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ABSTRAK

Nama : Muhammad Irfan Hasan
Program Studi : S1 Farmasi
Judul : Modifikasi Nanopartikel Perak dengan Polivinil Alkohol untuk

Meningkatkan Selektivitas dan Stabilitas Indikator Logam tembaga
(Cu): Uji Coba pada Makroalga Merah (Kappaphycus alvarezii)

Nanopartikel perak (NPP) hasil biosintesis telah diketahui mampu mendeteksi
keberadaan logam berat secara kolorimetri, namun belum cukup selektif karena
menghasilkan perubahan warna yang serupa pada beberapa logam. Selain itu,
stabilitas dari indikator kolorimetri berbasis NPP hasil biosintesis masih harus
ditingkatkan. Telah diketahui bahwa modifikasi NPP dengan ligan berupa polimer
dapat berfungsi sebagai penstabil sekaligus mempengaruhi agregasi antarpartikel
dengan larutan analit yang dikenal sebagai sensor agregasi. Penelitian ini dilakukan
untuk meningkatkan selektivitas dan stabilitas indikator kolorimetri keberadaan
logam dan melakukan pengembangan pada NPP yang telah termodifikasi agar
meningkat sensitivitasnya secara kolorimetri. Biosintesis NPP dilakukan dengan cara
mereaksikan larutan AgNO3z; 1 mM dengan air rebusan daun kering bisbul (Diospyros
discolor Willd.) dengan rasio 10:1 (v:v). NPP yang terbentuk dimodifikasi dengan
larutan polivinil alkohol (PVA) 1% (b/v) dan 2% (b/v). Prosedur peningkatan
sensitivitas dari indikator dilakukan dengan penambahan garam Natrium Klorida
(NaCl) 1 M. Selektivitas terbaik didapatkan di larutan nanopartikel perak yang
dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v) dengan perubahan warna menjadi ungu muda
secara selektif pada analit Cu**. NPP termodifikasi PVA juga ditingkatkan
sensitivitasnya dengan prosedur terpilih, yaitu dengan mereaksikan NPP-
termodifikasi dengan NaCl 1 M pada rasio 10:2 (v:v), diaduk dengan pengaduk
magnetik selama 15 menit, lalu langsung digunakan untuk pengujian pada analit.
Larutan indikator terbukti mampu mendeteksi keberadaan ion Cu?* hingga 0,1 ppm
secara visual dengan LOD 0,459 ppm berdasarkan kurva regresi spektrofotometer
UV-Vis. Percobaan dilakukan berdasarkan perbedaan warnanya dengan larutan
blangko (tanpa ion Cu?") serta spektrofotometer UV-Vis. Aplikasinya pada sampel,
diujicoba menggunakan sampel makroalga merah (Kappaphycus alvarezii) dengan
preparasi menggunakan metode destruksi basah.

Kata kunci . ion tembaga, makroalga (Kappaphycus alvarezii), nanopartikel
perak, polivinil alkohol, selektivitas

xviii + 96 halaman : 39 gambar; 12 tabel; 13 lampiran
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ABSTRACT

Name : Muhammad Irfan Hasan
Program Study : Bachelor of Pharmacy
Title : Modification of Silver Nanoparticles with Polyvinyl Alcohol to

Improve Its Selectivity dan Stability as Indicator for Copper (Cu)
Metal: Trial on Red Macroalga (Kappaphycus alvarezii)

Silver nanoparticles, derived from biosynthesis method, have been known to detect
heavy metals with colorimetry method, but their selectivity is not sufficient because
they make similar changes in color to some metals. Besides, stability of colorimetric
indicator, based on biosynthesized silver nanoparticles, still needed to be improved. It
has been known that modification of silver nanoparticles with ligand, such as
polymers, can be functioned as stabilizer and affects aggregation between particles
and analyte solution. This research was conducted to improve the selectivity of
colorimetric indicator for metals in analyte solution and to implement the
development of modified silver nanoparticles to improve their sensitivity in
colorimetry method. Biosynthesis of silver nanoparticles was conducted by reaction
of AgNO3 1 mM solution with boiled water of velvet apple (Diospyros discolor
Willd.) leaves in 10:1 (v:v) ratio. Then, silver nanoparticles are modified with
polyvinyl alcohol (PVA) 1% (w/v) and 2% (w/v). Procedures to improve the
sensitivity of indicator was conducted by addition of sodium chloride (NaCl) 1 M.
Best selectivity was reached in silver nanoparticles solution that modified with PVA
1% (wl/v) based on selective changes in color of Cu®" analytes. Modified-silver
nanoparticles’ sensitivity has also been improved by chosen procedure, which is by
reacted modified-silver nanoparticles with NaCl 1 M in 10:2 (v:v) ratio, stirred by
magnetic stirrer in 15 minutes, then directly used to examine analyte solution. The
indicator solution also has been proven that was able to detect Cu®* ions up to 0,1
ppm as lowest concentration, and with LOD 0,459 ppm based on spectrophotometer
UV-Vis. This test based on comparison with blank solution (without Cu* ions) and
UV-Vis spectrophotometer in trial with red macroalga (Kappaphycus alvarezii)
sample, which is prepared by wet destruction method.

Key Words : Copper ions, macroalga (Kappaphycus alvarezii), polyvinyl alcohol,
silver nanoparticles, selectivity
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar belakang

Nanopartikel merupakan bagian dari nanoteknologi yang sangat populer
dan semakin pesat perkembangannya sejak awal tahun 2000. Hal ini disebabkan
oleh manfaat dan dampaknya yang sangat luas dalam kehidupan manusia.
Manfaat dan aplikasi nanopartikel saat ini telah berkembang di berbagai bidang,
antara lain di bidang lingkungan, biomedis, perawatan kesehatan, pertanian dan
pangan, tekstil, industri, elektronika, serta energi (Tsuzuki, 2009).

Preparasi nanopartikel secara garis besar dapat dilakukan secara top-down
dan bottom up. Metode top-down umumnya memerlukan peralatan yang mahal
dan dilakukan dengan cara fisika. Metode bottom-up dilakukan secara kimiawi
menggunakan bahan-bahan kimia, namun umumnya bahan-bahan kimia tersebut
beracun dan menjadi polutan bagi lingkungan (Kumar & Yadav, 2009; Parsons,
et al., 2007; Tolaymat, et al., 2010).

Metode alternatif lain untuk sintesis nanopartikel adalah dengan
pemanfaatan makhluk hidup sebagai agen biologi pada proses sintesisnya yang
dikenal sebagai biosintesis (Kumar & Yadav, 2009; Mohanpuria, et al., 2008).
Kelebihan utama dari metode ini dibandingkan dengan metode secara fisika dan
kimia adalah dari segi prosesnya yang sederhana, jauh lebih murah, dan minim
dalam penggunaan bahan kimia yang berbahaya. Biosintesis nanopartikel diduga
melibatkan senyawa-senyawa organik seperti enzim, protein dan karbohidrat
ataupun kelompok senyawa metabolit sekunder dari tumbuhan, seperti flavonoid
dan terpenoid (Shankar, Rai, Ahmad, & Sastry, 2004). Senyawa-senyawa
tersebut jauh lebih aman dan tidak membahayakan. Oleh karena itu, metode
biosintesis dikenal juga sebagai metode green synthesis (Shikuo Li, et al., 2007).

Nanopartikel perak hasil biosintesis telah diketahui mampu mendeteksi
keberadaan logam berat, namun belum cukup selektif secara kolorimetri karena
memberikan perubahan warna yang serupa pada beberapa logam (Dewi, 2012).
Selain itu, stabilitas dari nanopartikel perak sebagai indikator kolorimetri logam
masih perlu ditingkatkan (Handayani 2011). Telah diketahui pula bahwa
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modifikasi nanopartikel perak dengan ligan berupa polimer dapat berfungsi
sebagai penstabil sekaligus mempengaruhi agregasi antarpartikel dengan larutan
analit yang dikenal sebagai sensor agregasi. Oleh karena itu, dalam penelitian ini
akan dilakukan upaya peningkatan selektivitas nanopartikel perak dengan
modifikasi menggunakan polivinil alkohol. Upaya peningkatan sensitivitas
indikator kolorimetri juga perlu dilakukan setelah peningkatan selektivitasnya
berhasil dilakukan.

Handayani (2011) telah berhasil melakukan deteksi ion logam Hg?*, Cu®,
dan Zn** menggunakan nanopartikel perak (NPP) hasil biosintesis menggunakan
agen pereduksi pada air rebusan daun bisbul (Diospyros discolor WILLD.),
namun masih dalam konsentrasi yang sangat besar, yaitu 1000 ppm. NPP yang
dijadikan indikator juga cendrung tidak stabil berdasarkan karakterisasi spektrum
UV-Vis dari NPP tersebut. Selektivitas dari NPP juga masih rendah ditandai
dengan perubahan warna yang serupa pada analit Cu®* dan Hg?*. Oleh karena itu,
dalam penelitian ini akan dilakukan modifikasi NPP dengan polivinil alkohol
untuk memperbaiki sifat dari NPP sebagai indikator.

Sebagai negara kepulauan dengan jumlah pulau mencapai 17.504 buah dan
panjang pantai hingga 81.000 km, Indonesia memiliki peluang dan potensi yang
sangat besar sebagai produsen dan eksportir rumput laut terbesar di dunia. Saat ini
terdapat sekitar 782 jenis rumput laut (makroalga) yang hidup di perairan
Indonesia. Berdasarkan data FAO tahun 2008, Indonesia adalah negara terbesar
ketiga sebagai produsen rumput laut, setelah China dan Filipina. Tetapi, apabila
dilihat dari sisi nilai ekspor, Indonesia masih kalah tertinggal dari negara-negara
dengan volume ekspor yang lebih rendah (Majus, 2009). Hal ini terjadi karena
permasalahan mutu dan kualitas produk yang masih kalah penjaminannya
dibandingkan negara-negara tersebut. Salah satu bagian penjaminan kualitas
rumput laut adalah kandungan logam yang ada di dalamnya.

Makroalga juga diklasifikasikan berdasarkan pigmen warna yang
dimilikinya. Pigmen warna pada makroalga ini dapat dimanfaatkan untuk melihat
kemungkinan adanya gangguan akibat pigmen tersebut serta kandungan zat-zat
organik yang ada pada sampel dalam aplikasi pengujian keberadaan logam secara

kolorimetri di dalam sampel.
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Potensi pemanfaatan nanopartikel perak sebagai indikator kolorimetri
logam masih perlu dikembangkan. Hal ini menggugah peneliti untuk
mengembangkan hasil biosintesis nanopartikel perak sebagai indikator logam
secara semikuantitatif dengan uji coba pada sampel makroalga Indonesia. Metode
ini dikembangkan untuk melengkapi dan memudahkan metode analisis lain yang
prosesnya cukup kompleks dengan biaya analisis yang lebih mahal seperti pada
AAS dan ICP. Dengan adanya metode yang dapat dilakukan langsung di lapangan
(in situ), diharapkan metode ini dapat meningkatkan efisiensi dari pengukuran
logam terhadap sampel, karena sampel telah berhasil dilakukan skrining logam di
dalamnya secara semikuantitatif sebelum dibawa ke laboratorium. Pengujian
logam berat yang cepat, mudah, dan terjangkau sangat diperlukan karena
keberadaan logam berat dapat berbahaya akibat sifatnya yang tidak dapat

didegradasi serta cenderung mengalami bioakumulasi (Darmono, 1995).

1.2 Perumusan masalah dan ruang lingkup penelitian
Perumusan masalah berdasarkan latar belakang yang telah disampaikan
adalah sebagai berikut:
e Bagimana metode modifikasi nanopartikel perak (NPP) dengan
PVA?
e Bagaimana pengaruh modifikasi PVA terhadap NPP?
e Bagaimana prosedur peningkatan sensitivitas NPP?
e Bagaimana prosedur dan hasil analisis menggunakan indikator
terpilih pada sampel makroalga merah (Kappaphycus alvareziii)?

Ruang lingkup penelitian ini adalah Kimia Farmasi.

1.3 Metode Penelitian

Metode yang digunakan pada penelitian ini adalah metode eksperimental

laboratorium.
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1.4 Tujuan penelitian

1.

Memperoleh  nanopartikel perak (NPP) dengan biosintesis
menggunakan air rebusan daun kering Bisbul (Diospyros discolor
Willd.)

Meningkatkan selektivitas dan stabilitas NPP.

Mengetahui kemampuan NPP termodifikasi PVA dalam pengujian
pada analit.

Menetapkan prosedur untuk memperbaiki sensitivitas NPP.
Mengetahui hasil uji semikuantitatif logam tembaga (Cu) pada
makroalga merah (Kappaphycus alvarezii) menggunakan indikator

terpilih secara kolorimetri.
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Perkembangan nanosains dan nanoteknologi

Nanosains adalah ilmu yang mempelajari sifat materi yang berukuran 1-
100 nm (1 nm= 10° m). Sementara itu, nanoteknologi adalah teknik untuk
mendesain dan menyusun materi pada skala nano yang memungkinkan untuk
memanfaatkan dan merekayasa struktur atom per atomnya (Yokoyama, 2007).
Pada skala nano, modifikasi materi dapat dilakukan untuk menciptakan materi
yang memiliki ukuran, struktur, dan sifat yang dikehendaki dengan lebih efektif
dan efisien. Materi berupa nanopartikel memiliki sifat yang unik, yang dapat
dikontrol dan dimodifikasi ukuran, bentuk, sifat kimia, serta fungsionalisasi
permukaannya (Nagarajan & Hatlon, 2008). Nanopartikel memiliki beberapa
morfologi seperti sferis, silinder, platelet, tube, dan lain-lain.

Biasanya nanopartikel didesain dengan memodifikasi permukaan sesuai
dengan kebutuhan aplikasi spesifik yang diinginkan. Nanopartikel dapat dibuat
melalui pendekatan sejumlah rute sintesis berbasis fase gas, likuid atau fase padat.
Nanopartikel yang disintesis harus dimodifikasi permukaannya pada beberapa
kasus untuk menstabilkan nanopartikel karena partikel berskala nano
menyebabkan sifatnya sangat reaktif secara kimia dan/atau agregrasi secara fisik.
Nanopartikel menyediakan building block yang fundamental untuk bermacam-
macam aplikasi nanoteknologi (Nagarajan & Hatlon, 2008).

