilin untuk mendeteksi melamin dalam susu formula.
Ping dkk. (2012), memodifikasi nanopartikel perak menggunakan natrium sitrat.

Berdasarkan pada uraian di atas dan beberapa penelitian sebelumnya,
maka dilakukan penelitian tentang potensi ekstrak daun belimbing wuluh
(Averrhoa bilimbi Linn) sebagai agen bioreduktor dalam sintesis nanopartikel
perak kemudian menentukan konsentrasi optimum larutan AgNO; sebagai
prekursor, pengaruh lama waktu penyimpanan dan penambahan ligan L-sistein
terhadap sifat nanopartikel perak serta potensi pemanfaatannya sebagai pendeteksi

melamin.

1.2 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang dapat dirumuskan masalah yaitu:
1. Apakah nanopartikel perak dapat disintesis dengan menggunakan bioreduktor

ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn)?



2. Bagaimana pengaruh lama waktu penyimpanan dan penambahan ligan
L-sistein terhadap sifat nanopartikel perak yang disintesis menggunakan
bioreduktor ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn) ?

3. Bagaimana karakteristik nanopartikel perak yang telah disintesis menggunakan
bioreduktor ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn) tanpa
modifikasi dan yang telah dimodifikasi dengan ligan L-sistein ?

4. Bagaimana potensi pemanfaatan nanopartikel perak yang disintesis
menggunakan bioreduktor ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi

Linn) sebagai pendeteksi melamin ?

1.3 Maksud dan Tujuan Penelitian
1.3.1 Maksud Penelitian

Maksud dari penelitian ini adalah untuk mengetahui potensi ekstrak daun
belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn) sebagai agen bioreduktor dalam sintesis
nanopartikel perak, pengaruh lama waktu penyimpanan dan penambahan ligan
L-sistein terhadap sifat nanopartikel perak yang disintesis menggunakan
bioreduktor ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn) serta potensi

pemanfaatannya sebagai pendeteksi keberadaan cemaran melamin.

1.3.2 Tujuan Penelitian
Tujuan dilakukannya penelitian ini yaitu:
1. Mensintesis nanopartikel perak dengan menggunakan bioreduktor ekstrak daun
belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn).
2. Menentukan pengaruh lama waktu penyimpanan dan penambahan ligan
L-sistein terhadap sifat nanopartikel perak yang disintesis menggunakan

bioreduktor ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn).



3. Menentukan karakterisasi nanopartikel perak yang telah disintesis
menggunakan bioreduktor ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi
Linn) tanpa modifikasi dan yang telah dimodifikasi dengan ligan L-sistein.

4. Mengidentifikasi potensi nanopartikel perak yang disintesis menggunakan
bioreduktor ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn) sebagai

pendeteksi melamin.

1.4 Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini adalah memberikan informasi mengenai
potensi ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn) sebagai
bioreduktor dalam sintesis nanopartikel perak yang ramah lingkungan dan
L-sistein sebagai agen penstabil dalam sintesis nanopartikel perak serta analisis

pemanfaatan nanopartikel perak yang telah disintesis sebagai pendeteksi melamin.



BAB Il

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Nanosains dan Nanoteknologi

Nanosains adalah ilmu pengetahuan yang mempelajari segala sesuatu
yang berkaitan dengan materi yang berukuran 1-100 nm, sedangkan
nanoteknologi merupakan teknologi yang berusaha mengembangkan dan
memanfaatkan semua yang sudah dipelajari dalam nanosains. Nanoteknologi
dapat mengubah suatu bahan/material yang tidak berguna dengan menyusun
kembali susunan unsur-unsurnya (Poli, 2006).

Nanoteknologi adalah teknologi yang didasarkan pada rekayasa sifat-sifat
material yang berukuran nanometer. Nanoteknologi tidak hanya bermakna
pengecilan ukuran material ke dalam skala nanometer. Jika suatu material ukuran
besar (bulk) ditumbuk hingga mencapai ukuran nanometer, langkah tersebut
belum dapat dikatakan nanoteknologi. Ketika ukuran material direduksi, harus ada
sifat-sifat baru yang dieksploitasi atau diciptakan, dan eksploitasi sifat baru itulah
yang digolongkan dengan nanoteknologi. Perbedaan antara nanomaterial dengan
material konvensional tidak hanya didasarkan pada ukuran dimana salah satunya
mempunyai ukuran yang sangat kecil dan yang lain memiliki ukuran besar.
Pengelompokan juga didasarkan pada seberapa besar rekayasa atau manipulasi
yang dilakukan pada material untuk menghasilkan sifat atau fungsi baru. Sehingga
nanoteknologi juga harus menyangkut rekayasa sifat dalam ukuran tersebut
(Abdullah, 2012).

Nanoteknologi merupakan disiplin ilmu yang tidak hanya berkembang

pesat pada bidang fisika dan kimia, namun juga pada bidang biologi. Berdasarkan



pada perkembangan pesat aplikasi dari nanoteknologi, di antara para ilmuwan
tertarik mengkaji lebih dalam melakukan penelitian nanoteknologi dalam ketiga
disiplin ilmu yang penting ini (Leela dan Vivekananda, 2008). Menurut
Rocco (2003), seluruh komponen baik itu biologi maupun sistem buatan manusia,
tersusun mulai dari materi pada skala nano. Hal tersebut menjadi inspirasi untuk
ditiru  (biomitetic) dalam pengembangan dan aplikasi suatu teknologi.
Nanoteknologi memiliki jangkauan keilmuan yang bersifat interdisipliner.
Sebagai contoh, ilmu fisika terkait dengan ilmu kimia menghasilkan berbagai
aplikasi dalam bidang medis, alat rumah tangga, militer, dan lainnya. lImu-ilmu
fisika dan biologi saling berkaitan untuk menghasilkan teknologi di bidang
lingkungan hidup, sedangkan ilmu kimia dan biologi saling berkaitan untuk
menghasilkan kemajuan di bidang kosmetik. Sehingga, jangkauan nanosains dan
nanoteknologi sebenarnya sangat luas (Dwandaru, 2012).

Nanoteknologi merupakan revolusi teknologi baru dan kunci kendali
ekonomi selama abad ke-21, memberikan manfaat sosial yang signifikan termasuk
diagnosa medis, sumber energi yang lebih efisien, bahan murah, produk
elektronika, dan air bersih (Abdullah, 2012). Nanoteknologi telah mengubah cara
pandang terhadap kemajuan teknologi karena setiap materialnya disusun dalam
level atom atau molekul sehingga didapatkan suatu bahan yang memiliki sifat
khas yang lebih unggul daripada material yang sudah ada. Keunikan dan
kegunaan yang baru dari material berukuran nano ini memiliki daya tarik tidak
hanya bagi ilmuwan tetapi juga bagi pengusaha, sehingga nanoteknologi sangat
berpotensi besar dalam bidang ekonomi. Nanoteknologi juga telah diterapkan
dalam industri tekstil karena dapat memberikan daya tahan yang tinggi terhadap

kain dibandingkan produksi dengan cara konvensional (Wong dkk., 2006).



2.2 Nanopartikel Perak

Perak merupakan logam berwarna putih dan berkilau serta memiliki
nomor atom 47 dan massa atom 107,8682 g/mol dalam tabel periodik unsur.
Kerapatannya sekitar 10,5 g/mL dan melebur pada suhu 960,5 °C. Perak memiliki
4 jenis tingkat oksidasi yaitu, Ag’, Ag®, Ag*, dan Ag*, dua bentuk pertama
sangat melimpah, sedangkan dua bentuk berikutnya cenderung tidak stabil,
terutama dalam lingkungan air (Nordberg dan Gerhardsson, 1988).

Perkembangan nanopartikel logam mulia berkembang pesat akhir-akhir
ini, terutama aplikasinya dalam berbagai bidang seperti katalis, biosensor,
elektronik, dan optik. Sifat optik dari nanopartikel logam mulia seperti emas dan
perak bergantung pada penyerapan dalam spektrum tampak, yang disebut dengan
pita plasmon (Moores dan Goettmann, 2006).

Serapan dari nanopartikel perak berada pada panjang gelombang
400-500 nm. Hal ini dapat dilakukan karena serapan cahaya antara bentuk
nanopartikel dengan bentuk ukuran yang bukan nanopartikel, memiliki panjang
gelombang yang jauh berbeda (Hosokawa, 2007). Terbentuknya koloid
nanopartikel perak ditandai dengan perubahan warna larutan dari bening menjadi
kuning kecoklatan akibat eksitasi vibrasi permukaan plasmon pada nanopartikel
perak (Shankar dkk., 2004).

Perak telah digunakan untuk pengobatan penyakit medis selama lebih
dari 100 tahun karena memiliki sifat alami sebagai antibakteri dan jamur.
Pengembangan perak dalam skala nanometernya diharapkan lebih reaktif
dibandingkan dalam ukuran besarnya. Nanopartikel perak memiliki luas
permukaan yang lebih besar sehingga meningkatkan kontak dengan bakteri dan
jamur. Ukuran nanopartikel perak yang sangat kecil juga memudahkan terjadinya
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penetrasi ke dalam membran sel bakteri yang selanjutnya melakukan menyerang
rantai pernapasan bakteri, hingga pada akhirnya sel tersebut menjadi mati

(Ristian, 2013).

2.3 Metode-Metode Sintesis Nanopartikel Perak
2.3.1 Metode Fotokimia

Pembuatan nanopartikel perak dengan menggunakan metoda fotokimia
didasari oleh transformasi kimiawi perak klorida pada permukaan kain menjadi
logam perak dengan bantuan radiasi tinggi dari sinar UV sebagai agen
fotoreduksi. Ukuran nanopartikel perak yang dihasilkan sebanding dengan waktu
dan kekuatan radiasi dari sumber sinar. Penggunaan radiasi yang tinggi dapat
menurunkan muatan positif ion logam sehingga membentuk nanopartikel perak
(Zaarour dkk., 2014).

Nanopartikel perak terbentuk dalam matriks karet alam atau zeolit alam
melalui fotoinduksi pada film tipis dari karet alam yang mengandung garam

perak. Ukuran yang diperoleh berkisar 4 hingga 10 nm (Ghorbani dkk., 2011).