Potensi nanoteknologi untuk mengembangkan sistem pangan, pertanian,
kesehatan, tekstil, material, teknologi informasi, komunikasi, dan sektor energi
telah diteliti dengan baik di sejumlah negara berkembang. Tsuzuki (2009)
menyebutkan beberapa aplikasi penggunaan nanopartikel sebagai berikut:

Tabel 2.1. Aplikasi Nanopartikel dalam Berbagai Bidang

No Bidang Aplikasi

Bahan antinoda, bahan penutup luka, bahan
1 Tekstil penghantar listrik, serat polimer alami/sintesis
2 Kesehatan dan biomedis Terapi kanker, boimarker, pengantar obat,
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pencitraan (MRI, IR), antibakteri, pelepasan
obat yang terkontrol, proteksi UV

Katalis bahan kimia, pigmen nano, tinta nano,
3 Industri teknik refraktif indeks

Nutrasetikal, fungisida, katalis pemroses

makanan, sensor analisis keamanan pangan,

4 Pangan dan Pertanian
pengemas makanan
Sensor dengan sensitivitas yang tinggi,
5 Elektronik komputer quantum, sensor kimia, sensor gas,
magnet berkekuatan tinggi, laser kuantum
sensor pengawasan polusi, katalis lingkungan,
6 Lingkungan penangkap polutan, , penanganan air limbah
Katalis fuel cell, fotokatalisis produksi
7 Energi hidrogen, katalis zat tambahan bahan bakar

Pengembangan nanoteknologi meliputi berbagai disiplin ilmu, antara lain
ilmu fisika, kimia, dan biologi. Seiring perkembangan nanoteknologi yang sangat
pesat, banyak peneliti sebelumnya telah berusaha melakukan sintesis nanopartikel
secara fisika, kimia, atau biologi. Salah satu pencapaian yang telah dicapai
peneliti sebelumnya adalah memulai eksplorasi sintesis nanopartikel logam
berbasis biologi, yaitu dengan menggunakan ekstrak daun dan mikroorganisme
(bakteri dan jamur) (Leela & Vivekanandan, 2008).

2.2. Biosintesis ekstraseluler nanopartikel perak (NPP)

Penggunaan nanopartikel logam mengalami perkembangan yang cepat
untuk aplikasi dalam bidang katalisis, biosensor, elektronik dan optik. Di antara
logam mulia yang efektif untuk dikembangkan sebagai nanopartikel, yaitu Ag, Pt,
Au, dan Pd. Nanopartikel perak (NPP) memiliki peran signifikan dalam ruang
lingkup biologi dan obat (Moores & Goettmann, 2006; Leela & Vivekanandan,
2008). Dalam pengujian kolorimetri, NPP memiliki beberapa keunggulan
dibanding nanopartikel emas karena NPP memiliki koefisien molar absorpsi yang

lebih tinggi dibanding nanopartikel emas pada ukuran yang sama sehingga
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karakterisasinya menggunakan sepktrofotometer UV-Vis akan lebih tampak.
Namun, kekurangan dari NPP adalah kestabilan kimianya yang rendah sehingga
pengembangan terbaru NPP juga meliputi usaha untuk melindungi NPP secara
efisien sehingga stabilitas kimianya meningkat (Caro, Castillo, Klippstein, Pozo,
& Zadarenko, 2010).

Pengembangan proses eksperimen secara biologi untuk sintesis
nanopartikel termasuk ke dalam cabang penting pada nanoteknologi. Nanopartikel
logam dapat disintesis dengan beberapa metode menggunakan proses dengan fase
gas, cairan, atau padat. Teknik pembuatan dapat dibagi menjadi dua kategori:
pendekatan bottom-up (dimulai dari senyawa/molekuler yang
direaksikan/dikembangkan menjadi nanopartikel) dan top-down (reduksi ukuran
partikel menjadi nanopartikel). Namun demikian, metode fisika (top-down) dan
kimia (bottom-up) tersebut penuh dengan masalah seperti penggunaan pelarut
yang berbahaya, adanya limbah yang dihasilkan, dan memerlukan energi yang
tinggi. Oleh karena itu, Suatu prosedur sintesis nanopartikel logam yang lebih
ramah lingkungan perlu dikembangkan. Pendekatan yang menjanjikan untuk
memperoleh tujuan tersebut adalah dengan memanfaatkan sumber biologi dari
alam. Tanaman, ganggang, jamur, bakteri dan virus telah digunakan untuk
produksi nanopartikel logam dengan biaya yang rendah, energi yang efisien, dan
tidak toksik (Thakkar et al., 2010 & Nagarajan, 2008)

Proses biosintesis nanopartikel logam dengan memanfaatkan agen biologi
dipengaruhi oleh beberapa faktor, antara lain jenis organisme dan konsentrasi
pereduksi atau prekursor. Agen biologi diduga berperan sebagai pereduksi,
penstabil, atau keduanya pada proses pembentukan nanopartikel (Chandran et al.,
2006; Tolaymat et al., 2010). Penggunaan agen biologi dalam proses sintesis
nanopartikel ialah memanfaatkan senyawa-senyawa organik yang terkandung
dalam makhluk hidup. Hal ini cenderung lebih aman dan ramah lingkungan
dibandingkan dengan penggunaan bahan-bahan kimia anorganik. Biosintesis
nanopartikel diduga melibatkan senyawa-senyawa organik seperti enzim
(superoksida dismutase, katalase, glutation, peroksidase), protein (metalotionin,

fitokelatin) (Jha et al., 2009), karbohidrat (gula-gula pereduksi), atau kelompok
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senyawa metabolit sekunder, seperti flavonoid dan terpenoid (Shankar, Rai,
Ahmad, & Sastry, 2004).

Biosintesis nanopartikel dengan ekstrak tanaman sekarang ini sedang
mengalami perkembangan (Leela & Vivekanandan, 2008). Telah diketahui pula
bahwa waktu yang dibutuhkan tanaman untuk mereduksi ion Ag" dengan
sempurna lebih cepat dibandingkan bakteri dan jamur yang menghabiskan waktu
antara 24 jam hingga 124 jam (Thakkar, Mhatre, & Parikh, 2010). Studi literatur
menunjukkan bahwa agen tumbuhan yang digunakan untuk biosintesis dapat
berupa air rebusan, getah, ekstrak, ataupun hasil jus dari bagian tumbuhan, seperti
bagian daun, buah, dan biji (Handayani, Bakir, Imawan, & Purbaningsih, 2010).
Prinsip kerja tanaman dalam membentuk nanopartikel perak adalah dengan
kemampuan tanaman dalam mereduksi AgNO3; menjadi nanopartikel perak Ag (0)
(Kumar & Yadav, 2009). Terdapat beberapa dugaan senyawa yang terlibat dalam
proses reduksi AgNO; tersebut. Kumar & Yadav (2009) menduga bahwa
komponen poli-ol dan heterosiklik larut air dalam tanaman merupakan komponen
utama yang bertanggung jawab terhadap reduksi ion perak dan menstabilkan

nanopartikel. Selain itu, Kumar et al., (2008) juga melaporkan bahwa reduktase

merupakan faktor yang terlibat dalam biosintesis dan stabilisasi nanopartikel.
-
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Gambar 2.1 Foto TEM dari nanopartikel perak yang memiliki ukuran 20

nm (Kiri) dan 80 nm (kanan). [Sumber: www.nanocomposix.com, diakses 5 Februari 2012
11:07 PM]

100 nm

Nanopartikel perak (NPP) merupakan partikel logam perak yang memiliki
ukuran <100 nm (Gambar 2.1). Pemilihan NPP sebagai produk hasil biosintesis
berdasarkan potensinya yang luas untuk dikembangkan dalam berbagai bidang
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aplikasi. Perak merupakan salah satu logam yang memiliki kualitas optik yang
cukup baik setelah emas dengan harga yang lebih terjangkau. Selain itu, potensi
pengembangan NPP di berbagai bidang terbuka luas, diantaranya sebagai sensor
dan antibiotik (Dubey, Badauria, & Kushwah, 2009). Kelemahan dari NPP
terletak pada sifatnya yang sedikit tidak stabil dibandingkan dengan nanopartikel
emas (Caro et al., 2010).

Nanopartikel perak dapat disintesis dari beberapa bagian tumbuhan. Air
rebusan daun dari Aloe vera (Chandran et al., 2006), Azadirachta indica (Shankar
et al., 2004) dan Geranium (Shankar et al., 2003), dilaporkan dapat digunakan
untuk biosintesis nanopartikel perak. Pada Carica papaya (Jain, 2009)
dimanfaatkan gerusan buahnya, Jatropha curcas (Bar et al., 2009) dimanfaatkan
getahnya, Syzygium cumini (Kumar et al., 2010) dimanfaatkan ekstrak daun dan
bijinya dan pada Boswellia ovalifoliolata (Ankana, 2010) dimanfaatkan serbuk
kulit kayunya untuk biosintesis nanopartikel. Faktor-faktor yang menentukan
karakteristik nanopartikel perak antara lain suhu yang dijaga, sumber tanaman,
suhu inkubasi campuran reaksi sintesis nanopartikel, dan metode sintesis (Leela &
Vivekanandan, 2008).

2.3 Pemanfaatan daun kering bisbul (Diospyros discolor Willd.) untuk
biosintesis ekstraseluler nanopartikel perak

Indonesia sebagai negara yang kaya dengan sumber daya alam dan
keanekaragaman hayati memiliki potensi untuk penelitian terkait dengan
eksplorasi pemanfaatan tumbuhan sebagai agen biosintesis nanopartikel. Jenis-
jenis tumbuhan tertentu diduga memiliki senyawa kimia yang berperan sebagai
agen pereduksi walaupun belum semua mekanisme diketahui (Handayani, Bakir,
Imawan, & Purbaningsih, 2010). Shankar et al., (2004) meneliti potensi air
rebusan daun Azadirachta indica untuk biosintesis nanopartikel perak. Kandungan
flavonon atau terpenoid dalam daun Azadirachta indica diduga teradsorbsi pada
permukaan nanopartikel logam. Adanya gula pereduksi dalam air rebusan juga
diduga bertanggung jawab terhadap reduksi ion logam dan pembentukan
nanopartikel logam. Sedangkan pada penelitian terhadap air rebusan daun Cycas,
proses pembentukan nanopartikel diduga disebabkan oleh aktivitas redoks asam

askorbat/asam dehidroaskorbat dan senyawa flavon serta keterlibatan glutation
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atau metalotionin dalam daun yang mereduksi ion perak dalam larutan (Jha et al.,
2009).

Handayani (2011) telah mengamati potensi delapan jenis air rebusan
tumbuhan sebagai agen pereduksi perak serta variasi beberapa faktor yang
mempengaruhi proses biosintesis tersebut. Dari delapan tanaman yang diteliti,
yaitu Azadirachta indica (Mimba), Centella asiatica (Pegagan), Cerbera manghas
(Bintaro), Dillenia indica (Dillenia), Diospyros blancoi (Bisbul), Murraya
paniculata (Kemuning), Pometia pinnata (Matoa), dan Phalleria macrocarpa
(Mahkota dewa), air rebusan daun Bisbul menghasilkan NPP yang paling banyak
dan dalam waktu yang paling cepat. Penggunaan air rebusan daun kering Bisbul
cenderung lebih baik terkait tingkat kestabilan dan kecenderungan keseragaman
ukuran nanopartikel yang dihasilkan. Metabolit sekunder yang diduga berperan
dalam reduksi ion perak dari tanaman ini adalah terpenoid. Namun, senyawa
dengan karakter seperti apa yang sesungguhnya berperan dan mekanisme yang
terjadi masih perlu dikaji lebih lanjut.

Handayani (2011) memperoleh air rebusan daun bisbul dengan
mendidihkannya dalam aquabidestillata selama lima menit kemudian disaring.
Berikut adalah klasifikasi dari tanaman bisbul (National Plant Data Center, 2000).
Tanaman yang digunakan dalam penelitian telah dideterminasi spesiesnya di Balai
Penelitian Tanaman Obat dan Aromatik (Balittro), Bogor.

Kingdom : Plantae
Subkingdom : Tracheobionta

Superdivisi  : Spermatophyta

Divisi : Magnoliophyta

Kelas : Magnoliopsida

Subkelas : Dilleniidae

Orde : Ebenales

Family : Ebenaceae

Genus : Diospyros

Spesies : Diospyros discolor Willd.

Handayani (2011) telah melakukan penelitian terkait kandungan senyawa

yang terkandung dalam 8 spesies tumbuhan yang diuji coba untuk menghasilkan
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nanopartikel perak. Penelitian dilakukan secara kualitatif dan diduga bahwa
senyawa terpenoid berperan dalam pembentukan nanopartikel perak. Namun, hal
ini perlu diteliti lebih lanjut agar diketahui senyawa spesifik pada tanaman yang

mampu mereduksi perak menjadi nanopartikel.

2.4 Reaksi yang terjadi antara senyawa pereduksi pada air rebusan daun
bisbul (Diospyros discolor WILLD.) dengan perak nitrat (AgNO5)

Prinsip kerja tanaman dalam membentuk nanopartikel perak (NPP) adalah
dengan kemampuan senyawa pada tanaman yang mampu mereduksi Ag yang
bermuatan menjadi nanopartikel Ag (0) (Kumar et al., 2008). NPP juga diduga
akan dilindungi oleh senyawa yang terdapat pada tanaman setelah proses reduksi
tersebut (Shankar, Ahmad, & Sastry, 2003). Jika proses reduksi terjadi secara
intraseluler, ion logam akan terabsorpsi pada tanaman dan akan mengalami
reduksi oleh proses metabolisme tanaman yang kompleks (Prasad & Jha, 2010).

Jenis-jenis tumbuhan tertentu diduga memiliki senyawa kimia yang
berperan sebagai agen pereduksi walaupun belum semua mekanisme diketahui
(Handayani, 2011). Pada tahun 2004, potensi air rebusan daun mimba
(Azadirachta indica) telah diteliti untuk biosintesis NPP (Shankar et al., 2004).
Terdapat dugaan bahwa kandungan flavonon atau terpenoid dalam daun
Azadirachta indica teradsorbsi pada permukaan nanopartikel logam. Gula
pereduksi di dalam air rebusan juga diduga bertanggung jawab terhadap reduksi
ion logam menjadi nanopartikel logam. Proses pembentukan nanopartikel oleh air
rebusan daun Cycas diduga disebabkan oleh aktivitas redoks asam askorbat/ asam
dehidroaskorbat, hinokiflavon, serta keterlibatan glutation dan metalotionin, yang
ada dalam daun Cycas (Jha & Prasad, 2009).

Tabel 2.2. menunjukkan hasil penelitian Handayani (2011) terhadap
skrining kandungan senyawa yang ada pada tanaman secara kualitatif, serta

kemampuan tanaman tersebut dalam pembentukan nanopartikel perak.
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Tabel 2.2. Kandungan senyawa pada 8 spesies tanaman secara kualitatif, serta
kemampuannya dalam sintesis nanopartikel perak.

Deteksi kelompok senyawa metabolit sekunder

] Jenis Alkaloid Flavanoid Fenol Saponin l\emnmpum}
e Tanaman Rebusan  Rebusan Terpencid Rebusan ~ Rebusan ~ Rebusan  Rebusan Me':%‘;'ml‘
daun daun daun daun daun daun Z
segar kering segar kering segar kering
1 Bisbul - + + + + + + i
2 Mimba + + - - n ¥ T
3 Pegagan - + + - + + + ¥ T
4 Dilenia - + + - + + 4 o +
5 Bintaro + - +
6 Kemuning + - + n - "
7 Matoa - + + - + + 4 T
8 Malhkota + + + z T zT ¥ o

dewa

Tabel 2.2. menunjukkan bahwa daun kering mahkota dewa yang tidak
teridentifikasi senyawa terpenoid di dalamnya, ternyata tidak memiliki
kemampuan sintesis nanopartikel perak. Kandungan terpenoid yang teridentifikasi
secara kualitatif pada 7 spesies lainnya diduga berkorelasi dengan kemampuannya
dalam sintesis nanopartikel perak (NPP) (Handayani, 2011). Dalam penelitian
tersebut, air rebusan daun kering bisbul menghasilkan NPP yang cenderung lebih
baik terkait tingkat kestabilan dan kecenderungan distribusi ukuran partikel yang
dihasilkan. Genus Diospyros diketahui kaya akan terpenoid golongan triterpen
(Mallavadhani, Panda, & Rao, 1998). Penelitian tentang pengaruh terpenoid pada
pembentukan NPP juga telah dilakukan oleh Shankar, Ahmad, & Sastry (2003)
menggunakan ekstrak daun geranium. Ekstrak daun geranium diketahui
mengandung terpenoid jenis citronellol dan geraniol dalam jumlah besar. Gugus
hidroksil (-OH) yang ada pada terpenoid tersebut diduga teroksidasi menjadi
karbonil (C=0), sedangkan Ag" tereduksi menjadi nanopartikel Ag®. Oleh karena
itu, terpenoid diduga sebagai agen pereduksi ion Ag* menjadi nanopartikel Ag’.

Untuk mendukung kesimpulan tersebut, Safaepour (2009) menggunakan
ekstrak geraniol untuk mereduksi ion perak dan menemukan bahwa geraniol
memiliki kemampuan sintesis nanopartikel perak dengan mereduksi ion perak
menjadi nanopartikel berukuran 1 hingga 10 nm. Mekanisme reaksi reduksi-

oksidasi yang terjadi pada geraniol dan ion perak ditunjukkan pada gambar 2.2.
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geraniol

Gambar 2.2. Mekanisme reaksi reduksi-oksidasi pada geraniol dan ion perak
dalam biosintesis nanopartikel perak.

Berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Handayani (2011), Shankar, et
al. (2003), serta Safaepour (2009), diduga kuat bahwa terpenoid pada daun bisbul
berperan dalam proses pembentukan nanopartikel perak (NPP). Namun, untuk
mengetahui kepastian senyawa agen pereduksi secara spesifik, perlu dilakukan
isolasi metabolit sekunder pada tanaman tersebut, kemudian mengujinya untuk
digunakan dalam biosintesis NPP (Shankar, Ahmad, & Sastry, 2003).

2.5 Sifat dari nanopartikel perak (NPP)

Logam perak (Ag) merupakan unsur dengan nomor atom 47, memiliki
massa atom sebesar 107,87 g/mol, dengan konfigurasi elektron [Kr] 4d'° 5s'.
Serapan dari nanopartikel perak pada panjang gelombang 400-500 nm selain
melibatkan resonansi awan elektron yang terjadi pada permukaan nanopartikel,
juga terjadi akibat transisi antarpita pada sistem (4d-5sp) dalam energi yang lebih
tinggi setelah disinari oleh sinar pada rentang panjang gelombang UV-Vis
(Feldheim & Foss, 2002).

Sifat optis dari nanopartikel dapat dikarakterisasi dengan sistem
spektroskopi. 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 et al., 2004). Apabila terjadi agregasi pada nanopartikel perak,
warna koloid nanopartikel perak akan berubah menjadi warna agregat yang
terbentuk (Solomon et al., 2007). Oleh karena itu agen pengagregasi yang
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ditambahkan pada koloid nanopartikel perak, dapat menyebabkan peningkatan
interaksinya, baik antarnanopartikel maupun dengan larutan analit.

Agen pengagregasi yang sering digunakan adalah beberapa anion seperti
Cl, SO4* dan NOj3 yang ditambahkan dalam bentuk garam. Telah diketahui
bahwa urutan afinitas anion terhadap permukaan NPP yaitu CI> NOjs >SO42.
Afinitas relatif CI" lebih kuat dibanding anion lain pada permukaan NPP dan CI°
diduga memiliki interaksi elektrostatik yang lebih besar dibanding NOs™ dan SO,*
(Dong et al., 2012). Adanya konsentrasi garam akan menyebabkan nanopartikel
saling mendekat hingga terjadi interaksi dipol, misalnya ikatan van der waals atau
ikatan hidrogen, yang akan menyebabkan terjadinya agregasi (Sperling & Parak,
2010).

2.6. Karakterisasi nanopartikel

Karakterisasi nanopartikel dilakukan untuk mengetahui sifat-sifat dan
struktur dari materi yang terbentuk. Nanopartikel memiliki berbagai macam
bentuk dan ukuran. Nanopartikel logam umumnya memiliki karakteristik yang
unik, seperti spektrum absorbansinya yang spesifik untuk jenis nanopartikel
logam tertentu. Asosiasi nanopartikel dengan molekul lain juga dapat dipelajari
dengan menggunakan berbagai peralatan yang disesuaikan dengan tujuannya.
Peralatan yang bersifat mikroskopik digunakan untuk mengetahui bentuk, sebaran
dan distribusi ukuran dari nanopartikel. Sementara peralatan yang bersifat
spektroskopi digunakan untuk mengetahui spektrum absorbansi dan interaksi
dengan senyawa tertentu (Patakfalvi, 2004; Kumar & Yadav, 2009).

Reaksi yang terjadi dalam pembentukan nanopartikel perak secara
biosintesis dipelajari dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Distribusi
ukuran dan bentuk nanopartikel yang dihasilkan dapat dikarakterisasi
menggunakan TEM (Transmission Electron Microscope) (Patakfalvi et al., 2004),
XRD (X-ray diffraction), FTIR (Forier Transform Infrared) (Shankar et al.,
2004), AFM (Atomic Force Microscope), SERS (Raman Spectroscopy) (Kumar &
Yadav, 2009) dan SEM (Scanning Electron Microscope) (Leela & Vivekanandan,
2008). Distribusi ukuran partikel dapat pula dilihat menggunakan Particle Size
Analyzer (Shabrina, 2011).
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2.6.1 Spektrofotometer UV-Vis untuk karakterisasi nanopartikel perak

Spektrofotometer UV-Vis merupakan alat yang selalu digunakan untuk
mengonfirmasi terbentuknya NPP. Spektrum UV-Vis merupakan hasil interaksi
antara radiasi elektromagnetik (REM) dengan molekul. REM merupakan bentuk
energi radiasi yang mempunyai sifat gelombang dan partikel (foton) (Harmita,
2006).

Spektrofotometer dapat digunakan untuk mengukur besarnya energi yang
diabsorbsi/diteruskan. Terdapat beberapa faktor yang mempengaruhi spektrum
serapan, yaitu jenis pelarut (polar atau nonpolar), pH larutan, kadar larutan
(konsentrasi tinggi dapat menyebabkan polimerisasi yang mengakibatkan
perubahan spektrum serapan), tebal kuvet serta lebar celah (makin lebar celah
maka serapan juga makin lebar, cahaya makin polikromatis, resolusi serta puncak-
puncak kurva menjadi tidak sempurna). Spektrum serapan dapat berubah ke arah
panjang gelombang yang lebih tinggi (frekuensi rendah), yang disebut red shift
atau pergeseran batokromik, atau ke arah panjang gelombang yang lebih rendah
(frekuensi tinggi), yang disebut blue shift atau pergeseran hipsokromik (Harmita,
2006).

Absorbansi cahaya pada spektrofotometer UV-Vis dapat melibatkan atom
tunggal yang memiliki d elektron terluar yang tidak lengkap. Spektrum serapan
senyawa ini merupakan hasil dari proses transfer muatan dimana suatu elektron
dipindahkan dari ion negatif menuju ion positif. Spektrum seperti ini akan
mengalami perubahan dengan perubahan gugus pengompleks (Harmita, 2006)

Seperti telah dijelaskan di atas, spektrofotometer UV-Vis digunakan untuk
mengonfirmasi apakah nanopartikel yang disintesis telah terbentuk. Nanopartikel
perak memiliki absorpsi yang kuat pada panjang gelombang antara 400 hingga
500 nm, sedangkan nanopartikel emas memiliki spektrum di kisaran 550 nm
(Solomon et al., 2007; Leela & Vivekanandan, 2008). Nanopartikel perak stabil
yang dihasilkan ditandai dengan terbentuknya koloid perak berwarna kuning.
Namun, tidak selalu ada korelasi antara intensitas warna dengan meningkatnya

absorbansi.
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Pada pengukuran dengan spektrofotometer UV-Vis, localized surface
plasmon resonance (LSPR) memiliki hubungan dengan warna larutan
nanopartikel perak. LSPR merupakan osilasi gabungan dari elektron konduksi
pada nanopartikel. Eksitasi LSPR diinduksi oleh medan listrik dari cahaya datang
dimana resonansi terjadi (Moores & Goettmann, 2006). Perpindahan awan
elektron karena medan listrik membuat permukaan bermuatan, positif dimana
kekurangan awan elektron, negatif dimana awan elektron terkonsentrasi. Ketika
resonansi terjadi, muncul pita absorpsi yang kuat dari plasmon permukaan. Posisi,
bentuk, dan intensitas LSPR merupakan fungsi beberapa faktor, seperti bentuk,
ukuran, komposisi partikel, jarak antar partikel, spesies yang teradsorbsi, serta
konstanta dielektrik medium (Moores & Goettmann, 2006). Skema representasi

awan elektron dalam nanopartikel digambarkan pada gambar 2.3.

Zona elektrik

’ Ualur kationik

Awan elektron

Gambar 2.3. Skema representasi osilasi awan elektron dalam nanopartikel
karena efek medan elektromagnetik (telah diolah kembali) [Sumber: Moores &
Goettmann, 2006]

Nilai spektrum puncak absorbansi dari NPP yang spesifik menunjukkan
karakter dari surface plasmon resonance (SPR) dari partikel berukuran nano
(Leela & Vivekanandan, 2008; Kumar & Yadav, 2009). SPR merupakan hasil
eksitasi dari surface plasmon vibration oleh cahaya terhadap suatu struktur yang
berukuran nanometer (Shankar, 2004). Resonansi plasmon yang terjadi akan
memberi serapan pada pengukuran menggunakan spektrofotometri UV-Vis.
Serapan antara 400-500 nm tersebut menunjukkan adanya partikel berukuran nano
(Solomon et al., 2007; Leela & Vivekanandan, 2008; Kumar & Yadav, 2008).
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Peningkatan karakteristik puncak terjadi dengan peningkatan waktu reaksi dan
konsentrasi dari ekstrak tanaman dan ion perak (Kumar & Yadav, 2008).

Dari hasil spektrofotometer, nilai absorbansi dapat digunakan untuk
memprediksi jumlah NPP yang terbentuk. Sementara itu, spektrum panjang
gelombang maksimum (Amas) dapat menunjukkan sebaran ukuran dari
nanopartikel yang dihasilkan. Dari grafik kurva Gaussian hasil spektrofotometer
UV-Vis, juga dapat dihitung nilai Spectral Bandwidth pada setengah tinggi
puncak yang merupakan nilai lebar (dalam nm) absorpsi pada setengah tinggi
puncak. Nilai Spectral Bandwidth tersebut berkorelasi dengan distribusi ukuran
partikel dimana semakin kecil nilainya, distribusi ukuran partikelnya semakin
monodisperse. Tabel 2.3 menunjukkan kisaran ukuran NPP yang dihasilkan
berdasarkan nilai Amas dan spectral bandwidth pada setengah tinggi puncak

absorbsi.

Tabel 2.3. Ukuran partikel dan karakteristik spektrum nanopartikel perak

r ~—~\7~

10-14 395-405 50-70
T M N M 100-110
4 60-80 438 140-150

[Sumber: Solomon et al.,2007]

2.6.2 Particle Size Analyzer (PSA)

Metode pengukuran distribusi ukuran nanopartikel menggunakan PSA
dinilai lebih akurat dalam menentukan distribusi ukuran partikel dibandingkan
metode analisa gambar. Metode PSA merupakan metode dengan prinsip dynamic
light scattering (DLS). Metode pengukuran menggunakan PSA dapat berupa
metode basah dengan menggunakan media pendispersi serta metode kering
dengan memanfaatkan udara atau aliran udara untuk melarutkan partikel dan
membawanya ke sensing zone. Pengukuran partikel dengan menggunakan PSA
umumnya menggunakan metode basah agar partikel tidak saling beraglomerasi

(menggumpal). Prinsip penggunaan dengan metode basah tersebut membuat PSA
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mampu mengukur ukuran partikel dari partikel tunggal. Hasil pengukuran dalam
bentuk distribusi sehingga hasil pengukuran dapat diasumsikan sudah
menggambarkan keseluruhan kondisi sampel (Rawle, 2010).

Alat yang digunakan untuk mengukur distribusi ukuran partikel pada
penelitian ini adalah zetasizer nanoseries. Instrumen ini dapat mengukur ukuran
partikel dengan rentang 0,6 nm- 10 um. Alat ini memiliki komponen pokok
berupa laser, sel, detektor, attenuator, kolektor, dan komputer. Laser yang
digunakan pada alat ini memiliki panjang gelombang 532 nm.

Ukuran partikel yang diukur menggunakan dynamic light scattering (DLS)
yaitu diameter dari lingkaran partikel yang terdifusi dengan kecepatan yang sama
pada saat pengukuran. Prinsip kerja alat ini adalah pengukuran gerak brown
partikel pada sampel dengan prinsip DLS, kemudian diinterpretasikan dengan
perangkat lunak (Shabrina, 2011).

Gerak brown adalah gerak acak pada partikel di dalam cairan yang
disebabkan tumbukan antarmolekul di sekitarnya. Kecepatan pergerakan ini
digunakan untuk menganalisis ukuran partikel. Partikel berukuran kecil akan

bergerak lebih cepat dibandingkan partikel berukuran besar.

2.7 Polivinil alkohol (PVA) dan peranannya pada nanopartikel

Polivinil alkohol (PVA) adalah polimer (C,H,0), dengan nilai n rata-rata
antara 500-5000. Berbagai berat molekul dari polivinil alkohol telah dijual secara
komersial. Secara fisik, PVA merupakan serbuk tak berbau, berwarna putih
hingga krem. PVA larut dalam air panas dan kelarutannya meningkat seiring
dengan penurunan berat molekul. Gambar 2.4 menunjukkan struktur formula dari
PVA.

S
.
|

. H OH |,

Gambar 2.4. Struktur formula dari polivinil alkohol [sumber: The Merck Index--XI
Ed.--No. 7562, halaman 1208]
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PVA telah diketahui dapat digunakan sebagai penstabil pada nanopartikel
emas (Pimpang & Chopuun, 2010). PVA juga berfungsi mempertahankan
agregasi yang terjadi ketika larutan indikator diuji dengan analit tertentu (Sang &
Won, 2002). Oleh karena itu, pada penelitian ini dilakukan modifikasi dengan
PVA untuk melihat pengaruhnya pada nanopartikel perak hasil green synthesis.