2.3.2 Metode Sonokimia

Metode sonokimia umumnya diperuntukkan dalam medium cair. Suara
ultrasonik yang digunakan sebesar 20 KHz — 1 MHz. Suara ultrasonik yang
menjalar di dalam medium cair dapat membentuk gelembung atau rongga (cavity)
mikroskopik dengan cepat dan dapat memisahkan ikatan Van der Waals. Pada
saat proses sonikasi, air akan terkonveksi menjadi hidrogen peroksida.
Selanjutnya, gelembung yang terbentuk akan membesar karena ada difusi dari
perak. Pada saat volume maksimum, gelembung-gelembung tersebut akan pecah

dan akan meningkatkan temperatur menjadi 5000 K dengan tekanan beratus-ratus
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atm. Pada keadaan itu ikatan kimia pada perak akan terlepas menjadi bentuk

nanopartikel (Gedanken, 2003).

2.3.3 Metode Aerosol

Metode lain yang digunakan dalam sintesis nanopartikel perak yaitu
metode aerosol. Metode ini akan mendispersikan partikel perak dalam gas,
sehingga muatan pada ion perak akan lebih stabil di dalamnya. Zat-zat yang
umum digunakan seperti material yang mengandung perak dan carrier gas (gas
pembawa) seperti gas N,. Sebuah wadah keramik yang mengandung sejumlah
kecil perak, diuapkan dalam furnace pada suhu yang tinggi sekitar
1300-1400 °C. Uap yang mengandung perak akan dibawa oleh suatu gas
pembawa seperti N, menuju chamber koagulasi, Karena terjadinya penurunan
suhu secara drastis setelah proses penguapan di dalam furnace, Uap yang
mengandung perak mengalami kondensasi dan beraglomerasi membentuk
partikel-partikel nanometer berukuran 20 nm yang terjadi di dalam chamber

koagulasi (Harra dkk., 2012).

2.3.4 Metode Reduksi Kimia

Pada proses sintesis nanopartikel dengan metode reduksi Kkimia
digunakan zat pereduksi dan zat pelindung/penstabil untuk menentukan
keseragaman dispersi dari nanopartikel. Zat pereduksi yang umum digunakan
adalah natrium borohidrat (NaBH,) atau hidrazin (N;Hs) yang keduanya
merupakan zat pereduksi kuat, formaldehid (zat pereduksi yang bersifat medium),
dan glukosa (zat pereduksi yang bersifat lemah) (Lu dan Chou, 2008). Sintesis
nanopartikel logam dengan metode kimia dilengkapi dengan penggunaan

surfaktan atau polimer yang membentuk susunan teratur (self-assembly) pada
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permukaan nanopartikel logam. Zat yang dapat digunakan untuk menstabilkan
ukuran nanopartikel adalah polimer. Polimer diharapkan mampu menjadi dinding
penghalang terjadinya proses aglomerasi dan proses oksidasi yang tidak
diinginkan. Beberapa jenis surfaktan seperti NaDDBS, SDS, dan CTAB juga
beberapa polimer seperti PVP, PAA, PAH, CMC telah digunakan dalam sintesis

nanopartikel (Bae dkk., 2011).

2.4 Green Synthesis Nanopartikel Perak

Secara garis besar, pembentukan nanopartikel logam dapat dilakukan
dengan metode top down (fisika) dan bottom up (kimia). Metode fisika (top down)
yaitu dengan cara memecah padatan logam menjadi partikel-partikel kecil
berukuran nano. Sedangkan metode kimia (bottom up) dilakukan dengan cara
menumbuhkan partikel-partikel nano mulai dari atom logam yang didapat dari
prekursor molekular atau ionik, prekursor yang digunakan adalah garam AgNO;
dan suatu reduktor tertentu. Metode fisika dianggap kurang efisien sehingga
metode kimia lebih sering digunakan (Fernandez, 2011). Skema pembentukan

nanopartikel logam secara top down dan bottom up dapat dilihat pada Gambar 1.

TOP-DOWN BOTTOM-UP

. o 99
d < W~ ; i 1"

Clusters Atoms

Bulk metal Powder

Gambar 1. Skema pembentukan nanopartikel logam dengan metode top down
dan bottom up (Caro dkk., 2010).

Beberapa metode digunakan untuk produksi nanopartikel perak, seperti

yang telah disebutkan metode reduksi kimia lebih populer karena metode sintesis
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yang lebih mudah, murah, dan kemampuan produksi nanopartikel dalam skala
yang besar. Perlu diketahui bahwa penggunaan metode reduksi kimia dengan
zat-zat pereduksi kuat tertentu dapat memunculkan masalah baru karena pelarut
yang digunakan bersifat toksik sehingga menghasilkan limbah yang berbahaya
bagi lingkungan, membutuhkan banyak energi, dan mahal. Maka dari itu,
diperlukan suatu pendekatan baru dalam hal sintesis nanopartikel yang ramah
lingkungan yaitu dengan pendekatan green synthesis dengan menggunakan zat
pereduksi organik yang bersifat alami seperti bakteri, jamur, alga, ragi, atau
tanaman. Penggunaan bakteri sebagai zat pereduksi lebih sulit karena proses
isolasi dan kultur yang cenderung rumit sehingga penggunaan ekstrak tanaman
lebih populer digunakan (Thakkar dkk., 2010).

Pemanfaatan beberapa jenis tanaman dalam sintesis nanopartikel perak
telah dilakukan oleh Handayani (2011), dalam penelitian yang dilakukan
digunakan 8 jenis tumbuhan yaitu Murayya paniculata (Kemuning), Cerbera
manghas (Bintaro), Dillenia indica (Dilenia), Centella asiatica (Pegagan),
Azadiracta indica (Mimba), Diospyros blancoi (Bisbul), dan Pometia pinnata
(Matoa), dan Phalleria marcocarpa (Mahkota Dewa). Tujuh jenis tumbuhan
dapat digunakan dalam sintesis nanopartikel perak. Hal ini dapat dilihat pada
perubahan warna larutan secara visual dan hasil spektrum UV-Vis yang
menunjukkan adanya puncak pada kisaran pada panjang gelombang 425-450 nm
yang merupakan nilai SPR dari nanopartikel perak. Sedangkan pada penggunaan
ekstrak tanaman Mahkota Dewa tidak terdapat adanya puncak pada kisaran
panjang gelombang 425-450 nm. Hal ini karena daun Mahkota Dewa tidak
mengandung metabolit sekunder terpenoid yang merupakan zat yang dianggap
berperan sebagai pereduksi dalam sintesis nanopartikel perak.
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Penelitian serupa juga telah dilakukan oleh Logeswari dkk. (2012),
digunakan 5 jenis tumbuhan yaitu Ocimum tenuiflorum (Kemangi), Solanum
tricobatum (Ranti), Syzygium cumini (Jamblang), Centella asiatica (Pegagan), dan
Citrus sinensis (Jeruk). Pada penelitian tersebut, ke-5 jenis tumbuhan dapat
digunakan dalam biosintesis nanopartikel perak dengan hasil spektrum UV-Vis
yaitu berada pada puncak kisaran 420 nm dengan ukuran rata-rata nanopartikel
perak yaitu 22,3-65 nm.

Beberapa daftar pemanfaatan berbagai jenis tumbuhan dalam biosintesis

nanopartikel perak dapat dilihat pada Tabel 1 sebagai berikut.

Tabel 1. Daftar tumbuhan yang dimanfaatkan dalam biosintesis nanopartikel

perak
Sumber dan Tumbuhan Agen Biosintesis Ukuran
Tahun nanopartikel
VeeraZ%Ti/ dikk., Garcinia mangostana  Ekstrak Daun 6-57 nm
Pratama, 2014 Ipomoea batatas Ekstrak Buah 92,64 nm
Ibrahim, 2015 Musa paradisiaca Ekstrak Kulit 23,7 nm
ﬂg@?g&a&? Momordica charantia ~ Ekstrak Daun 20-50 nm
Nethrz;%elvzi dick. Datura metel Ekstrak Bunga 20-35 nm
Satyavathi, 2010  Coriandrum sativum Ekstrak Daun 8-75nm
NS e, Somen  smm

Pada biosintesis nanopartikel perak, terjadi proses oksidasi-reduksi antara
AgNO; dengan senyawa metabolit sekunder yang bersifat antioksidan dalam
ekstrak tanaman. Mekanisme proses oksidasi-reduksi yang terjadi dalam larutan
yaitu senyawa metabolit sekunder mengalami oksidasi dalam larutan dengan

melepaskan elektron. Elektron yang dilepas dalam larutan akan mereduksi Ag*
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menjadi Ag’ (Isaac dkk., 2013). Atom-atom Ag yang terbentuk selanjutnya
mengalami nukleasi sehingga terbentuk kluster yang merupakan nanopartikel

perak (Kumar dan Yadav, 2009).

2.5 Kolorimetri Berbasis Nanopartikel Perak

Pengembangan sensor kolorimetri yang selektif dan memiliki sensitivitas
yang tinggi menggunakan nanopartikel logam mulia telah banyak dilakukan,
terutama nanopartikel perak dan emas. Penggunaan kedua logam mulia tersebut
karena sifatnya yang telah diketahui memiliki koefisien ekstinsi yang tinggi dan
sifat optik yang bergantung pada jarak dan ukuran partikel. Kolorimetri berbasis
nanopartikel didasarkan pada agregat yang dihasilkan. Sebagai contoh, dispersi
nanopartikel perak dalam larutan memiliki warna kuning cerah atau kuning
kecoklatan, sedangkan dalam bentuk agregatnya berwarna merah dalam larutan
(Yao dkk., 2010).

Metode kolorimetri nanopartikel perak telah diteliti oleh Bakir (2011)
dalam mendeteksi keberadaan logam berat Cu?*. Nanopartikel perak yang
disintesis menggunakan agen bioreduktor daun Bisbul (Diospyrous blancoi) yang
dimodifikasi oleh PVA memberikan perubahan warna kuning menjadi keunguan
pada penambahan larutan analit Cu®* 1000 ppm. Perubahan juga terdapat pada
puncak spektrum UV-Vis yang mengalami pergeseran ke arah panjang gelombang
yang lebih besar dan melebar.