Fungsionalisasi nanopartikel perak dengan PVA dilakukan dengan tujuan
meningkatkan kestabilan dan reaktivitas nanopartikel (Nagarajan & Hatlon,
2008). Kestabilan nanopartikel secara umum bisa didapatkan dengan dua cara,
yaitu stabilisasi elektrostatik dan stabilisasi sterik. Stabilisasi elektrostatik terjadi
berdasarkan ion yang teradsorpsi pada permukaan sehingga membentuk electrical
double layer dan menghasilkan gaya tolak coulomb antarpartikel. Stabilisasi sterik
terjadi berdasarkan adsorpsi pada permukaan nanopartikel oleh molekul yang
besar seperti surfaktan dan polimer (Dutta & Sugunan, 2004). Kedua mekanisme

tersebut digambarkan pada gambar 2.5.

Gambar 2.5. Mekanisme stabilisasi nanopartikel oleh modifikator, yaitu
stabilisasi elektrostatik (a) dan stabilisasi sterik (b).

PVA yang merupakan polimer, memiliki kemampuan untuk menstabilkan
nanopartikel melalui mekanisme stabilisasi sterik (Pimpang & Chopuun, 2010).
Stabilisasi sterik oleh PVA terhadap nanopartikel perak (NPP) terjadi dengan
adanya pelapisan (coating) pada NPP oleh molekul besar berupa polimer secara
sterik.

Pimpang & Choopun (2011) telah berhasil menstabilkan nanopartikel
emas dengan melakukan karakterisasi nanopartikel emas tersebut dengan
menggunakan spektrofotometer UV-Vis dan IR. Hasil pada spektrofotometer UV-

Vis menunjukkan nanopartikel emas yang stabil memiliki panjang gelombang
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maksimum yang tetap pada 520 nm hingga umur nanopartikel emas 700 jam.
Tanda telah terjadinya modifikasi nanopartikel oleh PVA juga ditandai dengan
pergeseran hipsokromik pada spektrum vibrasi nanopartikel emas sebagaimna
digambarkan pada gambar 2.6

0.25 -

0.20 -

Transmittance

- PVA

0.15 -
-------- PVA - Au NPs

i T - T T T v T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wavenumber 1!.‘.m"1 )

Gambar 2.6. Hasil spektrum vibrasi PVA (atas) dan PVA-Nanopartikel Emas
(bawah) menggunakan spektrofotometer IR

Berdasarkan penelitian sebelumnya, diketahui adanya kecendrungan
bahwa PVA mempunyai afinitas elektron yang lebih besar terhadap Cu®
dibandingkan ion logam analit Mn?*, Pb*, dan Zn®* (Bakir, 2011). Prinsip dari
interaksi analit dengan NPP termodifikasi ligan adalah terjadinya agregasi pada
nanopartikel akibat interaksi analit dengan ligan. Interaksi tersebut dapat

diilustrasikan sebagaimana gambar 2.7.

g e 0 4

NPP ° Ligan — Analit |*

Gambar 2.7. llustrasi interaksi NPP termodifikasi ligan dengan analit

Ketika nanopartikel perak beragregasi dengan analit, agregat tersebut akan

menginduksi penggabungan plasmon (sifat permukaan) interpartikel sehingga

Universitas Indonesia

Modifikasi nanopartikel..., Muhamad Irfan Hasan, FMIPA Ul, 2012



21

akan menginduksi pergeseran LSPR (Localized Surface Plasmon Resonance)
yang akan memperpendek jarak rata-rata antarpartikel sehingga terjadi perubahan
warna larutan (Tolaymat et al., 2010). Selain itu, penelitian mengenai penggunaan
nanopartikel termodifikasi suatu ligan juga telah dilakukan menggunakan
modifikator glutation untuk pendeteksian ion Ni®* secara kolorimetri. Gugus
fungsional pada glutation, berupa —NH, dan —-COOH akan membentuk kompleks
dengan Ni’* dan menyebabkan NPP termodifikasi glutation mengalami agregasi
(Li, Cui, & Han, 2009). Penelitian terhadap kemampuan NPP termodifikasi ester
triazol yang selektif terhadap ion Cd** juga telah dilakukan. hasil penelitian
tersebut menunjukkan bahwa ion logam tersebut memiliki ukuran yang sesuai
untuk menduduki binding site pada cincin 1,2,3-triazol sehingga menginduksi
agregasi NPP yang termodifikasi ester triazol (Li, Yao, Han, & Zhan, 2009).

2.8 Rumput laut dan hubungannya dengan logam berat

Alga merupakan tumbuhan tingkat rendah dan dibagi dalam empat kelas
yaitu kelas Rhodophyta (ganggang merah), kelas Phaeophyta (ganggang coklat),
Chlorophyta (ganggang hijau), dan Cyanophyta (ganggang hijau biru). dari segi
ukurannya dibagi menjadi dua, yaitu mikro dan makroalga. Makroalga ini populer
dengan sebutan rumput laut dengan nama dagang internasional seaweed.
Makroalga hidup di laut dan hampir seluruh mikroalga hidup di laut dan sebagian
di air tawar.

Di Indonesia, diperkirakan terdapat 1800 jenis alga dan terdapat sekitar
782 jenis makroalga. Makroalga atau rumput laut yang terdapat di Indonesia yang
merupakan jenis komersial dan merupakan komoditi ekspor adalah jenis yang
umum digunakan sebagai sumber produksi produk pangan. Salah satu jenisnya
adalah makroalga merah Kappaphycus alvarezii yang dibudidayakan di Pulau
Pari, Kepulauan Seribu.

Kappaphycus alvarezii merupakan jenis rumput laut yang banyak
dipelajari dan dikembangkan. Spesies ini juga banyak dibudidayakan di Pulau
Pari, Kepulauan Seribu. Pemanfaatan Kappaphycus alvarezii antara lain sebagai
minuman rumput laut dan sumber karaginan. Karaginan banyak digunakan pada

sediaan makanan, sediaan farmasi dan kosmetik sebagai bahan pembuat gel,
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pengental, dan penstabil. Spesies yang digunakan dalam penelitian telah
dideterminasi di Pusat Penelitian Oseanografi Lembaga Ilmu Pengetahuan

Indonesia (LIPI), dengan hasil identifikasi sebagai berikut:

Divisi : Rhodophyta

Kelas : Rhodophyceae

Ordo : Gigartinales

Famili : Solieriaceae

Genus : Kappaphycus

Spesies : Kappaphycus alvarezii (DOTY) DOTY

1

Gambar 2.8. Sampel makroalga Kappaphycus alvarezii yang didapatkan dari
budidaya di pulau pari, kepulauan seribu. [Sumber: dokumentasi pribadi, 13 Mei 2012]

Sebagai negara kepulauan dengan jumlah pulau mencapai 17.504 buah dan
panjang pantai hingga 81.000 km, Indonesia memiliki peluang dan potensi yang
sangat besar sebagai produsen dan eksportir rumput laut terbesar di dunia. Saat ini
terdapat sekitar 782 jenis rumput laut (makroalga) yang hidup di perairan
Indonesia. Berdasarkan data FAO, Indonesia adalah negara terbesar ketiga
sebagai produsen rumput laut, setelah China dan Filipina. Tahun 2007, Indonesia
mampu memproduksi 1.733.705 ton rumput laut atau setara dengan 13,17 persen
produksi rumput laut dunia. Dari sisi volume ekspor, Indonesia menempati posisi
kedua setelah China dimana sejak tahun 1999 hingga 2006, Indonesia telah
mengekspor 332.666 ton rumput laut dunia. Tetapi, apabila dilihat dari sisi nilai
ekspor, Indonesia masih kalah tertinggal dari negara-negara dengan volume

ekspor yang lebih rendah. Indonesia juga masih memiliki daya saing yang rendah
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atas komoditi rumput laut di negara Jepang, Inggris, dan Prancis (Majus, 2009).
Hal ini terjadi karena permasalahan mutu dan kualitas produk yang masih kalah
penjaminannya dibandingkan negara-negara tersebut. Salah satu bagian
penjaminan kualitas rumput laut adalah kandungan logam berat yang ada di
dalamnya.

Berdasarkan SNI 7387:2009 tentang Batas Maksimum Cemaran Logam
Berat dalam Pangan, berikut adalah tabel yang menunjukkan batas maksimum

cemaran logam berat pada rumput laut.

Tabel 2.4. Batas maksimum cemaran logam pada rumput laut dan sayuran

Logam berat Batas maksimum (mg/kg)
Kadmium (Cd) 0,2
Merkuri (Hg) 0,03
Timbal (Pb) 0,5
Tembaga (Cu) 10

[sumber: Badan Standardisasi Nasional, 2009]

Logam berat yang berbahaya pada manusia jika terakumulasi melebihi
batas aman antara lain: arsen (As), kadmium (Cd), timbal (Pb), merkuri (Hg), dan
tembaga (Cu) (Darmono, 2001).

Logam kadmium menjadi populer setelah timbulnya pencemaran air
sungai di wilayah Kumamoto Jepang yang menyebabkan keracunan pada
manusia. Logam ini biasanya selalu tercampur dengan logam lain, terutama
dalam pertambangan seng (Zn) dan timah hitam yang selalu ditemukan kadmium
dengan kadar 0,2-0,4 % (Darmono, 1995).

Kadmium dan garamnya banyak digunakan dalam beberapa jenis pabrik
untuk proses produksinya. Industri pelapisan logam adalah pabrik yang paling
banyak menggunakan kadmium murni sebagai pelapis, begitu juga pabrik yang
membuat Ni-Cd baterai. Bentuk garam Cd banyak digunakan dalam proses
fotografi, gelas dan campuran perak, produksi foto-elektrik, foto-konduktor, dan
fosforus. Kadmium asetat banyak digunakan pada proses industri porselen dan

keramik.
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Kadmium masuk ke dalam tubuh manusia yang terjadi melalui makanan
dan minuman yang terkontaminasi. Untuk mengukur intake kadmium ke dalam
tubuh manusia perlu dilakukan pengukuran kadar Cd dalam makanan yang
dimakan atau kandungan Cd dalam feses.

Logam yang asupannya dalam kadar tertentu juga berbahaya bagi manusia
adalah timbal. Selain dalam bentuk logam murni, timbal dapat ditemukan dalam
bentuk senyawa inorganik dan senyawa organik. Semua bentuk Pb tersebut
berpengaruh sama terhadap toksisitas pada manusia. Bentuk organik seperti tetra
etil-Pb, menyebabkan pengaruh toksisitas yang sama, tetapi agak berbeda dengan
bentuk senyawa inorganik-Pb.

Walaupun pengaruh toksisitas akut agak jarang dijumpai, tetapi pengaruh
toksisitas kronis paling sering ditemukan. Pengaruh toksisitas kronis ini sering
dijumpai pada pekerja di pertambangan dan pabrik pemurnian logam, pabrik
mobil (proses pengecatan), penyimpanan bakteri, percetakan, pelapisan logam dan
pengecatan sistem semprot.

Timbal adalah logam toksik yang bersifat kumulatif sehingga mekanisme
toksisitasnya dibedakan menurut beberapa organ yang dipengaruhinya. Pada
sistem homopoietik, Pb menghambat sistem pembentukan hemoglobin sehingga
menyebabkan anemia. Pada sistem saraf pusat dan tepi, kelebihan Pb dapat
menyebabkan gangguan enselopati dan gejala gangguan sistem saraf perifer. Pada
sistem ginjal, kelebihan Pb dapat menyebabkan aminoasiduria, fasfaturia,
glukosuria, nefropati, fibrosis, dan atrofi glomerular. Kelebihan Pb juga dapat
memberikan gangguan pada sistem gastro-intestinal, kardiovaskuler, reproduksi,
dan sistem endokrin.

Merkuri juga merupakan logam yang sering ditemukan sebagai cemaran
pada produk laut. Tiga bentuk merkuri yang toksik terhadap manusia ialah
merkuri murni, bentuk garam inorganik dan bentuk organik. Bentuk garam
inorganik Hg dapat berbentuk merkuri (Hg?"), dan bentuk merkuro (Hg"), dimana
bentuk garam merkuri lebih toksik daripada merkuro. Bentuk organik Hg seperti
aril, alkil, dan alkoksi alkil sangat beracun di antara bentuk garam lainnya. lon

merkuri menyebabkan pengaruh toksik karena terjadinya proses presipitasi
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protein, menghambat aktivitas enzim dan bertindak sebagai bahan yang korosif
(Darmono, 1995).

Tidak seperti logam-logam Hg, Pb, dan Cd, logam tembaga (Cu), seng
(Zn), dan mangan (Mn) merupakan mikroelemen esensial untuk semua tanaman
dan hewan, termasuk manusia. Logam Cu diperlukan oleh berbagai sistem enzim
di dalam tubuh manusia. Oleh karena itu, Cu harus selalu ada di dalam makanan.
Hal yang perlu diperhatikan adalah menjaga agar kadar Cu di dalam tubuh tidak
kekurangan dan juga tidak berlebihan.

Kebutuhan tubuh per hari akan Cu adalah 0,05 mg/kg berat badan. Pada
kadar tersebut tidak terjadi akumulasi Cu pada tubuh manusia normal. Konsumsi
Cu dalam jumlah yang besar dapat menyebabkan gejala-gejala yang akut. Logam
Cu yang digunakan di pabrik biasanya berbentuk organik dan anorganik. Logam
tersebut digunakan di pabrik yang memproduksi alat-alat listrik, gelas, dan zat
warna yang biasanya bercampur dengan logam lain seperti alloi dengan Ag, Cd,
Sn, dan Zn.

Garam Cu banyak digunakan dalam bidang pertanian, misalnya sebagai
larutan “Bordeaux” yang mengandung 1-3% CuSO, untuk membasmi jamur pada
sayur dan tumbuhan buah. Senyawa CuSO, juga sering digunakan untuk
membasmi siput sebagai inang dari parasit, cacing, dan juga mengobati penyakit
kuku pada domba (Darmono, 1995).

Uji coba indikator terpilih pada sampel perlu dilakukan untuk menetapkan
prosedur terbaik dalam preparasi sampel serta pengujiannya pada sampel yang
telah dipreparasi. Zat-zat organik pada sampel serta larutan yang digunakan dalam
metode preparasi sampel mungkin memberikan gangguan pada pengujian dengan
indikator NPP secara kolorimetri. Makroalga Kappaphycus alvarezii digunakan
dalam penelitian karena diketahui memiliki kandungan Cu?* yang sangat minim
dalam keadaan normal (Rai et al.,, 2008) sehingga dapat digunakan sebagai
kontrol negatif. Pengujian dilakukan untuk menetapkan prosedur yang dapat
digunakan dalam pengujian terhadap sampel.

Pengujian terhadap sampel berbeda dengan larutan analit karena adanya
komponen organik pada sampel serta adanya komponen-komponen yang mungkin

saja memberikan gangguan pada pengujian menggunakan indikator NPP secara
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kolorimetri. Pengujian dilakukan pada rentang konsentrasi yang mungkin

mencemari sampel antara lain pada 0,1-30 ppm.

2.9. Aplikasi nanopartikel perak sebagai indikator kolorimetri logam berat

Selama ini, metode identifikasi dan pengukuran logam berat melalui
berbagai proses yang cukup kompleks dan memakan waktu, serta biaya analisis
yang tidak murah. Peralatan seperti Spektroskopi Serapan Atom (SSA) &
Inductively Coupled Plasma (ICP) (Salvador et al., 2000) merupakan alat yang
umum digunakan untuk menganalisis logam berat. Akan tetapi pelaksanaan
metode ini membutuhkan waktu untuk preparasi sampelnya dan tidak dapat
dilakukan langsung di lapangan. Pelaksanaan metode SSA dan ICP tentu menjadi
tidak efektif jika harus dilakukan pada semua sampel produk hasil laut, apalagi
jika melibatkan masyarakat pesisir yang mayoritas masih tergolong miskin dan
merupakan objek pemberdayaan ekonomi oleh pemerintah sejak tahun 2001. Oleh
karena itu, dibutuhkan metode analisis yang lebih sederhana dan terjangkau untuk
skrining logam berat pada produk hasil laut sehingga penjaminan mutunya dapat
dilakukan dengan lebih efektif dan efisien. Metode ini dikembangkan untuk
melengkapi (komplementer) metode SSA ataupun ICP.

Oleh karena itu, telah dikembangkan suatu metode pengujian yang lebih
mudah dan praktis dan bertujuan agar dapat dioperasikan oleh masyarakat umum
dengan mudah. Salah satu pengembangan utuk pendekatan tersebut adalah
kolorimetri berbasis nanopartikel logam. Kolorimetri berbasis sifat unik resonansi
permukaan plasmon dari nanopartikel logam sangat berguna dalam analisis
biomolekular dan ion logam karena mudah digunakan, sensitivitas tinggi, biaya
yang rendah, cepat, dan tidak perlu menggunakan alat yang rumit (Wang et al.,
2010).

Metode kolorimetri merupakan metode berdasarkan penyerapan sinar
tampak oleh suatu larutan berwarna. Dalam metode kolorimetri, sinyal target yang
terjadi melalui perubahan warna dalam medium reaksi. Selama 5 tahun terakhir,
metode kolorimetri yang sangat sensitif dan selektif menggunakan nanopartikel
emas dan perak sudah secara luas dimanfaatkan. Hal ini karena nanopartikel

logam ini memiliki koefisien molar absorpsi (extinction coefficient) yang sangat
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tinggi dan sifat optis yang bergantung pada ukuran dan bentuk partikel, konstanta
dielektrik medium, komposisi, dan jarak antarpartikel. Secara umum, kolorimetri
menggunakan nanopartikel logam berdasarkan pada agregasi nanopartikel karena
reaksi antara ligan pada permukaan nanopartikel dengan molekul analit.
Perubahan warna larutan terjadi ketika jarak rata-rata antar partikel berkurang.
Nanopartikel emas yang terdispersi berwarna merah, sedangkan agregasinya
berwarna kebiruan. Sementara itu, nanopartikel perak yang terdispersi berwarna
kuning cerah, sedangkan agregasinya berwarna coklat hingga kemerahan.

NPP memiliki beberapa keuntungan sebagai indikator kolorimetri
dibanding nanopartikel emas, diantaranya karena NPP memiliki extinction
coefficient yang relatif lebih besar pada ukuran yang sama. Namun, NPP memiliki
keterbatasan yaitu tingkat kestabilannya yang rendah (Wang et al., 2010).

Oleh Kkarena itu, salah satu cara untuk meningkatkan Kkestabilan
nanopartikel perak adalah dengan modifikasi permukaan nanopartikel. Tujuan
dari modifikasi tersebut adalah untuk meningkatkan reaktivitas nanopartikel,
mencegah agregrasi nanopartikel dalam medium (stabilisasi), fungsionalisasi
nanopartikel untuk aplikasi seperti pengenalan molekular, menginduksi
penggabungan nanopartikel (Banyak aplikasi yang memerlukan penggabungan
nanopartikel dalam satu, dua atau tiga dimensi, seperti atom dan molekul yang
bergabung menjadi suatu zat) (Nagarajan, 2010).

Biasanya, NPP distabilkan oleh agen pencegah agregrasi seperti polimer
(PVP, PVA) yang diabsorbsi pada permukaan. NPP yang dimodifikasi oleh sitrat
telah digunakan untuk deteksi berberin. Sistein yang digabungkan pada
permukaan NPP berhasil untuk deteksi histidin menggunakan larutan Hg** (Wang
et al., 2010). PVA yang digunakan untuk modifikator NPP pun berhasil untuk
deteksi ion Cu 2*, namun masih pada konsentrasi yang tinggi (Bakir, 2011).

Prinsip dari indikator kolorimetri berbasis NPP adalah sifat SPR dari
nanopartikel logam dan kemampuannya beragregrasi. Ketika nanopartikel
beragregrasi, agregrat tersebut akan menginduksi penggabungan plasmon
interpartikel sehingga akan menginduksi pergeseran LSPR (Localized Surface
Plasmon Resonance) yang bertanggung jawab terhadap pembentukan pita yang

kuat oleh nanopartikel (Caro et al., 2010).
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Ketika nanopartikel beragregrasi, LSPR mengalami pergeseran merah
(red-shifted) dan melebar. Efek ini telah dieksplorasi untuk digunakan sebagai
basis indikator kolorimetri yang mudah, sensitivitas tinggi, dan biaya rendah,
yang telah banyak diaplikasikan untuk mendeteksi molekul kecil, DNA, protein,
ion logam yang berbahaya dan polutan (Caro et al., 2010).

Penggunaan indikator kolorimetri berbasis NPP untuk deteksi ion logam
diaplikasikan dengan memodifikasi permukaan NPP menggunakan ligan yang
sesuai (Wang et al., 2010; Caro et al., 2010). Beberapa ligan yang dapat
digunakan adalah biomolekul (DNA dan asam amino) (Jiang & Yu, 2008), anion
(CI" atau sitrat), serta polimer (PVP, PVA) (Wang et al., 2010). Ligan tersebut
akan bereaksi dengan molekul analit yang kemudian akan menginduksi agregrasi
NPP. Agregasi tersebut akan memperpendek jarak rata-rata antar partikel
sehingga terjadi perubahan warna larutan (Tolaymat et al., 2010.). Pada penelitian
ini, akan diteliti kemampuan nanopartikel perak yang dibuat secara green
synthesis dari air rebusan daun Bisbul, kemudian dimodifikasi dengan polivinil
alkohol untuk pengukuran kandungan logam dan aplikasinya menggunakan

makroalga merah (Kappaphycus alvarezii) dalam percobaan terhadap sampel.
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BAB 3
METODE PENELITIAN

3.1  Lokasi dan Waktu Penelitian

Penelitian dilakukan di Laboratorium Fisiologi Tumbuhan Departemen
Biologi FMIPA Ul serta Laboratorium Kimia Farmasi Analisis Farmasi Ul dari
bulan Februari 2012 hingga bulan Mei 2012.

3.2 Alat
Alat-alat yang digunakan dalam penelitian meliputi:

Oven [LAB LINE], timbangan analitik [Shimadzu LIBROR AEL-200],
Spektrofotometer Uv-Vis [Thermo], pengaduk magnetik [IKAMAG RCT],
mikropipet 500-5000 pl [BOECQ], pH Indikator (kisaran pH 1-14) [Merck],
kuvet disposable 280--700 nm [Kartel], Particle Size Analyzer Nanoseries
[Malvern], kamera digital 12 MP [Olympus], batang pengaduk magnetik,
desikator, blender, botol vial 5 ml dan 10 ml, botol kaca 100 ml, dan alat-alat

gelas.

3.2.1 Pencucian alat gelas dari material organik dan anorganik

Alat-alat gelas dicuci dengan menggunakan sabun dan disikat, kemudian
untuk menghilangkan material organik digunakan pencucian dengan larutan
NaOH-alkohol, yaitu berupa campuran etanol (95%) 100 ml dengan 12 ml H,O
yang mengandung 12 gram NaOH. Selanjutnya alat-alat tersebut dibilas dengan
aqua demineralisata. Sementara untuk dekontaminasi residu logam pada
peralatan gelas, digunakan 5 L larutan yang mengandung 100 gram NaOH dan 50
gram Na,EDTA. Peralatan gelas direndam selama 2 jam dalam larutan tersebut,
kemudian dibilas beberapa kali dengan aquademineralisata (Shugar & Ballinger,
2000).

3.3 Bahan
Bahan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi daun bisbul, sampel

Kappaphycus alvarezii, Perak Nitrat (AgNO3) [Duchefa Biochemie], Polivinil
29
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Alkohol Mw= 72.000 [Merck], Timbal (II) Nitrat [Merck], Raksa (Il) Klorida
[Merck], Kadmium (II) Sulfat [Wako Pure Chemical], Tembaga (II) Klorida
Dihidrat [Merck], Seng (1) Klorida [Merck], Mangan (Il) Sulfat Monohidrat
[Merck], Etanol [Merck], Tembaga (II) Nitrat [Merck], Natrium Hidroksida
[Merck], Asam Nitrat [Merck], Dinatrium Etilen Diamin Tetra-Asetat [Merck].
agua demineralisata [Bratachem], aqua bidestilata, kertas saring whatman no.1

[Whatman], dan kertas saring whatman no.41 [Whatman].

3.3.1 Larutan 1 mM AgNOs;

Larutan stok AgNO3 1 mM dibuat dengan menimbang 0,085 gram serbuk
AgNO; [Dhucefa Biochemie], kemudian dilarutkan ke dalam aquabidestilata 500
ml. Selanjutnya, larutan perak nitrat dikocok sehingga didapatkan larutan AgNO3

1 mM yang siap digunakan untuk green synthesis nanopartikel perak.

3.3.2 Air rebusan daun kering bisbul

Tanaman yang digunakan untuk proses green synthesis yaitu Diospyros
discolor Willd. (Bisbul). Tanaman tersebut diperoleh di lingkungan kampus
FMIPA Ul, Depok, Jawa Barat. Bagian tanaman yang digunakan yaitu daun
dalam kondisi segar dengan morfologi dan warna yang serupa. Daun tersebut
dipetik lalu dicuci hingga bersih dengan aqua demineralisata dan dikeringkan
menggunakan oven dengan suhu 40°+2°C. Setelah itu, daun tersebut diayak
menggunakan pengayak berukuran 40 mesh. Serbuk kemudian ditimbang seberat
1 gram, lalu direbus dengan 50 ml aquabidestilata dalam Erlenmeyer 500 ml.
Selanjutnya, rebusan dibiarkan hingga suhu 100°C selama 5 menit. Setelah
mencapai suhu ruang, air rebusan daun bisbul dituang dan disaring dengan
menggunakan kertas Whatman No.1 ke dalam wadah botol (Handayani, 2011).
Air rebusan dapat disimpan dalam lemari es bersuhu 10° C selama 1 pekan.

3.3.3 Larutan polivinil alkohol (PVA) 1% (b/v) dan 2% (b/v)
Larutan stok PVA 1% (b/v) dibuat dengan menimbang PVA sebanyak
0,5002 gram kemudian dilarutkan dalam 25 ml aquabidestilata di dalam

erlenmeyer 100 ml dan diaduk menggunakan pengaduk magnetik. Larutan
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dipanaskan sambil tetap diaduk di pelat pemanas hingga suhu 80°C dan seluruh
PVA terlarut sempurna. Kemudian wadah didiamkan hingga temperatur di bawah
35°C lalu larutan dipindahkan ke dalam labu ukur 100,0 ml dan volume
dicukupkan hingga garis batas. Larutan stok PVA 2% (b/v) dibuat dengan
menimbang PV A sebanyak 1,006 gram kemudian diberikan perlakuan yang sama

sebagaimana pada larutan PVA 1%.

3.3.4 Larutan analit Hg**, Pb®*, Cd*, Cu**, Mn** dan Zn**

Larutan analit (ion logam) berbagai konsentrasi dibuat melalui konversi
berat molekul ion logam dan serbuk standar dengan memperhitungkan kadar
logam dalam serbuk standar berdasarkan sertifikat analisis masing-masing serbuk

standar logam.

3.3.4.1 Larutan analit merkuri 500 dan 1000 ppm

Serbuk standar merkuri klorida ditimbang sejumlah 0,0684 gram (untuk
500 ppm) dan 0,1359 gram (untuk 1000 ppm), kemudian masing-masing
dimasukkan ke dalam labu ukur 100,0 ml dan ditambahkan 50 ml akuabides
hingga terbentuk larutan yang homogen. Masing-masing larutan dicukupkan
dengan akuabides hingga garis batas. Dengan demikian, larutan merkuri yang
terbentuk memiliki konsentrasi 502,9 ppm dan 999,1 ppm.

3.3.4.2 Larutan analit timbal 500 dan 1000 ppm

Serbuk standar timbal (1) nitrat ditimbang 0,0806 gram (untuk 500 ppm)
dan 0,1603 gram (untuk 1000 ppm), kemudian masing-masing dimasukkan ke
dalam labu ukur 100,0 ml dan ditambahkan 50 ml akuabides hingga terbentuk
larutan yang homogen. Masing-masing larutan dicukupkan dengan akuabides
hingga garis batas. Dengan demikian, larutan timbal yang terbentuk memiliki
konsentrasi 501,7 ppm dan 997,8 ppm.

3.3.4.3 Larutan analit kadmium 500 ppm dan 1000 ppm
Serbuk standar kadmium sulfat 3/2 hidrat ditimbang 0,1148 gram (untuk
500 ppm) dan 0,2296 gram (untuk 1000 ppm), kemudian masing-masing
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dimasukkan ke dalam labu ukur 100,0 ml dan ditambahkan 50 ml akuabides
hingga terbentuk larutan yang homogen. Masing-masing larutan dicukupkan
dengan akuabides hingga garis batas. Dengan demikian, larutan kadmium yang
terbentuk memiliki konsentrasi 500,5 ppm dan 1000,9 ppm.

3.3.4.4 Larutan analit tembaga 500 ppm dan 1000 ppm

Serbuk tembaga klorida dihidrat ditimbang 0,1354 gram (untuk 500 ppm)
dan 0,2705 gram (untuk 1000 ppm), kemudian masing-masing dimasukkan ke
dalam labu ukur 100,0 ml dan ditambahkan 50 ml akuabides hingga terbentuk
larutan yang homogen. Masing-masing larutan dicukupkan dengan akuabides
hingga garis batas. Dengan demikian, larutan analit tembaga yang terbentuk
memiliki konsentrasi 499,7 ppm dan 998,3 ppm.