Ping dkk. (2012), telah melakukan penelitian mengenai pengembangan
nanopartikel perak sebagai sensor melamin berbasis kolorimetri dengan
penggunaan yang sederhana. Nanopartikel yang telah disintesis diujikan untuk

mendeteksi keberadaan melamin dalam susu mentah. Pengujian didasarkan pada
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fakta bahwa melamin dapat menginduksi agregasi nanopartikel perak. Hasil yang
diperoleh yaitu berubahnya warna larutan nanopartikel perak dari kuning menjadi
merah. Keberadaan melamin dalam susu dapat diamati secara visual atau dengan
pengukuran menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Perubahan warna terjadi
karena interaksi antara molekul melamin sebagai analit dengan ligan pada
permukaan nanopartikel perak. Penelitian serupa yang telah dilakukan oleh
Borase dkk. (2015), biosintesis nanopartikel perak dari bioreduktor tumbuhan
jarak merah (Jatropha gossypifolia) untuk mendeteksi melamin juga
menghasilkan perubahan warna yang sama.

Perkiraan mekanisme interaksi melamin dan nanopartikel perak dapat

dilihat pada Gambar 2 sebagai berikut.
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Gambar 2. Mekanisme pendeteksian melamin menggunakan nanopartikel perak
(Ping dkk., 2012).

Pengembangan nanopartikel perak sebagai sensor optik juga telah

dilakukan oleh Pratama (2014), dalam penelitian yang dilakukan nanopartikel

perak diujikan dengan pestisida Diazinon dan Triazofos. Berdasarkan hasil yang
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diperoleh, nanopartikel perak tidak sensitif dalam mendeteksi Diazinon namun
cukup sensitif dalam mendeteksi Triazofos. Sensor berbasis nanopartikel perak
dapat digunakan untuk menentukan kadar Triazofos pada sampel X menggunakan
persamaan regresi linear dari hasil pengujian sensitivitas sensor pestisida terhadap
masing-masing larutan standar Triazofos. Hasil penentuan kadar sampel Triazofos
sampel X menggunakan sensor pestisida berbasis nanopartikel perak

menunjukkan hasil yang mirip dengan pengujian menggunakan instrumen GC.

2.6 Modifikasi Nanopartikel Perak Menggunakan L-Sistein

L-sistein dengan rumus molekul C3H;NO,S adalah salah satu asam
amino nonesensial yang memiliki gugus tiol pada rantai sampingnya. L-sistein
memiliki nama lain yaitu Asam-2-Amino-3-Sulfanilpropanoat dengan berat
molekul yaitu 121,16 g/mol. Struktur asam amino L-sistein dapat dilihat pada

Gambar 3 sebagai berikut (Weast dan Robert, 1981).

O

HO SH

NH,
Gambar 3. Struktur kimia L-sistein (Weast dan Robert, 1981)

L-sistein merupakan salah satu asam amino yang digunakan sebagai ligan
untuk memodifikasi nanopartikel. Selain sebagai ligan, L-sistein juga berperan
sebagai agen penstabil dan pereduksi dalam sintesis nanopartikel. Keberadaan
gugus aktif seperti -NH,, -COOH , -SH, diperlukan dalam sintesis nanopartikel.
Hal ini diduga pada gugus ini, terjadi interaksi dengan nanopartikel sehingga
dapat terstabilkan (Zhanfang dan Hongliang, 2007). L-sistein sebagai ligan
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penstabil membentuk interaksi penstabilan antara nanopartikel logam dan sulfur
pada ligan L-sistein. Selain gugus tiol, gugus amina juga berperan menstabilkan
dan mengontrol ukuran nanopartikel (Caro dkk., 2010).

Gambaran interaksi nanopartikel perak dengan ligan L-sistein dapat

dilihat pada Gambar 4 sebagai berikut.

0 O
HN S HSMOH
H2N NH,
NH
Ho N > OH
s s
0 H 0
NH
0 2
HO

Gambar 4. Interaksi nanopartikel perak dengan ligan L-sistein (Rakhmania, 2012
setelah diolah kembali)

L-sistein telah banyak digunakan sebagai agen penstabil sekaligus ligan
pemodifikasi dalam sintesis nanopartikel perak. Nanopartikel perak yang telah
dimodifikasi dapat digunakan sebagai basis elemen sensor/pendeteksi keberadaan
cemaran logam berat, pestisida, dan substansi biologis seperti DNA, asam amino,
maupun protein (Moores dan Goettman, 2006). Beberapa penelitian yang telah
berhasil dilakukan mengenai modifikasi nanopartikel perak dengan menggunakan

ligan L-sistein disajikan dalam Tabel 2 sebagai berikut.
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Tabel 2. Daftar beberapa penelitian tentang modifikasi nanopartikel perak dengan
menggunakan ligan L-sistein.

Terimobilisasi
Nanopartikel Perak

Sumber dan Judul Penelitian Hasil Penelitian
Tahun
Haibing dan Analisis Kolorimetri lon logam Hg**  dapat
Yinghui, 2009  Senyawa Histidin dalam  mengompleks dengan baik pada
Larutan Menggunakan  sistein  dari nanokomposit
Nanopartikel Perak Ag-sistein  maupun  dengan
Termodifikasi L-Sistein  histidin  dibandingkan dengan
dengan Kehadiran lon  asam amino lain, yang ditandai
Logam Hg** dengan perubahan warna larutan
sehingga dapat digunakan untuk
mendeteksi senyawa histidin.
Handayani, Pemanfaatan Tumbuhan PVA dan L-sistein  dapat
2011 Tropis Untuk Biosintesis digunakan sebagai ligan
Nanopartikel Perak dan  pemodifikasi. PVA  selektif
Aplikasinya Sebagai terhadap keberadaan ion logam
Indikator Kolorimetri berat Cu®* sedangkan L-sistein
Keberadaan Logam Berat selektif terhadap ion logam berat
Zn*,
Nova, 2012 Modifikasi Zeolit Alam  Imobilisasi nanopartikel perak

termodifikasi ligan L-sistein dan
asam-3-merkaptopropanoat ke

dalam zeolit alam bersifat stabil
dan selektif dibanding zeolit
yang hanya diaktivasi terhadap
ion logam Pb?* dan Co®* dengan
daya adsorpsi paling besar
dibanding ion logam lain.

Dengan L-Sistein dan
Asam-3-
Merkaptopropanoat
Sebagai Adsorben lon
Logam Berat

2.7 Pendeteksian Melamin Menggunakan Nanopartikel Perak

Melamin adalah senyawa basa organik dengan rumus kimia C3HgNg dan
memiliki nama kimia 1,3,5-triazina-2,4,6-triamina dengan massa molekul
126 g/mol, bentuknya yaitu berupa serbuk kristal putih. Melamin hanya sedikit
larut dalam air. Melamin adalah trimer dari sianamida, dan seperti Ssianamida,

melamin mengandung 66 % nitrogen (berdasarkan massa) (Litzau dkk., 2008).

Struktur melamin dapat dilihat pada Gambar 5 sebagai berikut.
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Gambar 5. Struktur Kimia Melamin (Merck Index)

Melamin pertama kali disintesis oleh seorang ahli kimia dari Jerman
bernama Justus von Liebig (1834). Pada produksi awal, kalsium sianamida
dikonversi menjadi disianamida, lalu dipanaskan di atas titik leburnya untuk
menghasilkan melamin. Pada saat ini, kebanyakan industri menggunakan cara ini
untuk menghasilkan melamin.

6(NH2),CO — C3HgNs + 6NH3 + 3CO;

Hal ini dapat dimengerti dalam dua tahapan, pertama urea terdekomposisi menjadi
asam sianat dan amonia dalam suatu reaksi endotermik seperti pada reaksi berikut.
(NH,),CO — HCNO + NH;

Lalu, asam sianat berpolimerisasi untuk menghasilkan melamin dan karbon

dioksida (WHO, 2009):
6HCNO —— C3HgNg + 3CO,

Melamin berbahaya jika terminum, terhirup, dan terserap melalui kulit.
Paparan secara kronis dapat menyebabkan efek kanker dan kerusakan sistem
reproduksi. Para ahli FDA (Food and Drug Administration) menjelaskan ketika
melamin dan asam sianurat terserap dalam darah, maka akan terkonsentrasi dan
berinteraksi di dalam saluran kelenjar ginjal, lalu akan mengkristal berupa kristal
kuning yang akan memblok dan merusak sel kelenjar ginjal yang akhirnya akan
menutup saluran ginjal sehingga menyebabkan malfungsi ginjal (WHO, 2008).
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Pendeteksian melamin berbasis nanopartikel perak telah banyak
dilakukan seperti Ma dkk. (2011), memodifikasi nanopartikel perak menggunakan
dopamin. Song dkk. (2014), memodifikasi nanopartikel menggunakan asam
sulfanilik. Han dan Li (2010), memodifikasi nanopartikel perak menggunakan
p-nitroanilin untuk mendeteksi melamin dalam susu formula. Ping dkk. (2012),
memodifikasi nanopartikel perak menggunakan natrium sitrat.

Nanopartikel dapat pula dimodifikasi dengan ligan L-sistein untuk
mendeteksi melamin. llustrasi interaksi nanopartikel perak yang dimodifikasi
ligan L-sistein dengan melamin dapat dilihat pada Gambar 6 sebagai berikut.

NH»

9 0 )\ 0 0
MSH Hs% N ‘N )K(\Hs M
HO N n O )\N W0 NH, oM

L 2

HO N NH, 0
| o

Gambar 6. Interaksi pengikatan melamin dengan nanopartikel perak yang
dimodifikasi L-sistein (Rakhmania, 2012)
2.8 Tanaman Belimbing Wuluh (Averrhoa bilimbi Linn)

Tanaman belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn) merupakan tanaman
yang umum tumbuh di Indonesia. Belimbing wuluh secara tradisional dipercaya
dapat mengobati penyakit hipertensi, diabetes melitus, demam, dan batuk.
Pohonnya dapat mencapai 10 meter. Daun berbentuk bulat telur memanjang,

warna hijau, dan bertangkai. Berbunga kecil-kecil, berbentuk bintang, dan warna
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ungu kemerahan. Buah berbentuk bulat lonjong, berwarna hijau-kekuningan,
mengandung banyak air, dan rasanya yang asam. Menurut Dasuki (1991),

taksonomi tanaman belimbing wuluh adalah sebagai berikut.