3.3.4.5 Larutan analit mangan 500 ppm dan 1000 ppm

Serbuk standar mangan sulfat hidrat ditimbang 0,1552 gram (untuk 500
ppm) dan 0,3107 gram (untuk 1000 ppm), kemudian masing-masing dimasukkan
ke dalam labu ukur 100,0 ml dan ditambahkan 50 ml akuabides hingga terbentuk
larutan yang homogen. Masing-masing larutan dicukupkan dengan akuabides
hingga garis batas. Dengan demikian, larutan analit mangan yang terbentuk
memiliki konsentrasi 499,4 ppm dan 1000 ppm.

3.3.4.6 Larutan analit zink 500 ppm dan 1000 ppm

Serbuk standar zink diklorida ditimbang 0,1056 gram (untuk 500 ppm)
dan 0,2110 gram (untuk 1000 ppm), kemudian masing-masing dimasukkan ke
dalam labu ukur 100,0 ml dan ditambahkan 50 ml akuabides hingga terbentuk
larutan yang homogen. Larutan dicukupkan dengan akuabides hingga garis batas.
Dengan demikian, larutan analit standar zink diklorida yang terbentuk memiliki
konsentrasi 501,6 ppm dan 997,4 ppm.

Selanjutnya, masing-masing larutan analit 1000 ppm diencerkan hingga
diperoleh variasi konsentrasi sebesar 0,1; 1; 10 dan 100 ppm sehingga terdapat
enam jenis variasi konsentrasi larutan analit pada masing-masing jenis logam,
yaitu 0,1; 1; 10; 100; 500 dan 1000 ppm.
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3.4 Cara Kerja

3.4.1 Green synthesis Nanopartikel Perak (NPP)

Green synthesis dilakukan dengan mencampurkan air rebusan daun kering
Bisbul dan AgNO3 1 mM dengan rasio (1:10) 8:80 ml (v:v). Campuran air rebusan
dan AgNOs diaduk selama 2 jam menggunakan pengaduk magnetik (Handayani,
2011). Pengukuran pH larutan dan karakterisasi dengan spektrofotometer UV-Vis
dilakukan saat 5 menit (sesaat setelah pencampuran), 1 jam (saat pengadukan), 4
jam (setelah pengadukan), dan 24 jam untuk melihat pertumbuhan NPP.
Karakterisasi terbentuknya nanopartikel serta ukuran nanopartikel dilakukan
menggunakan Spektrofotometer UV-Vis dan Particle Size Analyzer (PSA).
Kestabilan dari NPP yang terbentuk diuji selama penelitian dengan melihat

spektrum serapan larutan nanopartikel perak secara berkala.

3.4.2 Pembuatan larutan nanopartikel perak (NPP) termodifikasi PVA

Handayani (2011) menemukan rasio volume dari air rebusan: AgNOs:
ligan yaitu (1:10:3) 10:100:30 ml (v:v:v) untuk membuat larutan indikator dengan
absorbansi cukup tinggi. Pada penelitian ini akan dilakukan karakterisasi NPP
tanpa modifikasi dengan PVA dan NPP termodifikasi PVA menggunakan
pengamatan visual dengan gambar yang diambil menggunakan kamera digital 12
MP, spektrofotometer UV-Vis, dan pengujian pH menggunakan pH indikator
universal. NPP tanpa ligan dibuat dengan mencampurkan air rebusan dan AgNO3
1 mM dengan rasio volume larutan (1:10) 8:80 ml (v:v), diaduk selama 2 jam
menggunakan pengaduk magnetik. Larutan digunakan setelah 24 jam.

NPP dengan modifikasi menggunakan ligan didapatkan dengan cara NPP
hasil biosintesis setelah 24 jam ditambahkan larutan PVA dengan rasio volume
(10:3) 80:24 ml (v:v) dalam gelas beker. Setelah penambahan larutan PVA,
larutan diaduk selama 2 jam menggunakan pengaduk magnetik. Larutan indikator

digunakan setelah 24 jam (Handayani, 2011).
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3.4.3 Karakterisasi proses pertumbuhan nanopartikel Perak (NPP) dan larutan
nanopartikel perak (NPP) termodifikasi polivinil alkohol (PVA)

Karakterisasi terdiri dari pengamatan visual, pengukuran pH dengan kertas
indikator pH serta pengukuran spektrum serapan dengan spektrofotometer UV-
Vis [Thermo UV-Vis 10S Genesys] pada resolusi 1 nm dengan jangkau 280—700
nm. Karakterisasi proses pertumbuhan NPP dilakukan setelah 5 menit, 1 jam, 4
jam dan 24 jam setelah pencampuran. Larutan NPP yang telah dimodifikasi
dikarakterisasi saat 24 jam setelah pencampuran. Karakterisasi pertumbuhan NPP
dan larutan indikator dilanjutkan secara periodik untuk melihat kestabilannya
hingga umur 50 hari pada penyimpanan di temperatur ruangan (23°C) dan

temperatur dingin (10°C).

3.4.4 Deteksi larutan analit secara kolorimetri

Deteksi kolorimetri larutan analit dilakukan menggunakan dua jenis
larutan indikator berupa larutan NPP tanpa modifikasi dan larutan NPP
termodifikasi PVA. Setiap larutan analit yang mengandung ion Hg?*, Pb*" ,Cd*",
Cu?*, Mn®* dan Zn %" sebanyak 1 ml dengan berbagai variasi konsentrasi yang
telah dibuat ditambahkan dengan 2 ml larutan indikator. Perubahan warna larutan
yang terjadi diamati hingga selama 15 menit. Selanjutnya larutan hasil pengujian
dikarakterisasi dengan spektrofotometer UV-Vis [Thermo UV-Vis 10S Genesys]
pada resolusi 1 nm dikisaran 280—700 nm. (Handayani, 2011).

3.4.5 Peningkatan sensitivitas larutan indikator untuk deteksi larutan analit secara
kolorimetri

Optimasi dilakukan dengan penambahan NaCl 1 M pada larutan indikator
yang digunakan untuk deteksi larutan analit. Penambahan NaCl 1 M dilakukan
terhadap larutan NPP tanpa modifikasi dengan dua metode untuk menentukan
metode penambahan NaCl optimum.

3.4.6 Pencampuran NaCl dengan larutan indikator sebelum deteksi (prosedur A)
Larutan NPP tanpa modifikasi ditambahkan NaCl 1 M dengan rasio

volume 10:2 (v:v). Campuran larutan di aduk selama 15 menit dengan bantuan
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pengaduk magnetik. Larutan indikator yang telah dicampur dengan NaCl tersebut
digunakan untuk deteksi larutan analit. Perubahan warna yang terjadi diamati
selama 15 menit. Selanjutnya larutan hasil pengujian dikarakterisasi dengan
spektrofotometer UV-Vis [Thermo UV-Vis 10S Genesys] pada resolusi 1 nm
dikisaran 280—700 nm.

3.4.7 Penambahan NaCl di akhir proses deteksi (prosedur B)

NaCl 1 ml ditambahkan setelah larutan NPP tanpa modifikasi digunakan
untuk deteksi larutan analit. Perubahan warna yang terjadi diamati selama 15
menit.  Selanjutnya larutan hasil pengujian  dikarakterisasi  dengan
spektrofotometer UV-Vis [Thermo UV-Vis 10S Genesys] pada resolusi 1 nm di
kisaran 280—700 nm.

3.4.8 Deteksi analit menggunakan NPP termodifikasi PVA dengan penambahan
NaCl1 M

Deteksi larutan analit dilakukan dengan metode seperti di atas. Larutan
indikator berupa NPP termodifikasi PVA ditambahkan NaCl 1 M dengan metode
penambahan yang paling optimum. Perubahan warna yang terjadi diamati selama
15 menit. Selanjutnya larutan hasil pengujian dikarakterisasi dengan
spektrofotometer UV-Vis [Thermo UV-Vis 10S Genesys] pada resolusi 1 nm di
kisaran 280—700 nm. Larutan analit yang diujikan kepada sampel adalah larutan
analit dengan hasil pengujian yang memberi perubahan warna paling sensitif

dalam waktu singkat.

3.4.9 Preparasi Sampel

Sampel makroalga (Kappaphycus alvarezii) didapatkan dari budidaya
rumput laut di perairan Pulau Pari, Kepulauan Seribu. Sampel yang dikumpulkan
segera disimpan dalam wadah yang berisi es. Wadah tersebut segera dibawa ke
laboratorium. Sampel disimpan dalam lemari es suhu 10°C.

Preparasi sampel dimulai dengan penghalusan sampel menggunakan
blender. Setelah terbentuk padatan halus, sampel diletakkan dalam cawan

penguap kemudian dikeringkan pada suhu 105°C menggunakan oven hingga
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diperoleh berat kering. Preparasi selanjutnya, yaitu preparasi dengan metode
destruksi basah menggunakan HNO3 65%.

Disiapkan enam wadah untuk lima sampel yang ditambahkan dengan
larutan analit logam yang memberi hasil paling sensitif dan selektif pada
pengujian dengan larutan indikator. Konsentrasi larutan logam Cu(NOg), standar
yang ditambahkan yaitu sebesar 0,1; 1; 10; 20 dan 30 ppm dan satu sampel yang
tidak ditambahkan larutan analit logam. Sampel ditimbang masing-masing
sebanyak 300 mg. Proses penambahan larutan logam Cu(NO3), dilakukan sebagai
berikut:

Sampel spiked 0,1 ppm: ke dalam sampel yang telah ditimbang
ditambahkan 1 ml larutan Cu(NO3), dengan konsentrasi 10 ppm. Sampel spiked 1
ppm: ke dalam sampel yang telah ditimbang ditambahkan 10 ml larutan Cu(NO3),
dengan konsentrasi 10 ppm. Sampel spiked 10 ppm: ke dalam sampel yang telah
ditimbang ditambahkan 1 ml larutan Cu(NO3), dengan konsentrasi 1000 ppm.
Sampel spiked 20 ppm: ke dalam sampel yang telah ditimbang ditambahkan 2 ml
larutan Cu(NOs3), dengan konsentrasi 1000 ppm. Sampel spiked 30 ppm: ke dalam
sampel yang telah ditimbang ditambahkan 3 ml larutan Cu(NOg3), dengan
konsentrasi 1000 ppm.

Kemudian, masing-masing sampel termasuk sampel yang tidak
ditambahkan larutan logam, dilarutkan dalam 15 ml HNO3; 65% hingga seluruh
sampel cukup larut (terdispersi), kemudian dipanaskan di atas lempeng pemanas
pada suhu 100°C hingga seluruh sampel larut. Larutan dibiarkan hingga suhu
larutan mencapai temperatur kamar. Larutan tersebut disaring dengan kertas
saring Whatman no.41. dan dimasukkan labu ukur 100,0 ml. Larutan hasil
penyaringan dicukupkan volumenya hingga 100,0 ml dengan aquabidestilata,
kemudian larutan tersebut diukur kandungan logam tembaga (Cu) di dalamnya
secara kolorimetri menggunakan indikator NPP terpilih berdasarkan percobaan

sebelumnya.

3.4.10 Pengujian kolorimetri logam pada sampel
Larutan sampel yang telah dipreparasi diambil sebanyak 1 ml ditambahkan

dengan 1 ml larutan indikator terpilih. Perubahan warna larutan yang terjadi
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diamati hingga 15 menit. Selanjutnya larutan hasil pengujian dikarakterisasi
dengan spektrofotometer UV-Vis [Thermo UV-Vis 10S Genesys] pada resolusi 1
nm dikisaran 280—700 nm (Handayani, 2011)

3.5. Skema Penelitian
Berikut adalah skema penelitian secara keseluruhan yang dilaksanakan

pada bulan Februari hingga Mei 2012:

Pencucian alat gelas untuk menghilangkan material organik & anorganik

umur NPP 50 hari

Air Rebusan Daun Kering Bisbul AgNO3;1 mM
Pencampuran dengan rasio 1:10 (v:v) Penga-
diaduk selama 2 jam/|dibiarkan 24 jam matan

:__:_______________I Visual,
. Uji stabilitas, : UV-Vis,
. karakterisasi hingga ! NPP
I : dan pH
1

|
|

Modifikasi Modifikasi
dengan PVA 1% dengan PVA oi i
(b/v) 2% (b/v) icampurkan dengan

Larutan analit Pb?**,
| Hg2+, Cd2+, Zn2+, CU2+,
Mn** dalam vial 5 ml

1
L Uji stabilitas,

! karakterisasi hingga
l

|

umur NPP 50 hari

Dikarakterisasi (Visual, UV-Vis, pH) dan ditentukan modifikasi yang memberikan hasil
optimum

Keterangan: Uji stabilitas dilakukan pada suhu ruangan (23°C) dan lemari pendingin
(10°C)

Gambar 3.1. Skema penelitian hingga pengujian nanopartikel perak termodifikasi

polivinil alkohol pada larutan analit.
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NPP termodifikasi PVA

Upaya peningkatan sensitivitas

NPP-PVA dicampurkan Dicampurkan dengan
dengan garam NaCl 1 M Larutan analit Pb™,
dengan rasio 10:2 (v:v) Hg™*, Cd™, Zn*™, Cu™,

I Mn** dalam vial 5 ml

Dicampurkan dengan

Larutan analit Pb*", Penambahan garam
2+ 2+ 2+ 2+

Hg™, Cd*', Zn™, Cu”, NaCl 1 M sebanyak 1
2+ .

Mn“" dalam vial 5 ml D ml pada tiap vial

Dikarakterisasi (Visual, UV-Vis, pH) serta ditentukan prosedur yang memberikan
hasil yang optimum dan dalam waktu yang paling singkat

Gambar 3.2. Skema penelitian untuk meningkatkan sensitivitas indikator

nanopartikel perak yang telah diperbaiki selektivitasnya.

Selain pengaruh penambahan NaCl 1 M, pengaruh larutan ion Cu®* yang
dibuat dari garam yang berbeda (CuCl, dan CuSO,) terhadap uji kolorimetri juga
diuji untuk melihat kemampuannya dalam mendeteksi ion Cu®* dari berbagai
garam.

Indikator dan prosedur terpilih digunakan untuk uji coba pada sampel
makroalga (Kappaphycus alvarezii). Uji coba dilakukan dengan memberikan
perlakuan pada sampel menggunakan destruksi basah. Uji coba pada sampel

makroalga Kappaphycus alvarezii dilakukan dengan skema pada gambar 3.3.
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Sampel Kappaphycus alvarezii
dihaluskan dengan blender

masing 300 mg

Sampel yang telah dihaluskan dikeringkan di dalam oven
bersuhu 105°C hingga berat tetap; ditimbang masing-

Tidak Ditambah
larutan logam

Dilakukan penambahan larutan standar tembaga (ll) nitrat

1ml 10 ml 1 ml dari 2 ml dari 3 ml dari
dari 10 dari 10 1000 1000 1000
ppm ppm ppm ppm ppm

Setiap sampel dilarutkan dalam 15 ml HNO365% di dalam erlenmeyer 100 ml

Erlenmeyer dipanaskan di atas plat pemanas pada suhu 100°C hingga seluruh
sampel larut sempurna

Larutan disaring menggunakan kertas saring whatman No.41. Filtrat ditampung di
dalam labu ukur 100,0 ml

Volume dicukupkan hingga garis batas dengan aquabidestilata

Uji menggunakan NPP
termodifikasi (prosedur paling
optimum) dengan metode
kolorimetri

Gambar 3.3. Skema uji coba pada sampel Kappaphycus alvarezii menggunakan

nanopartikel perak termodifikasi PVA
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

Berdasarkan hasil penelitian diperoleh karakter terkait beberapa parameter
berikut, yaitu perubahan warna larutan, spektrum UV-Vis, pengaruh waktu
terhadap spektrum UV-Vis, pengaruh penambahan polivinil alkohol pada
nanopartikel perak, pengaruh garam NaCl terhadap indikator nanopartikel perak,
dan hasil pengujian pada sampel makroalga (Kappaphycus alvarezii) yang telah

dipreparasi dengan metode destruksi basah.

4.1  Biosintesis ekstraseluler Nanopartikel Perak (NPP)

Terbentuknya nanopartikel perak secara umum ditandai dengan adanya
perubahan warna larutan menjadi kuning hingga kecoklatan dari waktu ke waktu.
Larutan campuran AgNO;3; dengan air rebusan daun bisbul pada awal
pencampuran (5 menit) berwarna kuning pucat. Setelah pengadukan selama 2 jam,
warna larutan berubah menjadi kuning terang dan menjadi kecoklatan setelah

didiamkan selama 24 jam (Gambar 4.1).

Gambar 4.1. Perubahan warna pada green synthesis nanopartikel perak
menggunakan air rebusan daun bisbul pada waktu 5 menit, 1 jam, 4 jam, dan
setelah 24 jam

Selain perubahan warna larutan, hasil spektrum Uv-Vis menjadi salah satu
karakter yang dapat digunakan untuk mengonfirmasi pembentukan NPP. Nilai
Surface Plasmon Resonance (SPR) dari NPP memiliki puncak pada kisaran Amaks
400-450 nm (Solomon et al., 2007).
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Gambar 4.2. Spektrum Uv-Vvis pertumbuhan NPP pada proses biosintesis
menggunakan larutan AgNO3; 1 mM dan air rebusan daun bisbul dengan rasio
volume (10:1) 80:8 ml (v:v) selama 24 jam.

Berdasarkan spektrum absorbansi Uv-Vis di atas (Gambar 4.2), larutan
AgNO3z 1 mM sebelum direaksikan memiliki puncak pada daerah sekitar 220 nm
sedangkan air rebusan daun bisbul memiliki puncak-puncak yang sangat lebar
pada daerah 280 — 330 nm. Setelah kedua larutan direaksikan, timbul absorbansi
baru pada daerah 400 — 500 nm yang menunjukkan komponen baru telah
terbentuk di dalam campuran. Saat 5 menit pencampuran, absorbansi pada daerah
400 — 500 nm belum terbentuk. Setelah 2 jam, absorbansi pada daerah tersebut
terlihat jelas dan meningkat selama 24 jam. Timbulnya serapan baru pada daerah
400 — 500 nm membuktikan bahwa proses biosintesis ini menghasilkan NPP.
Nilai absorbansi menunjukkan kecenderungan jumlah NPP yang dihasilkan.
Semakin tinggi nilai absorbansi maka jumlah NPP yang dihasilkan semakin
banyak (Solomon et al., 2007). Oleh karena itu, peningkatan absorbansi pada
proses biosintesis yang terjadi menunjukkan bahwa jumlah NPP meningkat
seiring dengan berjalannya waktu selama 24 jam . Hal tersebut menunjukkan
bahwa pembentukan nanopartikel perak pada biosintesis menggunakan air
rebusan daun bisbul, bukanlah peristiwa yang terjadi secara spontan, melainkan
suatu proses dalam fungsi waktu. Larutan nanopartikel perak tersebut memiliki

nilai pH= 5 dengan menggunakan indikator pH universal.
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Konfirmasi terbentuknya NPP berdasarkan korelasi Amaks pada spektrum
UV-Vis juga dipastikan dengan menggunakan particle size analyzer (PSA) pada
NPP berumur 1 pekan dengan hasil yang ditunjukkan pada gambar 4.3.

Size Distribution by Volume

| b NPP 1 pekan

)
4 i

Volume (%)

Absorbansi (a.u.)
~

e

1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

04

T T T T T
200 300 400 500 600 700
Panjang Gelombang (nm) | Record 5: M Irfan H vial 1 1

Gambar 4.3. Hasil spektrum absorbansi UV-Vis dan hasil analisis PSA pada NPP
berumur 1 pekan

Berdasarkan gambar 4.3., terbukti bahwa terdapat korelasi antara Amaks
dengan ukuran nanopartikel perak sebagaimana yang telah disampaikan Solomon,
et al., 2007. Dari spektrum absorbansi NPP hasil biosintesis, didapatkan panjang
gelombang pada absorbansi maksimum 420-450 nm, yang berdasarkan penelitian
sebelumnya diperkirakan memiliki ukuran partikel 40-80 nm. Berdasarkan hasil
analisis PSA dari NPP berumur 1 pekan, diketahui rata-rata distribusi ukuran
partikel sebesar 61,07 nm dengan persentase volume sebesar 97,9%. Setelah
terbukti hubungan antara Amaks dengan ukuran partikel berdasarkan hasil PSA,
karakterisasi berikutnya dalam penelitian ini cukup dilakukan menggunakan
spektrofotometer UV-Vis untuk mengonfirmasi terbentuknya nanopartikel perak.

4.2 Kestabilan Nanopartikel Perak (NPP)

Pengujian kestabilan dari nanopartikel perak dilakukan dengan mengukur
absorbansi spektrofotometer UV-Vis NPP yang disimpan pada temperatur
ruangan (23°C) dan pada lemari pendingin (10°C) secara periodik hingga umur 50
hari. Gambar 4.4. menunjukkan grafik hubungan antara umur NPP dengan Amaks,
Spectral Bandwidth (lebar dalam nm pada setengah tinggi puncak), dan
absorbansinya pada panjang gelombang tertentu.
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Gambar 4.4. Grafik perbandingan umur NPP disimpan dalam temperatur ruangan
(23°C) dan temperatur lemari pendingin (10°C) terhadap Amaks (a), umur NPP
terhadap lebar pita (bandwidth) pada setengah tinggi puncak (b), umur NPP
terhadap absorbansi pada A=430 nm (c).

Gambar 4.4. Menunjukkan bahwa NPP hasil biosintesis menggunakan air
rebusan daun kering bisbul (Diospyros discolor Willd.) cenderung terus bergeser
Amaks spektrumnya, namun masih pada rentang panjang gelombang maksimum
nanopartikel perak di antara 413-443 nm hingga pengukuran pada 50 hari. Hal ini
menunjukkan ukuran partikel cenderung membesar dari hari ke hari yang dapat
diakibatkan oleh agregasi antar nanopartikel membentuk partikel-partikel yang
lebih besar. Panjang gelombang maksimum pada NPP yang disimpan dalam
temperatur dingin (10°C) umumnya lebih kecil dari panjang gelombang
maksimum NPP yang disimpan dalam temperatur ruangan (23°C) dalam waktu
yang sama. Hal ini menunjukkan bahwa faktor suhu mempengaruhi agregasi
antarpartikel yang terjadi pada larutan nanopartikel perak, sehingga dapat

disimpulkan rata-rata ukuran partikel pada larutan NPP yang disimpan dalam
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lemari pendingin (10°C) akan lebih kecil dibandingkan NPP pada temperatur
ruang (23°C) dalam waktu yang sama.

Lebar pita (bandwidth) pada setengah tinggi puncak menggambarkan
distribusi ukuran partikel pada larutan NPP. Gambar 4.4 menunjukkan bahwa
spectral bandwidth dari NPP yang disimpan pada temperatur dingin (10°C) lebih
kecil dibandingkan pada NPP yang disimpan dalam temperatur ruang (23°C). Hal
ini menunjukkan bahwa distribusi ukuran partikel yang disimpan dalam
temperatur dingin (10°C) lebih bersifat monodisperse dibandingkan NPP yang
disimpan dalam temperatur ruang (23°C). Kesimpulan yang dapat diambil dari
data tersebut adalah faktor suhu mempengaruhi distribusi ukuran partikel pada
larutan NPP. Suhu yang rendah akan menghambat agregasi antarpartikel sehingga
penambahan ukuran partikel pada larutan NPP dapat dihambat.

Absorbansi pada larutan nanopartikel perak terlihat terus meningkat
hingga 1 pekan pada panjang gelombang tertentu (gambar 4.4). Hal ini
menunjukkan nanopartikel perak terus tumbuh hingga 1 pekan, kemudian
absorbansinya cenderung pada rentang absorbansi yang sama (4,1-4,8 a.u.) setelah
1 pekan. Pertumbuhan NPP dihambat oleh suhu dingin (10°C) pada pekan
pertama sehingga absorbansi NPP yang disimpan pada suhu dingin (10°C) lebih
rendah dibandingkan yang disimpan pada suhu ruang (23°C). Namun, setelah
pertumbuhan NPP telah selesai, absorbansi NPP yang disimpan dalam dua tempat
yang berbeda tersebut, memiliki absorbansi pada rentang yang sama (4,1-4,8 a.u.).

NPP dari hari ke hari cenderung mengalami penurunan pH menjadi lebih
asam. NPP yang disimpan dalam temperatur dingin (10°C) mengalami penurunan
pH menjadi 4 setelah pekan pertama hingga umur NPP 50 hari, sedangkan NPP
yang disimpan dalam temperatur ruangan (23°C) mengalami penurunan pH

menjadi 3.

4.3 Pengujian Nanopartikel Perak (NPP) pada Larutan Analit Logam
Pengujian pada larutan analit dilakukan dengan mereaksikan 2 ml larutan

indikator nanopartikel perak berumur 24 jam dengan 1 ml larutan analit Pb®",

Cd**, Mn*, zZn?*, Hg®*, dan Cu®*. Karakterisasi dilakukan dengan cara

pengamatan secara visual hingga 15 menit, pengukuran spektrum absorbansi UV-
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Vis, dan pengukuran pH. Hasil pengamatan visual menunjukkan tidak terjadi
perubahan warna pada larutan analit Pb®*, Cd**, dan Mn?*". Perubahan warna
menjadi jingga terjadi pada larutan analit Zn** hingga konsentrasi terkecil 100
ppm. Perubahan warna menjadi bening terjadi pada larutan analit Hg** hingga
konsentrasi terkecil 500 ppm. Perubahan warna menjadi bening juga terjadi pada
larutan analit Cu®* 1000 ppm. larutan analit Cu®** 500 ppm berubah menjadi
kuning terang dalam 5 menit, lalu berubah menjadi bening seperti pada larutan
analit Hg®* 500 ppm setelah 10 menit. Hasil pengujian pada larutan analit Zn*",
Hg?*, dan Cu®* terlihat pada gambar 4.5.

(b) i

(c)

(d)

Gambar 4.5. Hasil uji nanopartikel perak (a) pada larutan logam Zn?* (b),
Hg?* (c), dan Cu®* (d), dengan konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm

Perubahan warna yang serupa pada larutan analit Hg** dan Cu®

menunjukkan bahwa indikator nanopartikel perak belum cukup selektif dalam
mendeteksi keberadaan logam.
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4.4 Modifikasi nanopartikel perak (NPP) dengan polivinil alkohol (PVA)

Modifikasi nanopartikel perak dengan polimer polivinil alkohol dilakukan
untuk meningkatkan kestabilan dari nanopartikel perak serta meningkatkan
selektivitas larutan indikator nanopartikel perak. Pada saat proses modifikasi,
dilakukan pengadukan selama 2 jam setelah penambahan PVA untuk
menempelkan PVA dengan nanopartikel perak serta menghomogenkan larutan.

Proses pengadukan tersebut juga mampu mencegah terjadinya agregasi
antarnanopartikel sehingga terdistribusi merata di dalam larutan. NPP yang telah
dimodifikasi dengan PVA tidak memberikan perubahan warna yang signifikan,
namun terlihat bahwa NPP yang dimodifikasi dengan PVA 2% (b/v)
menghasilkan larutan berwarna coklat yang lebih gelap. NPP yang dimodifikasi
dengan PVA 1% (b/v), setelah 24 jam memiliki Amaks pada 420 nm dari 423 nm,
dengan absorbansi yang meningkat sebesar 0,61 a.u.. Peningkatan absorbansi
setelah modifikasi 24 jam diperkirakan karena masih berlangsungnya
pertumbuhan NPP. Pergeseran Amaks dapat menjadi indikator bahwa NPP telah
termodifikasi dengan PVA.

Modifikasi NPP dengan PVA 2% (b/v), setelah 24 jam memiliki Amaks
423 nm dari 424 nm, dengan absorbansi yang meningkat sebesar 0,13 a.u.
Peningkatan absorbansi pada modifikasi dengan PVA 2% (b/v) tidak sebesar pada
modifikasi dengan PVA 1% (b/v) diperkirakan karena konsentrasi PVA yang
lebih besar menghambat pertumbuhan dari NPP. Dari dua perlakuan tersebut,
dapat disimpulkan bahwa setelah 24 jam, absorbansi meningkat melebihi
konsentrasi NPP yang belum dimodifikasi dengan Amaks pada 414-424 nm
(masih pada rentang Amaks NPP).

4.5 Pengujian nanopartikel perak (NPP) termodifikasi polivinil alkohol
(PVA)

Hasil pengujian nanopartikel perak termodifikasi PVA 1% (b/v) dan PVA
2% (b/v) menghasilkan perubahan warna yang serupa dengan NPP yang tidak
dimodifikasi, kecuali pada larutan analit ion Cu®** yang memberikan warna
keunguan pada konsentrasi 1000 ppm. Warna ini muncul secara selektif karena

tidak didapatkan pada analit logam lainnya. Hasil pengujian pada analit Cu?* oleh
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NPP termodifikasi PVA dengan pengamatan selama 5 menit, ditunjukkan pada
gambar 4.6.

Gambar 4.6. Hasil perubahan warna larutan pada uji NPP termodifikasi PVA 1%
(atas) dan PVA 2% (bawah) pada ion tembaga (Cu®*) setelah 5 menit.

Hasil menunjukkan bahwa dalam waktu kurang dari 5 menit NPP
termodifikasi PVA 1% (b/v) telah mengubah warna larutan analit Cu®* 500 ppm
menjadi kuning terang dan dalam 5 menit warna larutan tersebut telah menjadi
bening. Sedangkan PVA 2% (b/v) baru mengubah warna larutan Cu®* 500 ppm
menjadi kuning terang dalam waktu 5 menit dan perubahan menjadi bening baru
terjadi dalam waktu 10 menit.