Kingdom : Plantae

Divisi : Magnoliophyta

Kelas : Magnoliopsida

Ordo : Geraniales

Familia : Oxalidaceae

Genus : Averrhoa

Spesies : Averrhoa bilimbi Linn

Gambar 7. Tanaman Belimbing Wuluh (Thomas, 1989)

Lidyawati dkk. (2006), menunjukkan bahwa hasil penapisan fitokimia
pada simplisia dan ekstrak metanol dari daun belimbing wuluh mengandung
flavonoid, saponin, tanin, dan steroid/triterpenoid. Faharani (2009), menunjukkan
bahwa ekstrak daun belimbing wuluh mengandung flavonoid, saponin, dan tanin.
Flavonoid yang terkandung dalam ekstrak daun belimbing wuluh yaitu luteolin
dan apigenin (Zakaria dkk., 2007). Dalimarta dan Soedibyo (1999), menjelaskan
bahwa selain tanin di dalam daun belimbing wuluh juga mengandung peroksidase,
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kalsium oksalat, dan kalium sitrat. Bahan aktif pada daun belimbing wuluh yang
dapat dimanfaatkan sebagai obat adalah tanin.

Ekstrak daun belimbing wuluh diketahui juga memiliki aktivitas
antioksidan, penelitian yang dilakukan oleh Kuncahyo dan Sunardi (2007),
mengatakan bahwa fraksi eter dan fraksi air dari ekstrak metanol daun belimbing
wuluh memiliki aktivitas antioksidan terhadap radikal bebas DPPH dengan nilai

ICsp yaitu 50,36 ppm untuk fraksi eter dan ICs yaitu 44,01 ppm untuk fraksi air.

2.9 Karakterisasi Nanopartikel Perak
2.9.1 Spektrofotometer UV-Vis

Karakterisasi menggunakan spektrofotometer UV-Vis digunakan untuk
mengetahui nanopartikel perak telah terbentuk atau belum. Terbentuknya
nanopartikel perak ditandai dengan perubahan warna larutan menjadi kuning
cerah/kuning kecoklatan dan diperkuat dengan terbentuknya puncak absorpsi pada
daerah panjang gelombang 400-500 nm yang merupakan serapan khas
nanopartikel perak (Solomon dkk., 2007).

Terjadinya perubahan warna larutan menjadi kuning dan terbentuknya
puncak absorpsi pada daerah panjang gelombang 400-500 nm merupakan efek
dari fenomena Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR). LSPR merupakan
fenomena yang teramati terkait dengan terbentuknya nanopartikel dalam larutan.
LSPR merupakan osilasi gabungan dari elektron konduksi pada nanopartikel.
Eksitasi LSPR diinduksi oleh medan listrik dari adanya cahaya datang
(Moores dan Goettman, 2006). Ketika sinar mengenai nanopartikel logam, maka
elektron-elektron pada logam akan berkumpul pada permukaan membentuk awan

elektron yang selanjutnya mengalami resonansi. Peristiwa tersebut menyebabkan
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terjadinya eksitasi pada elektron. Penyerapan energi dari sinar menyebabkan
berkurangnya intesitas sinar yang diteruskan sehingga serapan yang terdeteksi
pada alat spektrofotometer UV-Vis meningkat dan muncul puncak pada spektrum
serapan (Merwe, 1993).

Selain itu, spektrofometer UV-Vis digunakan juga untuk memonitor
perubahan nanopartikel dari waktu ke waktu. Ketika nanopartikel mengalami
agregasi, partikel-partikel logam akan mengalami coupling secara elektronik

sehingga LSPR-nya akan berbeda dari partikel individual (Merwe, 1993).

2.9.2 Particle Size Analyzer (PSA)

Metode PSA merupakan metode dengan prinsip dynamic light scattering
(DLS). Metode PSA merupakan metode basah dengan menggunakan media
pendispersi. Pengukuran PSA menggunakan metode basah agar partikel tidak
mengalami aglomerasi (penggumpalan) seperti pada metode kering. Metode basah
dinilai lebih akurat dibanding dengan metode ayakan dan metode analisa gambar,
terutama pada sampel berorde nanometer hingga submikron yang memiliki
kecenderungan beraglomerasi yang tinggi (Ristian, 2013). Ukuran partikel yang
terukur adalah ukuran dari single particle. Data ukuran partikel yang didapatkan
berupa tiga distribusi yaitu intensity, number, dan volume distribution,
sehingga dapat diasumsikan menggambarkan keseluruhan kondisi sampel
(Nikmatin dkk., 2011).

Prinsip kerja DLS memanfaatkan hamburan inframerah. Hamburan
inframerah ditembakkan oleh alat ke sampel sehingga sampel akan bereaksi
menghasilkan gerak Brown (gerak acak dari partikel yang sangat kecil dalam

cairan akibat dari benturan dengan molekul-molekul yang ada dalam zat cair).
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Gerak inilah yang kemudian dianalisis oleh alat, semakin kecil ukuran molekul

maka akan semakin cepat gerakannya (Ristian, 2013).

2.9.3 X-Ray Diffraction (XRD)

Max Von Laude menyatakan bahwa kristal dapat digunakan sebagai
kisi tiga dimensi untuk difraksi radiasi elektromagnetik. Ketika radiasi
elektromagnetik melewati suatu materi, terjadi interaksi dengan elektron dalam
atom dan sebagian dihamburkan ke segala arah. Pada beberapa arah, gelombang
berada dalam satu fasa dan saling memperkuat satu sama lain sehingga terjadi
interferensi konstruktif sedangkan sebagian tidak satu fase dan saling meniadakan
sehingga terjadi interferensi dekstruktif. Interferensi konstruktif tergantung pada
jarak antar bidang (d) dan berlangsung hanya apabila memenuhi hukum Bragg
(Gunlazuardi, 2005):

nA =2d sin ©
Keterangan:
n = orde difraksi
A = panjang gelombang difraksi
d = jarak antar dua bidang kisi
© = sudut difraksi

XRD merupakan alat yang digunakan untuk karakterisasi struktur dan
ukuran kristal dari suatu bahan padat. Semua bahan yang mengandung kristal
tertentu ketika dianalisa menggunakan XRD akan memunculkan puncak-puncak
yang spesifik. Material yang disintesis dapat diketahui dengan membandingkan
hasil difraktogram yang diperoleh dengan data standar difraktogram International

Centre for Diffraction Data (Dewi dkk., 2014).
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Pola XRD nanopartikel perak menunjukkan 4 peak pada sudut 26 yaitu
38,048°, 44,133°, 64,303°, dan 77,326° yang memiliki indeks Miller (hkl)
berturut-turut yaitu {111}, {200}, {220} dan {311}. Berdasarkan data tersebut,
nanopartikel perak memiliki bentuk kristal yang kubik. Pola difraktogram
standar dari nanopartikel perak dapat dilihat pada Gambar 8 sebagai berikut

(Bykkam dkk., 2015).

(111)

Intensity (a.u.)

0 40 50 6 70 80
20 Degree

Gambar 8. Pola XRD nanopartikel perak (Bykkam dkk., 2015)

2.9.4 Scanning Electron Microscope (SEM)

SEM adalah salah satu jenis mikroskop elektron yang menggunakan
berkas elektron untuk menggambar profil permukaan benda. Prinsip kerja SEM
adalah menembakkan permukaan benda dengan berkas elektron yang berenergi
tinggi. Permukaan benda yang terkena berkas elektron akan memantulkan kembali
berkas elektron tersebut atau menghasilkan elektron sekunder ke segala arah.
Tetapi ada satu arah berkas elektron dipantulkan dengan intensitas tertinggi.
Detektor di dalam SEM mendeteksi elektron yang dipantulkan dan menentukan
lokasi berkas yang dipantulkan dengan intensitas tertinggi. Syarat agar SEM dapat
menghasilkan citra yang tajam yaitu permukaan benda harus bersifat sebagai

pemantul elektron atau dapat melepaskan elektron sekunder ketika ditembakkan
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dengan berkas elektron. Salah satu material yang memiliki sifat tersebut
yaitu logam, sehingga SEM digunakan dalam Kkaraktersasi nanopartikel
(Abdullah dan Khairurrijal, 2009).

Hasil visualisasi SEM lebih baik bila dibandingkan dengan mikroskop
cahaya konvensional. SEM memiliki jangkauan pandang yang luas terhadap objek
yang diamati sehingga menghasilkan gambar detail dengan permukaan objek yang
jelas. Hal ini dikarenakan sumber cahaya yang digunakan SEM berupa elektron
yang memiliki energi yang sangat besar yaitu 1000 kali lebih kuat dibandingkan
dengan energi dari cahaya tampak (2-3 Ev). SEM mampu memperbesar bayangan

hingga 400000 kali (Balaz, 2008).

2.9.5 Fourier Transform Infra Red (FTIR)

Pancaran inframerah pada umumnya mengacu pada bagian spektrum
elektromagnetik yang terletak di antara daerah tampak dan daerah gelombang
mikro. Sebagian besar kegunaannya terbatas di daerah antara 4000 cm™ hingga
666 cm™ (2,5-15,0 um). Akhir-akhir ini muncul perhatian pada daerah inframerah
dekat, 14290-4000 cm™ (0,7-2,5 um) dan daerah inframerah jauh, 700-200 cm™
(14,3-50 um) (Silverstain, 1967).

Setiap molekul memiliki harga energi tertentu. Bila suatu molekul
menyerap sinar inframerah, maka tingkatan energi di dalam molekul akan
tereksitasi ke tingkat energi yang lebih tinggi. Sesuai dengan tingkatan energi
yang diserap, maka yang akan terjadi pada molekul itu adalah perubahan energi
vibrasi yang akan diikuti oleh perubahan energi rotasi yang selanjutnya
menghasilkan spektra IR. Karakterisasi menggunakan FTIR bertujuan untuk
mengidentifikasi gugus-gugus organik yang kemungkinan berperan dalam ekstrak
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pada sintesis nanopartikel perak. Adanya pergeseran bilangan gelombang dan
perubahan intensitas pada gugus tertentu dapat mengindikasikan bahwa gugus
tersebut berperan dalam proses oksidasi-reduksi (Sable dkk., 2012). Pada teknik
menggunakan instrumentasi FTIR, padatan diuji dengan cara merefleksikan sinar
inframerah yang melalui tempat Kkristal sehingga terjadi kontak dengan permukaan

cuplikan (Kroschwitz, 1990).
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BAB Il

METODE PENELITIAN

3.1 Bahan Penelitian

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah padatan AgNOs;
(Merck), daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn), padatan L-sistein
(Merck), aluminium foil, akuades, akuabides, padatan melamin (Merck), kertas

saring Whatman No. 42, wrap, dan kertas pH universal.

3.2 Alat Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah timbangan analitik,
timbangan kasar, hot-plate, pipet volume, pipet skala, batang pengaduk, corong,
botol-botol kecil, oven, penyaring buchner, botol semprot, labu ukur, gelas ukur,
magnetic stirrer, erlenmeyer, gelas kimia, serta instrumen untuk keperluan
analisis dan karakterisasi yaitu sentrifius MX-305, spektrofotometer UV-Vis 2600
Series, Fourier Transform Infra Red (FTIR) Prestige-21, X-Ray Diffraction

(XRD) Rigaku MiniFlex, dan Particle Size Analyzer (PSA) Horiba SZ-100.

3.3 Waktu dan Tempat Penelitian

Pengambilan sampel daun belimbing wuluh berasal dari sekitar
perumahan warga di daerah BTN Antara, Perintis Kemerdekaan 111, Makassar
pada bulan Desember 2016. Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Kimia
Fisika Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam
Universitas Hasanuddin Makassar, pada bulan Desember 2016 — April 2017.
Analisis sampel dilakukan di Laboratorium Kimia Terpadu Jurusan Kimia
Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas Hasanuddin,
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Laboratorium Pengembangan Sains Fakultas Matematika dan IImu Pengetahuan
Alam Universitas Hasanuddin, Laboratorium Pusat Penelitian Kimia LIPI
Serpong, dan Laboratorium Bioteknologi Terpadu Jurusan Peternakan Fakultas

Peternakan Universitas Hasanuddin.

3.4 Prosedur Penelitian

3.4.1 Pembuatan Larutan Stok Melamin 1000 ppm dan Larutan Standar
Melamin

Larutan stok melamin 1000 ppm dibuat dengan menimbang 0,05 gram
padatan melamin dan dilarutkan dengan akuabides dan dihimpitkan hingga tanda
batas dalam labu ukur 50 mL kemudian dihomogenkan. Larutan melamin
100 ppm selanjutnya dibuat dengan mengambil 10 mL larutan stok melamin
1000 ppm dan diencerkan dengan akuabides dalam labu ukur 100 mL hingga
tanda batas dan dihomogenkan. Selanjutnya dari larutan melamin 100 ppm
diambil 10 mL, 1 mL, dan 0,1 mL, kemudian dimasukkan masing-masing ke
dalam labu ukur 100 mL dan diencerkan dengan akuabides hingga tanda batas.

Sehingga diperoleh larutan melamin 10 ppm, 1 ppm, dan 0,1 ppm.

3.4.2 Pembuatan Larutan AgNO3 0,5 mM, 1 mM, 2 mM, 5 mM, dan 10 mM
Larutan AgNO3 dengan variasi konsentrasi dibuat dengan menimbang
0,425 gram padatan AgNO3 dan dilarutkan dengan akuabides dalam labu ukur
50 mL kemudian dihomogenkan sehingga diperoleh larutan induk AgNO3 50 mM.
Selanjutnya, dari larutan induk AgNO3; 50 mM diambil sebanyak 1 mL, 2 mL,
4 mL, 10 mL, dan 20 mL kemudian dihimpitkan dengan akuabides dalam labu
ukur 100 mL. Larutan AgNO;3; dengan variasi konsentrasi digunakan untuk

penentuan konsentrasi optimum dalam sintesis nanopartikel perak.
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3.4.3 Pembuatan Larutan L-Sistein 0,5 mM

Larutan L-sistein 50 mM dibuat dengan menimbang 0,3029 gram
padatan L-sistein dan dilarutkan dengan akuabides kemudian dihimpitkan hingga
tanda batas dalam labu ukur 50 mL. Selanjutnya, larutan L-sistein 0,5 mM dibuat
dengan memipet 1 mL larutan L-sistein 50 mM dan ditambahkan dengan

akuabides pada labu ukur 100 mL kemudian dihomogenkan (Rakhmania, 2012).

3.4.4 Pembuatan Ekstrak Daun Belimbing Wuluh

Daun yang telah dipetik dicuci bersih dengan air dan dikeringkan hingga
air cucian tiris. Daun tersebut kemudian dipotong-potong, diblender, dan diayak.
Kemudian, serbuk daun yang diperoleh ditimbang sebanyak 10 gram dan
dipanaskan dengan 200 mL akuabides dalam gelas kimia 500 mL hingga
mendidih. Setelah mencapai suhu ruang, selanjutnya air rebusan disaring dengan
kertas saring Whatmann No. 42. Ekstrak air daun belimbing wuluh dapat
langsung digunakan untuk sintesis nanopartikel perak dan disimpan dalam lemari
pendingin jika tidak langsung digunakan. Selanjutnya, untuk karakterisasi
menggunakan FTIR, ekstrak air daun belimbing wuluh disentrifugasi dengan
kecepatan 10000 rpm selama 30 menit. Serbuk yang diperoleh dikeringkan di
dalam oven pada suhu 60 °C. Serbuk yang diperoleh selanjutnya dikarakterisasi

menggunakan FTIR.

3.4.5 Sintesis Nanopartikel Perak

Sintesis nanopartikel perak dilakukan dengan mencampurkan pereaksi
yaitu larutan AgNO3 dengan larutan ekstrak daun belimbing wuluh. Sebanyak
1 mL ekstrak daun belimbing wuluh dicampurkan dengan 25 mL larutan AgNO3

konsentrasi optimum di dalam erlenmeyer 100 mL, kemudian larutan campuran
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diaduk selama 2 jam menggunakan magnetic stirrer. Karakterisasi warna, pH, dan
spektrum serapan UV-Vis dilakukan pada waktu 1 hari, 2 hari, 3 hari, 4 hari,
5 hari, dan 8 hari. Penentuan ukuran partikel larutan campuran dilakukan dengan
menggunakan PSA. Setelah dikarakterisasi menggunakan PSA, larutan campuran
kemudian disentrifugasi dengan kecepatan 10000 rpm selama 30 menit. Serbuk
yang diperoleh dikeringkan di dalam oven pada suhu 60 °C dan selanjutnya

dikarakterisasi menggunakan XRD dan FTIR (Bakir, 2011).

3.4.6 Modifikasi Nanopartikel Perak Dengan L-Sistein

Sebanyak 1 mL ekstrak daun belimbing wuluh dicampurkan dengan
25 mL larutan AgNO;3; konsentrasi optimum di dalam erlenmeyer 100 mL,
Selanjutnya, larutan diaduk selama 1 jam. Setelah 1 jam, ditambahkan 1 mL
larutan L-sistein 0,5 mM dan diaduk kembali dengan menggunakan magnetic
stirrer selama 1 jam Karakterisasi warna, pH, dan spektrum serapan UV-Vis
dilakukan pada waktu 1 hari, 2 hari, 3 hari, 4 hari, 5 hari, dan 8 hari. Penentuan
ukuran partikel larutan campuran dilakukan dengan menggunakan PSA. Setelah
dikarakterisasi menggunakan PSA, larutan campuran kemudian disentrifugasi
dengan kecepatan 10000 rpm selama 30 menit. Serbuk yang diperoleh
dikeringkan di dalam oven pada suhu 60 °C dan selanjutnya dikarakterisasi

menggunakan XRD dan FTIR (Bakir, 2011).

3.4.7 Pengujian Deteksi Melamin Menggunakan Nanopartikel Perak

Larutan melamin dengan berbagai konsentrasi diambil sebanyak 2 mL
kemudian ditambahkan ke dalam 10 mL larutan nanopartikel perak termodifikasi
L-sistein, lalu campuran larutan diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer

selama 30 menit. Diamati perubahan warna yang terjadi, lalu larutan kemudian
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diukur  absorbansinya dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis

(Lestari, 2012).
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BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Biosintesis Nanopartikel Perak
4.1.1 Penentuan Konsentrasi Optimum Larutan AgNO;

Sintesis nanopartikel perak dimulai dengan menentukan konsentrasi
optimum larutan AgNOs;. Penentuan konsentrasi optimum larutan AgNO;3
dilakukan untuk mengetahui rasio perbandingan konsentrasi larutan AgNO3 yang
tepat dengan konsentrasi ekstrak daun belimbing wuluh yang digunakan sebagai
variabel tetap. Konsentrasi larutan AgNO;3; yang dibuat adalah 0,5 mM, 1 mM,
2 mM, 5 mM, dan 10 mM.

Berdasarkan pada hasil pengamatan, ekstrak daun belimbing wuluh dapat
mereduksi larutan AgNOj3 pada setiap variasi konsentrasi setelah diaduk dengan
menggunakan magnetic stirrer selama 2 jam. Hal ini dibuktikan dengan
perubahan warna larutan hasil pencampuran larutan AgNO3 dengan ekstrak daun
belimbing wuluh dari warna bening menjadi kuning cerah hingga kuning
kecoklatan. Menurut Solomon dkk. (2007), perubahan warna menjadi kuning
hingga kuning kecoklatan menunjukkan indikasi awal telah terbentuknya
nanopartikel perak. Setelah dibiarkan bereaksi selama 1 hari, diperoleh perbedaan
warna yang jelas pada setiap variasi konsentrasi larutan AgNO;. Pada larutan
AgNO; dengan konsentrasi 2 mM, 5 mM, dan 10 mM memiliki warna larutan
kuning cerah dengan adanya endapan berwarna kuning kecoklatan hingga
kehitaman yang menandakan bahwa pada konsentrasi tersebut larutan telah jenuh
dan nanopartikel perak yang terbentuk tidak terdistribusi di dalam larutan.

Endapan yang terbentuk setelah 1 hari diperkirakan akibat pertumbuhan

34



nanopartikel perak yang tidak stabil. Hal tersebut menyebabkan nanopartikel
perak mengalami aglomerasi antar nanopartikel sehingga tidak terdispersi dengan
baik di dalam larutan. Pada larutan AgNOj3 dengan konsentrasi 1 mM memiliki
warna larutan yang kuning kecoklatan, sedangkan larutan AgNOs dengan
konsentrasi 0,5 mM memberikan warna larutan kuning cerah dan tidak
menunjukkan perubahan warna yang signifikan setiap harinya.

Pada waktu reaksi 1 hari, masing-masing larutan nanopartikel perak
diukur absorbansinya dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Spektrum
serapan UV-Vis pada masing-masing larutan nanopartikel perak dapat dilihat pada

Gambar 9.
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Gambar 9. Spektrum UV-Vis penentuan konsentrasi optimum larutan AgNO3

Berdasarkan pada spektrum serapan UV-Vis, dapat ditentukan bahwa
konsentrasi larutan AgNO3 yang optimum digunakan dalam sintesis nanopartikel
perak adalah larutan AgNO3; 1 mM dengan nilai absorbansi paling tinggi yaitu
0,689. Panjang gelombang maksimum (Amax) dari semua larutan nanopartikel
perak vyaitu 426,50-433,00 nm. Menurut Bakir (2011), nilai absorbansi
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menunjukkan korelasi jumlah nanopartikel perak yang terbentuk, semakin tinggi
nilai absorbansi maka semakin banyak jumlah nanopartikel yang terbentuk atau
konsentrasi nanopartikel dalam larutan semakin banyak. Nilai panjang gelombang
maksimum (Amax) dan absorbansi dari masing-masing larutan nanopartikel perak
ditunjukkan pada Tabel 3.

Tabel 3. Nilai panjang gelombang maksimum (Anax) dan absorbansi larutan
nanopartikel perak dengan variasi konsentrasi larutan AgNO3

Konsentrasi Larutan

AgNO3; (mM) Amax (NM) Absorbansi
0,5 426,50 0435
1 428,00 0,689
2 430,50 0,616
5 433,00 0,605
10 433,00 0,504

4.2 Karakterisasi Nanopartikel Perak
4.2.1 Karakterisasi Warna dan pH

Karakterisasi warna larutan nanopartikel perak dilakukan untuk
mengetahui pengaruh waktu lama penyimpanan setelah sintesis terhadap
pembentukan nanopartikel perak. Pembentukan nanopartikel perak ditandai
dengan perubahan warna larutan dari bening menjadi kuning cerah hingga kuning
kecoklatan seiring perubahan waktu. Karakterisasi warna dan pH dilakukan
terhadap nanopartikel perak tanpa modifikasi dan yang dimodifikasi dengan
larutan L-sistein 0,5 mM dari awal sintesis hingga hari ke-8. Perubahan warna
larutan nanopartikel perak seiring dengan pertambahan waktu dapat dilihat pada
Gambar 10.
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Gambar 10. Karakterisasi warna larutan nanopartikel perak tanpa modifikasi dan
yang dimodifikasi L-sistein selama 8 hari.

Larutan AgNO3; berwarna bening, sedangkan ekstrak daun belimbing
wuluh berwarna coklat. Pada saat pencampuran kedua larutan dengan rasio
volume larutan AgNO3; 1 mM dan ekstrak daun belimbing yaitu 25 : 1 yang
disertai dengan pengadukan selama 2 jam diperoleh larutan berwarna kuning
cerah pada larutan nanopartikel perak tanpa modifikasi dan larutan berwarna
kuning kecoklatan pada larutan nanopartikel perak yang dimodifikasi dengan
L-sistein 0,5 mM. Adanya perlakuan mekanik berupa pengadukan selama 2 jam
membuktikan bahwa pengadukan dapat mempercepat proses biosintesis
nanopartikel perak. Menurut Solomon dkk. (2007), perubahan warna ini
menunjukkan bahwa telah terjadi proses reduksi ion perak menjadi perak tidak
bermuatan. Ketika berada dalam bentuk ionnya, perak akan saling tolak-menolak
karena pengaruh muatan sejenis, namun setelah direduksi menjadi perak netral,

maka memungkinkan atom perak akan saling mendekat dan berinteraksi satu
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sama lain melalui ikatan antar logam membentuk suatu kluster yang berukuran
nanometer. Kedua jenis larutan nanopartikel perak mengalami perubahan warna
yang semakin pekat seiring bertambahnya waktu. Larutan yang semakin pekat
mengindikasikan bahwa jumlah nanopartikel perak yang terbentuk semakin
banyak.

Nilai pH pada masing-masing larutan sampel diukur dari awal setelah
sintesis hingga hari ke-8. Kedua larutan sampel menunjukkan nilai pH 5 hingga

hari ke-8.

4.2.2 Karakterisasi Menggunakan Spektrofotometer UV-Vis

Pembentukan nanopartikel perak tidak hanya ditandai dengan adanya
perubahan warna larutan dari bening menjadi kuning cerah atau kuning
kecoklatan. Namun, yang menjadi indikator penentu dalam monitoring
terbentuknya nanopartikel perak adalah pembentukan spektrum puncak absorpsi
maksimum atau panjang gelombang maksimum yang spesifik pada karakterisasi
menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Nilai Localized Surface Plasmon
Resonance (LSPR) nanopartikel perak menunjukkan terbentuknya panjang
gelombang maksimum pada rentang 400-500 nm (Solomon dkk., 2007).

Karakterisasi menggunakan spektrofotometer UV-Vis diawali dengan
mengukur panjang gelombang maksimum masing-masing larutan pereaksi yaitu
larutan AgNO3; 1 mM, ekstrak daun belimbing wuluh, dan larutan L-sistein
0,5 mM. Pengukuran panjang gelombang maksimum larutan bertujuan untuk
membandingkan perubahan panjang gelombang maksimum setelah terbentuk
nanopartikel perak Nilai Amax pada masing-masing larutan pereaksi dan larutan
nanopartikel perak dapat dilihat pada Gambar 11.
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Gambar 11. Spektrum UV-Vis larutan AgNO3 1 mM, ekstrak daun belimbing

wuluh, larutan L-sistein 0,5 mM, dan larutan nanopartikel perak

Larutan AgNO3z; 1 mM menyerap energi pada panjang gelombang
217,00 nm, ekstrak daun belimbing wuluh pada panjang gelombang
216,50-285,00 nm, dan larutan L-sistein 0,5 mM pada panjang gelombang 191,00
nm. Serapan spektrum UV-Vis larutan nanopartikel perak tanpa modifikasi adalah
427,50 nm dan larutan nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein adalah
423,00 nm. Berdasarkan pada hasil data serapan spektrum UV-Vis, terlihat bahwa
larutan AgNO3; 1 mM (sebelum direduksi) dengan panjang gelombang maksimum
di daerah UV mengalami pergeseran batokromik ke arah visible. Adanya
pergeseran batokromik menunjukkan bahwa telah terjadi reduksi ion perak
menjadi partikel-partikel perak netral.

Selain untuk mengkonfirmasi pembentukan nanopartikel perak,
spektrofotometer UV-Vis juga digunakan untuk menentukan kestabilan
nanopartikel perak berdasarkan fungsi waktu. Jika terjadi pergeseran panjang

gelombang ke arah yang lebih besar (batokromik) menunjukkan bahwa ukuran
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partikel semakin besar atau terjadi aglomerasi (penggumpalan) pada nanopartikel
(Ristian, 2013).

Kestabilan nanopartikel perak tanpa modifikasi dan yang dimodifikasi
L-sistein (Gambar 12) menunjukkan bahwa nanopartikel perak tanpa modifikasi
memiliki panjang gelombang maksimum 427,50-429,00 nm, sedangkan
nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein memiliki panjang gelombang
maksimum 419,50-423,00 nm. Kedua jenis sampel larutan nanopartikel perak
masing-masing menunjukkan pergeseran panjang gelombang maksimum kurang
dari 5 nm, sehingga dapat dikatakan bahwa nanopartikel perak hasil sintesis relatif
stabil. Namun, terdapat beberapa perbedaan pada masing-masing sampel yaitu
pada larutan nanopartikel perak tanpa modifikasi terjadi pergeseran ke arah
panjang gelombang yang lebih besar (red shift) dan larutan nanopartikel perak
yang dimodifikasi L-sistein terjadi pergeseran ke arah panjang gelombang yang
lebih kecil (blue shift). Berdasarkan informasi tersebut, dapat dikatakan bahwa
larutan nanopartikel perak tanpa modifikasi cenderung mengalami peningkatan
ukuran karena pembentukan kluster (aglomerasi) dan larutan nanopartikel perak
yang dimodifikasi L-sistein cenderung mempertahankan ukurannya atau
mengalami pengecilan ukuran.

Pertambahan waktu tidak hanya menyebabkan terjadinya pergeseran Amax
saja, hamun juga perubahan absorbansi. Nilai absorbansi semakin meningkat
seiring pertambahan waktu pada masing-masing larutan nanopartikel perak
Peningkatan absorbansi yang relatif kecil setiap harinya menunjukkan bahwa
nanopartikel perak hasil sintesis juga menunjukkan kestabilan yang baik. Hasil
analisis spektrum UV-Vis kestabilan nanopartikel perak dapat dilihat pada

Tabel 4.
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Gambar 12. Spektrum UV-Vis kestabilan (a) nanopartikel perak tanpa modifikasi

dan (b) nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM
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Tabel 4. Hasil analisis spektrum UV-Vis kestabilan nanopartikel perak

Hari AgNP AgNP-Sistein
ke- Amax (NM) Absorbansi Amax (NM) Absorbansi
1 427,50 1,123 423,00 1,072
2 428,00 1,238 421,50 1,227
3 428,50 1,359 421,50 1,286
4 429,00 1,415 421,50 1,375
5 429,00 1,478 420,00 1,459
8 429,00 1,605 419,50 1,573

Adanya penambahan larutan L-sistein 0,5 mM pada nanopartikel perak
menunjukkan bahwa peningkatan absorbansi yang lebih kecil dibandingkan
larutan nanopartikel perak tanpa modifikasi, meskipun dengan selisih yang tidak
signifikan. Hasil yang serupa juga diperoleh Nafia (2012), yaitu larutan
nanopartikel perak yang dimodifikasi dengan L-sistein 1 mM setelah berusia
1 hari memiliki nilai absorbansi yang lebih rendah dibandingkan larutan
nanopartikel perak tanpa modifikasi. Hal ini mengindikasikan bahwa,
penambahan larutan L-sistein 0,5 mM dapat memperlambat laju pertumbuhan
nanopartikel perak sehingga menurunkan proses aglomerasi (penggumpalan).
Hubungan antara lama waktu penyimpanan nanopartikel perak dan perubahan

absorbansi dapat dilihat pada Gambar 13.

42
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Gambar 13. Hubungan waktu terhadap absorbansi nanopartikel perak

4.2.3 Karakterisasi Menggunakan Fourier Transform Infra-Red (FTIR)
Karakterisasi menggunakan FTIR bertujuan untuk mengetahui gugus
fungsi yang berperan dalam proses reduksi ion perak dari larutan AgQNO3; menjadi
partikel perak tidak bermuatan. Hal tersebut dapat dilihat pada pergeseran
bilangan gelombang dan perubahan intensitas gugus fungsi dari spektrum IR.
Spektrum IR ekstrak daun belimbing wuluh (Gambar 14.a) menunjukkan
bahwa adanya pita serapan dengan intensitas yang kuat dan lebar pada bilangan
gelombang 3365,78 cm™ yang menunjukkan serapan dari gugus O-H yang
diperkuat dengan adanya serapan gugus C-O pada bilangan gelombang
1045,42 cm™, adanya serapan tajam di sebelah kanan 3000 cm™ vyaitu pada
bilangan gelombang 2922,16 cm™ menunjukkan serapan dari rentangan C-H
alifatik, serapan pada daerah 1734,01 cm™ menunjukkan adanya gugus karbonil
(C=0), serta serapan pada daerah 1647,21-144854 cm™ menunjukkan adanya

C=C aromatik.
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Spektrum IR nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM
(Gambar 14.b) menunjukkan bahwa terjadi perubahan intensitas yang cukup besar
namun tidak ada pergeseran bilangan gelombang yang signifikan terhadap
beberapa gugus fungsi jika dibandingkan dengan spektrum IR ekstrak daun
belimbing wuluh kecuali pada gugus O-H dari 3365,78 cm™ menjadi
3398,57 cm™ dan gugus C=C aromatik dari 1647,21-1448,54 cm™ menjadi
1606,70-1454,33 cm™. Serapan khas pada nanopartikel perak yang dimodifikasi
L-sistein 0,5 mM ditunjukkan dengan serapan tajam pada bilangan gelombang

349,21 cm™ yang menunjukkan adanya interaksi Ag-S.
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Gambar 14. Spektrum IR (a) ekstrak daun belimbing wuluh (b) nanopartikel
perak dimodifikasi L-sistein
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Ekstrak daun belimbing wuluh memiliki kandungan senyawa flavonoid,
saponin, dan fenolik utamanya tanin yang merupakan senyawa yang bersifat
antioksidan (Faharani, 2009). Kandungan senyawa-senyawa bioaktif tersebut
diduga berperan penting dalam reaksi reduksi ion perak menjadi perak netral.
Perkiraan mekanisme reaksi reduksi ion perak menjadi perak netral oleh beberapa
gugus fungsi dari biomolekul dalam ekstrak daun belimbing dapat ditunjukkan

pada reaksi berikut.

AgNO; —= Ag® + NOy

UH
HO
0
OH
HO 0
OH
0
HO M Z—QOH LQ\OH
HO OH OH
Tanin
OH
_H+
O—H =— O—H

-H* NOg

Ag_Ag + M ' —H

_ \v
polimer Ag

Gambar 15. Mekanisme reaksi oksidasi reduksi ion perak dengan senyawa
bioaktif polifenol dalam ekstrak daun belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn)
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Pembentukan nanopartikel perak dengan metode reduksi oleh tanaman
diawali dengan terbentuknya polimer Ag yang selanjutnya mengalami hidrolisis
dan nukleasi membentuk inti Ag yang bergabung membentuk kluster
nanopartikel perak, pertumbuhan nanopartikel perak yang semakin banyak

membentuk koloid seperti pada skema berikut (Zakir, 2005).

Ag—AJ ——> INIAJ —= AgNP —» Koloid
polimer Ag

Gambar 16. Skema pembentukan nanopartikel perak dari polimer Ag

4.2.4 Karakterisasi Menggunakan X-Ray Diffraction (XRD)

Karakterisasi nanopartikel perak dengan menggunakan XRD mendukung
beberapa informasi mengenai kemurnian, struktur sampel, dan juga ukuran dari
partikel. Data difraktogram nanopartikel perak hasil sintesis akan dibandingkan
dengan data difraktogram nanopartikel perak standar database dari JCPDS. Data
difraktogram nanopartikel perak hasil sintesis dapat dilihat pada Gambar 17

sebagai berikut.
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Gambar 17. Difraktogram nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein
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Berdasarkan data difraktogram, menunjukkan bahwa nanopartikel perak
telah berhasil disintesis. Hal ini ditunjukkan dengan empat peak khas dengan
intensitas tertinggi pada sudut 20 (2-theta) yaitu 37,83° 44,06°, 64,43° dan
77,56° dengan indeks Miller yaitu {111}, {220}, {200}, dan {311}. Struktur
kristal adalah face center cubic (fcc) dengan ukuran rata-rata partikel yaitu
47,84 nm. Hasil yang diperoleh sesuai dengan standar database Joint Committee
on Powder Diffraction Standars (JCPDS No. 96-110-0137) pada Tabel 5.

Tabel 5. Perbandingan data difraktogram nanopartikel perak hasil sintesis dengan
nanopartikel standar

AgNP standar AgNP hasil sintesis

Nilai 20 Nilai 206 Intensitas FWHM (deg) Ukuran Partikel (nm)

38,08° 37,83° 1451 0,17680 47,50
44,31° 44,06° 2138 0,17750 48,83
64,42° 64,43° 1174 0,19250 48,78
77,42° 77,56° 1575 0,22040 46,24

4.2.5 Karakterisasi Menggunakan Particle Size Analyzer (PSA)

Karakterisasi nanopartikel perak menggunakan PSA bertujuan untuk
menentukan ukuran dan distribusi nanopartikel perak yang terdispersi dalam
larutan/fase pendispersinya secara kuantitatif. Data yang diperoleh dari hasil
analisis berupa diagram yang menunjukkan rata-rata ukuran diameter nanopartikel
perak hasil sintesis serta distribusi ukuran nanopartikel perak dalam larutannya.
Hasil penentuan distribusi ukuran nanopartikel perak dengan menggunakan PSA
pada larutan koloid nanopartikel perak tanpa modifikasi dan yang telah

dimodifikasi L-sistein 0,5 mM dapat dilihat pada Gambar 18.
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Gambar 18. Hasil analisis penentuan ukuran nanopartikel perak (a) tanpa
modifikasi, dan (b) yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM

Berdasarkan pada hasil karakterisasi dengan menggunakan PSA,
diperoleh nilai rata-rata ukuran partikel untuk nanopartikel perak tanpa modifikasi
yaitu 69,1 nm dengan nilai Pl sebesar 0,348 dan nanopartikel perak yang
dimodifikasi dengan L-sistein yaitu 67,5 nm dengan nilai PI sebesar 0,302. Hasil
karakterisasi menunjukkan bahwa fungsi penambahan larutan L-sistein 0,5 mM
sebagai agen capping/penstabil telah tercapai. Hal ini ditunjukkan dengan ukuran
diameter nanopartikel perak yang dimodifikasi larutan L-sistein 0,5 mM lebih
kecil dibandingkan nanopartikel perak tanpa modifikasi. Nilai Pl (Polydisperse
Index) atau indeks polidispersitas yang diperoleh  menggambarkan
keseragaman/kehomogenan  distribusi ukuran nanopartikel perak dalam
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larutannya. Semakin kecil nilai PI, maka distribusi ukuran nanopartikel perak
dalam larutan semakin baik. Nilai Pl yang diperoleh berada pada kisaran 0,3 yang
menunjukkan bahwa nanopartikel perak terdistribusi dengan baik dalam fase
pendispersinya/larutannya atau nanopartikel perak relatif homogen/monodisperse.

Karakterisasi dengan menggunakan PSA dilakukan di Laboratorium
Pusat Penelitian Kimia LIPI dengan waktu pengiriman hingga akhir proses
analisis kurang lebih 2 minggu. Berdasarkan pada rentang waktu sintesis hingga
dilakukannya proses analisis yang relatif cukup lama, memperlihatkan bahwa laju
pertumbuhan nanopartikel perak terkontrol dan diperkirakan dapat diperoleh
ukuran yang lebih kecil dari hasil yang diperoleh jika analisis dapat dilakukan

lebih cepat.

4.3 Aplikasi Nanopartikel Perak Sebagai Pendeteksi Melamin

Pengujian  deteksi melamin dilakukan dengan mencampurkan
nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM dengan larutan analit
melamin berbagai konsentrasi. Hasil pengamatan perubahan warna larutan

nanopartikel perak setelah penambahan melamin ditunjukkan pada Gambar 19.

Gambar 19. Hasil pengamatan (a) nanopartikel perak dimodifikasi L-sistein
0,5 mM (b) terhadap melamin berbagai konsentrasi

49



Prinsip pengujian nanopartikel perak sebagai pendeteksi melamin
didasarkan pada perubahan warna larutan (kolorimetri) nanopartikel perak setelah
berinteraksi dengan melamin. Berdasarkan pada pengamatan secara visual, larutan
nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM memiliki warna kuning
kecoklatan. Namun setelah penambahan larutan melamin berbagai konsentrasi,
larutan berubah warna menjadi kemerahan seiring meningkatnya konsentrasi
melamin hingga pada konsentrasi melamin 100 ppm dan 1000 ppm, larutan
cenderung berwarna coklat. Perubahan warna larutan yang siginifikan terlihat
pada campuran larutan nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM
dengan larutan melamin. Warna larutan berubah menjadi kemerahan, menandakan
bahwa larutan nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM sensitif
terhadap penambahan larutan melamin. Hal ini terjadi karena terbentuknya
agregasi nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM karena
penambahan larutan melamin.

Pada analisis lebih lanjut dengan menggunakan spektrofotometer
UV-Vis, terlihat bahwa terjadi pergeseran batokromik (red shift) setelah
penambahan larutan melamin berbagai konsentrasi serta penurunan absorbansi
nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM seiring dengan
peningkatan konsentrasi larutan melamin (Tabel 6). Hal ini mengindikasikan
bahwa nanopartikel perak yang terdispersi bebas dalam larutan mengalami
agregasi akibat keberadaan larutan analit melamin. Adanya larutan analit melamin
akan mengurangi jumlah nanopartikel perak yang terdispersi dalam fase
pendispersinya yaitu air. Hasil analisis spektrum UV-Vis pengaruh peningkatan
konsentrasi larutan melamin terhadap larutan nanopartikel perak yang

dimodifikasi L-sistein 0,5 mM dapat dilihat pada Gambar 20.
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Gambar 20. Spektrum UV-Vis pengujian nanopartikel perak dimodifikasi
L-sistein 0,5 mM terhadap larutan analit melamin berbagai konsentrasi

Tabel 6. Perubahan panjang gelombang maksimum (Amax) dan absorbansi larutan
nanopartikel perak dimodifikasi L-sistein 0,5 mM setelah penambahan
larutan analit melamin berbagai konsentrasi.

Konsentrasi Larutan Analit

Melamin (ppm) Mmax (NM) Absorbansi
Tanpa penambahan 415,00 1,627
0,1 421,50 1.168
1 422,50 0,913
10 421,50 0,798
100 421,50 0,640
1000 420,50 0,485

Kemampuan nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein dalam
mendeteksi keberadaan melamin diakibatkan adanya interaksi hidrogen oleh tiga
substituen gugus amina pada melamin dengan gugus aktif seperti hidroksil (OH)
dan gugus amina (NH;) dipermukaan luar nanopartikel perak yang dimodifikasi
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L-sistein atau dalam artian adanya gugus aktif hidroksil (OH) dan gugus amina
(NH,) pada L-sistein. Selain tiga substituen gugus amina (NH,) pada melamin,
keberadaan tiga atom nitrogen pada cincin juga diperkirakan dapat berinteraksi
dengan gugus aktif dipermukaan luar nanopartikel perak yang dimodifikasi
L-sistein. Sehingga dapat disimpulkan bahwa, L-sistein selain menstabilkan
nanopartikel perak, juga berfungsi sebagai ligan penghubung antara nanopartikel

perak dengan melamin.
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BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan
Berdasarkan pada penelitian yang telah dilakukan, maka dapat
disimpulkan bahwa:

1. Nanopartikel perak telah berhasil disintesis dengan menggunakan ekstrak daun
belimbing wuluh (Averrhoa bilimbi Linn) sebagai agen bioreduktor.

2. Semakin lama waktu penyimpanan, maka jumlah nanopartikel perak yang
terbentuk akan semakin banyak yang ditandai dengan peningkatan absorbansi
seiring dengan penambahan waktu.

3. Nanopartikel perak tanpa modifikasi menyerap energi pada panjang gelombang
maksimum 427,50-429,00 nm dan nanopartikel perak yang dimodifikasi
L-sistein 0,5 mM pada panjang gelombang maksimum 419,50-423,00 nm.
Nanopartikel perak yang dimodifikasi L-sistein 0,5 mM memiliki ukuran
67,5 nm yang sedikit lebih kecil dibandingkan dengan ukuran nanopartikel
perak tanpa modifikasi yaitu 69,1 nm. Nanopartikel perak memiliki struktur
kristal fcc (face center cubic) dengan empat peak khas pada sudut 26 (2-theta)
yaitu 37,83°, 44,06°, 64,43°, dan 77,56°

4. Nanopartikel perak dimodifikasi L-sistein 0,5 mM memiliki sensitivitas
terhadap larutan analit melamin pada konsentrasi 0,1-1000 ppm yang ditandai
dengan perubahan warna menjadi kemerahan setelah penambahan larutan
melamin dan penurunan absorbansi larutan nanopartikel perak dimodifikasi
L-sistein 0,5 mM seiring dengan peningkatan konsentrasi larutan melamin,

sehingga nanopartikel perak hasil sintesis berpotensi mendeteksi melamin.
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5.2 Saran
Adapun saran untuk penelitian selanjutnya yaitu:

1. Sebaiknya dilakukan metode lain dalam pembuatan ekstrak selain dengan cara
perebusan, seperti dengan cara maserasi.

2. Perlunya penelitian yang lebih lanjut tentang senyawa spesifik dalam ekstrak
daun belimbing wuluh yang dapat mereduksi ion perak menjadi nanopartikel
perak.

3. Sebaiknya dilakukan eksplorasi yang lebih jauh lagi mengenai ligan lain yang
dapat digunakan sebagai agen capping/penstabil nanopartikel perak sekaligus

ligan penjembatan dalam pendeteksian melamin berbasis nanopartikel perak.
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LAMPIRAN 1. BAGAN KERJA PENELITIAN

1. Pembuatan Larutan Stok Melamin 1000 ppm dan Larutan Standar
Melamin

0,05 gram Padatan Melamin

- Dilarutkan dengan akuabides dan dihimpitkan
hingga tanda batas dalam labu ukur 50 mL
- Dihomogenkan

Larutan Melamin 1000 ppm

- Diambil 10 mL dan diencerkan dengan akuabides

- Dihimpitkan hingga tanda batas dalam labu ukur
100 mL

- Dihomogenkan

Larutan Melamin 100 ppm

- Diambil 10 mL, 1 mL, dan 0,1 mL

- Diencerkan dengan akuabides

- Dihimpitkan hingga tanda batas dalam labu ukur
100 mL

- Dihomogenkan

Larutan Melamin 10 ppm, 1 ppm, dan

0,1 ppm
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2. Pembuatan Larutan AgNO3; 0,5 mM, 1 mM, 2 mM, 5 mM, dan 10 mM

0,425 gram padatan AgNO3

- Dilarutkan dengan akuabides dalam labu ukur 50 mL
dan dihimpitkan hingga tanda batas
- Dihomogenkan

Larutan AgNO3; 50 mM

- Diambil masing-masing sebanyak 1 mL, 2 mL, 4 mL,
10 mL, dan 20 mL

- Dihimpitkan dengan akuabides dalam labu ukur

100 mL dan dihomogenkan.

Larutan AgQNO3 0,5 mM, 1 mM, 2 mM, 5 mM, dan 10 mM

3. Pembuatan Larutan L-Sistein 0,5 mM

0,3029 gram padatan L-Sistein

- Dilarutkan dengan akuabides dalam labu ukur 50 mL
- Dihimpitkan hingga tanda batas
- Dihomogenkan

Larutan L-Sistein 50 mM

- Dipipet 1 mL dan ditambahkan dengan akuabides
dalam labu ukur 100 mL
- Dihimpitkan hingga tanda batas

- Dihomogenkan

Larutan L-Sistein 0,5 mM
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4. Pembuatan Ekstrak Daun Belimbing Wuluh

Daun Belimbing Wuluh Segar

- Dicuci hingga bersin dengan akuades dan
dikeringkan hingga air cucian tiris

- Dipotong-potong, diblender, dan diayak

Serbuk Daun Belimbing Wuluh

- Ditimbang sebanyak 10 gram.

- Dipanaskan dengan 200 mL akuabides dalam gelas
kimia 500 mL hingga mendidih.

- Didinginkan pada suhu ruang dan disaring
menggunakan kertas saring Whatman No.42.

Ampas

|
Ekstrak Daun Belimbing Wuluh

- Disentrifugasi  dengan kecepatan
10000 rpm selama 30 menit
- Dipisahkan

Serbuk Filtrat

- Dikeringkan di dalam oven pada suhu 60 °C

- Dikarakterisasi menggunakan FTIR

Hasil
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5. Sintesis Nanopartikel Perak

25 mL larutan AgNO3 1 mM

- Dimasukkan ke dalam erlenmeyer 100 mL
- Ditambahkan 1 mL ekstrak daun belimbing wuluh
- Diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer selama

2 jam

Larutan Campuran

- Dikarakterisasi warna, pH, serapan spektrum UV-Vis
pada waktu 1 hari, 2 hari, 3 hari, 4 hari, 5 hari, dan
8 hari

- Diukur distribusi partikel dengan PSA

- Disentrifugasi dengan kecepatan 10000 rpm selama

30 menit

- Dipisahkan

Filtrat

Serbuk

- Dikeringkan di dalam oven pada suhu
60 °C
- Dikarakterisasi dengan XRD dan FTIR

Hasil

64



6. Modifikasi Nanopartikel Perak dengan L-Sistein

25 mL larutan AgNO3 1 mM

1 jam

selama 1 jam

Larutan Campuran

30 menit
- Dipisahkan

Filtrat

Dimasukkan ke dalam erlenmeyer 100 mL
Ditambahkan 1 mL ekstrak daun belimbing wuluh

Diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer selama

Ditambahkan 1 mL larutan L-sistein 0,5 mM dan

diaduk kembali dengan menggunakan magnetic stirrer

- Dikarakterisasi warna, pH, serapan spektrum UV-Vis
pada waktu 1 hari, 2 hari, 3 hari, 4 hari, 5 hari, dan
8 hari

- Diukur distribusi partikel dengan PSA

- Disentrifugasi dengan kecepatan 10000 rpm selama

Serbuk

Dikeringkan di dalam oven pada suhu
60 °C
Dikarakterisasi dengan XRD dan FTIR

Hasil
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7. Pengujian Deteksi Melamin Menggunakan Nanopartikel Perak

2 mL Larutan Melamin Berbagai Konsentrasi

- Ditambahkan ke dalam 10 mL larutan
nanopartikel perak termodifikasi L-sistein

- Diaduk menggunakan magnetic stirrer selama
30 menit

- Diamati perubahan warna yang terjadi pada

larutan

- Diukur absorbansinya menggunakan

Hasil
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LAMPIRAN 2. DOKUMENTASI HASIL PENELITIAN

1. Penentuan konsentrasi optimum larutan AgNO;

2. Pengamatan perubahan warna larutan nanopartikel perak dari awal
hingga hari ke-8

A. Tanpa modifikasi
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3. Hasil sentrifugasi larutan nanopartikel perak

4. Serbuk nanopartikel perak

5. Serbuk ekstrak Daun Belimbing Wuluh
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LAMPIRAN 3. DOKUMENTASI INSTRUMEN YANG DIGUNAKAN

1. Spektrofotometer UV-Vis

2. Fourier Transform Infra-Red (FTIR)

3. X-Ray Diffraction (XRD)
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4. Particle Size Analyzer (PSA)

5. Sentrifius
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