Hasil ini menunjukkan bahwa larutan indikator NPP termodifikasi PVA
1% (b/v) dapat bereaksi lebih cepat dengan larutan analit Cu** sehingga larutan
indikator NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) adalah larutan yang digunakan pada
penelitian tahap berikutnya.

4.6 Pengaruh polivinil alkohol (PVA) 1% (b/v) pada kestabilan nanopartikel
perak (NPP)

Pengujian kestabilan dari nanopartikel perak termodifikasi PVA dilakukan
dengan mengukur absorbansi spektrofotometer UV-Vis NPP termodifikasi PVA
1% (b/v) (NPP-PVA) yang disimpan pada temperatur ruangan (23°C) dan pada
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lemari pendingin (10°C) secara periodik hingga umur 50 hari. Gambar 4.6.
menunjukkan grafik hubungan antara umur NPP-PVA dengan Amaks, lebar pita
(bandwidth) pada tinggi setengah puncak, dan absorbansinya pada panjang
gelombang 423 nm, kemudian dibandingkan dengan hasil pada NPP yang belum

dimodifikasi. Grafik didapatkan dengan pengolahan data menggunakan perangkat

lunak origin pro 8.
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Gambar 4.7. Grafik perbandingan umur NPP dan umur NPP termodifikasi PVA
1% (b/v) disimpan dalam temperatur ruangan (23°C) dan temperatur lemari
pendingin (10°C) terhadap Amaks (a), umur NPP dan NPP-PVA terhadap lebar
pita (bandwidth) pada setengah tinggi puncak (b), umur NPP dan NPP-PVA
terhadap absorbansi pada A=423 nm (c).

Gambar 4.7. menunjukkan bagaimana pengaruh modifikasi NPP dengan
PVA 1% (b/v) terhadap stabilitas NPP. Grafik hubungan umur NPP dengan
panjang gelombang maksimum (Amaks) menunjukkan bahwa NPP yang
dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v) memiliki panjang gelombang maksimum
yang stabil antara 422-425 nm. Hal ini teramati pada NPP-PVA yang disimpan

dalam temperatur ruangan (23°C) maupun pada lemari pendingin (10°C).
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Sedangkan NPP yang tidak dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v) mengalami
pergeseran Amaks hingga 438 nm pada temperatur ruang (23°C) dan 435 nm pada
temperatur dingin (10°C). Panjang gelombang maksimum berkorelasi dengan
ukuran dari NPP. Hal ini menunjukkan bahwa modifikasi NPP dengan PVA 1%
(b/v) meningkatkan stabilitas berdasarkan kemampuannya mempertahankan
ukuran NPP. Penyimpanan NPP pada lemari pendingin (10°C), tidak memberikan
stabilitas yang lebih baik dibandingkan dengan modifikasinya pada penambahan
larutan PVA 1% (b/v).

Gambar 4.7.b.. menunjukkan pengaruh modifikasi dengan PVA 1% (b/v)
terhadap lebar pita (bandwidth) pada setengah tinggi puncak spektrum absorbansi
UV-Vis NPP. Stabilitas yang paling baik berturut-turut adalah perlakuan
modifikasi NPP dengan PVA 1% (b/v) yang disimpan dalam lemari pendingin
(10°C), perlakukan modifikasi NPP dengan PVA 1% (b/v) yang disimpan dalam
temperatur ruang. perlakuan penyimpanan NPP pada temperatur dingin (10°C),
dan perlakuan penyimpanan NPP pada temperatur ruang (23°C). Grafik ini
menggambarkan bahwa faktor suhu mempengaruhi distribusi ukuran partikel pada
NPP. Modifikasi NPP dengan larutan PVA 1% (b/v) turut mempengaruhi
distribusi ukuran pada NPP yang terlihat pada nilai spectral bandwidth yang lebih
kecil. Nilai spectral bandwidth yang lebih kecil ini menunjukkan bahwa larutan
PVA 1% (b/v) menyebabkan larutan NPP semakin bersifat monodisperse.

Gambar 4.7.c. menunjukkan bahwa absorbansi NPP meningkat pada
pekan pertama lalu cenderung pada rentang yang tetap sesudahnya. Absorbansi
berkorelasi dengan jumlah NPP yang terbentuk. Dari grafik ini terlihat bahwa
jumlah NPP pada setiap perlakuan relatif sama karena penambahan PVA 1% (b/v)
pada temperatur ruang (23°C) tidak berperan dalam sintesis NPP. PVA dalam
temperatur ruang (23°C) tidak mampu mereduksi perak menjadi nanopartikel.
Penyimpanan pada temperatur yang berbeda juga dilakukan setelah 24 jam
pencampuran antara AGNO3z 1 mM dengan air rebusan daun bisbul. Waktu 24 jam
merupakan waktu yang cukup untuk mencapai absorbansi NPP yang cukup tinggi.
Absorbansi kemudian meningkat sedikit demi sedikit hingga satu pekan dan
cenderung tetap pada rentang 4,1-4.8 a.u. Hal ini menunjukkan jumlah NPP tidak

dipengaruhi secara signifikan oleh pengaruh suhu penyimpanan serta oleh
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pengaruh penambahan larutan PVA 1% (b/v). Jumlah NPP ditentukan oleh rasio
AgNO;3 dengan air rebusan daun bisbul, sebab air rebusan daun bisbul yang
menyediakan senyawa pereduksi perak sehingga perak tereduksi menjadi
nanopartikel.

Modifikasi NPP dengan PVA 1% (b/v) juga mampu mempertahankan pH
NPP dalam waktu yang lebih lama. NPP yang dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v)
dan disimpan dalam temperatur dingin (10°C) memiliki pH yang tetap, yaitu 5
hingga umur 50 hari. NPP yang dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v) memiliki
penurunan pH setelah pekan pertama menjadi 4 dan bertahan pada nilai tersebut

hingga umur 50 hari.

4.7 Hasil pengujian nanopartikel perak (NPP) termodifikasi polivinil alkohol
(PVA) 1% (b/v)

Nanopartikel perak hasil green synthesis yang telah dimodifikasi dengan
PVA 1% (b/v) kemudian digunakan untuk pengujian pada larutan analit logam Pb,
Cd, Hg, Mn, Zn, dan Cu untuk melihat kemampuannya dalam mendeteksi

keberadaan logam.

Gambar 4.8. Hasil uji NPP termodifikasi PVA 1% pada ion Pb®*, Mn?*, Cd**,
Zn?*, Hg**, dan Cu®* dengan konsentrasi 1000 ppm

Gambar 4.8. menunjukkan bahwa selektivitas dari nanopartikel perak
termodifikasi PVA 1% (b/v) telah meningkat dengan ditandai perubahan warna
secara selektif pada larutan analit ion Cu®* menjadi ungu muda. Perubahan warna
tersebut tidak muncul pada larutan analit yang mengandung logam-logam lain.
Perubahan warna menjadi bening terjadi pada larutan analit Hg** 1000 ppm dan
perubahan warna menjadi jingga terjadi pada larutan analit Zn?* 1000 ppm.
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Komponen-komponen pada indikator, yaitu AgNOs; 1 mM, air rebusan daun
bisbul, larutan PVA 1% (b/v) telah diujikan pula pada larutan analit dan terbukti
tidak menghasilkan perubahan warna. Hal ini menunjukkan bahwa perubahan
warna yang terjadi pada analit benar-benar disebabkan oleh reaksi antara NPP
termodifikasi PVA 1% (b/v) dengan logam analit.

Kemampuan NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) dalam mendeteksi
keberadaan ion logam kemudian dilanjutkan pada rentang konsentrasi yang lebih
kecil. Gambar 4.9. menunjukkan kemampuan indikator nanopartikel perak
termodifikasi PVA 1% (b/v) dalam mendeteksi ion Cu®*, Hg®*, dan Zn*" pada

berbagai konsentrasi.
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Gambar 4.9. Hasil uji NPP termodifikasi PVA 1% pada ion Cu** (a), Hg** (b),
dan Zn?* (c), pada konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm, dengan
pengamatan visual dan pengujian dengan spektrofotometer UV-Vis.
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Gambar 4.9.a. menunjukkan bahwa NPP termodifikasi PVA 1% (b/v)
(NPP-PVA) bereaksi dengan larutan analit ion Cu?* dan memberikan warna
keunguan secara selektif pada konsentrasi 1000 ppm. Perubahan warna menjadi
bening terjadi pada konsentrasi Cu?* 500 ppm dan perubahan menjadi jingga
terjadi pada konsentrasi Cu** 100 ppm. Perubahan warna tersebut berlangsung
dalam waktu kurang dari 15 menit. Larutan hasil deteksi memiliki pH 4-5.
Spektrum absorbansi UV-Vis dari larutan hasil deteksi menunjukkan penurunan
absorbansi NPP seiring dengan peningkatan konsentrasi Cu?*. Polimer PVA
diduga mampu menangkap ion Cu** yang kemudian bereaksi dengan NPP dan
menghasilkan perubahan warna secara selektif.

Gambar 4.9.b. menunjukkan perubahan warna menjadi bening pada
larutan analit Hg®* 1000 dan 500 ppm, serta perubahan warna menjadi jingga pada
100 ppm. Hasil spektrum absorbansi UV-Vis terlihat menumpuk pada larutan
analit Hg®* 0,1-10 ppm. Hasil ini menunjukkan tidak adanya korelasi penurunan
absorbansi NPP seiring peningkatan konsentrasi pada 0,1-10 ppm. Puncak
absorbansi NPP mulai turun dan bergeser ke arah panjang gelombang yang lebih
kecil pada konsentrasi 100 ppm. Puncak absorbansi NPP hilang pada konsentrasi
500-1000 ppm. Larutan analit hasil deteksi memiliki pH 4-5.

Gambar 4.9.c. menunjukkan perubahan warna menjadi jingga pada larutan
analit Zn?* dengan konsentrasi 100-1000 ppm. Hasil spektrum absorbansi UV-Vis
pada larutan analit Zn** menunjukkan penurunan absorbansi NPP dibandingkan
pada larutan indikator dan terlihat saling menumpuk pada konsentrasi 0,1-1000
ppm. Seluruh gambar di atas menunjukkan kemampuan deteksi ion logam yang
terbaik ditemukan pada Cu?* dengan hasil yang selektif serta sensitivitas hingga

100 ppm.

4.8. Pengaruh garam terhadap sensitivitas nanopartikel perak (NPP) sebagai
indikator kolorimetri

Setelah diketahui bahwa NPP telah meningkat selektivitasnya akibat
modifikasi dengan larutan PVA 1% (b/v), penelitian dilanjutkan pada tahap
meningkatkan sensitivitas dari indikator kolorimetri tersebut. Usaha peningkatan
sensitivitas dilakukan dengan menciptakan suasana lingkungan koloid yang

berbeda agar interaksi antara NPP dan analit juga berbeda pula (Dong et.al.,
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2010). Pengaruh anion pada garam adalah mempengaruhi agregasi pada
nanopartikel dan meningkatkan interaksi pada NPP. Pengaruh ini disebabkan oleh
permukaan NPP yang termodifikasi olen anion pada garam sehingga
meningkatkan kemampuan NPP dalam menangkap analit (Dong, 2010).

Usaha peningkatan sensitivitas NPP pada penelitian ini dilakukan dengan
penambahan garam NaCl 1 M karena diketahui bahwa anion CI" memberikan
pengaruh serta afinitas paling besar pada permukaan NPP dibandingkan dengan
ion NO3™ dan SO, (Dong, 2010).

4.8.1 Pengaruh penambahan NaCl 1 M pada nanopartikel perak (NPP) dan
nanopartikel perak termodifikasi PVA 1% (b/v) (NPP-PVA)

Nanopartikel perak (NPP) yang belum dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v)
serta yang telah dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v) ingin diketahui
kemampuannya dalam mendeteksi keberadaan logam dengan dilakukan
penambahan garam NaCl 1 M. Pengaruh penambahan garam NaCl 1 M pada NPP
dan NPP termodifikasi PVA 1% (b/v), setelah diaduk menggunakan pengaduk

magnetik selama 15 menit, ditunjukkan pada gambar 4.10.

NPP 24 jam NPP-PVA
NPP:NaCl 10:2 (v:v) . NPP-PVA: NaCl 10:2 (v:v)

\ = =
X / NPP-PVA:
Y NPP-PVA

NaCl
102
(¥:v)
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r Lo

" : E :
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Gambar 4.10. Pengaruh penambahan garam NaCl 1 M pada NPP tanpa PVA (a)
dan NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) (b), dengan rasio Indikator:NaCl 10:2 (v:v).

Gambar 4.10. menunjukkan bahwa penambahan garam NaCl 1 M
menyebabkan perubahan warna indikator menjadi kuning terang. Pada gambar
4.10.a. terlihat bahwa penambahan garam NaCl 1 M pada NPP tanpa PVA

menyebabkan penurunan absorbansi yang signifikan pada Amaks NPP. Gambar
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4.8.b menunjukkan bahwa NPP yang telah dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v)
memiliki kemampuan yang lebih baik dalam mempertahankan jumlah NPP.
Penurunan absorbansi NPP salah satu penyebabnya adalah berkurangnya
konsentrasi NPP akibat penambahan volume oleh larutan NaCl 1 M.

NPP tanpa PVA mengalami penurunan absorbansi yang drastis yaitu
sebesar 3,14 a.u. dengan panjang gelombang maksimum (Amaks) yang tetap pada
422 nm. NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) mengalami penurunan absorbansi
hanya sebesar 0,4 a.u dan terjadi pergeseran panjang gelombang dari 422 nm
menjadi 417 nm. Nilai spectral bandwidth pada NPP termodifikasi PVA 1% (b/v)
menjadi lebih kecil dari 106.05 nm menjadi 80,72 nm. Dari data tersebut, dapat
disimpulkan bahwa NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) lebih mampu
mempertahankan jumlah NPP serta distribusi ukuran partikelnya, setelah
penambahan NaCl 1 M.

Telah diketahui pula bahwa anion pada garam dapat menyebabkan
turunnya stabilitas dari nanopartikel akibat kemampuannya sebagai agen
pengagregasi antar partikel (Park, 2010). Oleh karena itu, kendati pun NPP
termodifikasi PVA 1% (b/v) masih memiliki absorbansi yang cukup tinggi setelah
penambahan NaCl 1 M, stabilitas dari larutan tersebut masih perlu diteliti lebih

lanjut.

4.8.2 Pengaruh penambahan NaCl 1 M (prosedur A) terhadap pengujian pada
larutan analit

Nanopartikel perak (NPP) tanpa PVA dan NPP yang telah termodifikasi
PVA 1% (b/v) (NPP-PVA), digunakan untuk deteksi logam pada larutan analit.
NPP dan NPP-PVA ditambahkan garam NaCl 1 M (10:2) v:v terlebih dahulu dan
dilakukan pengadukan selama 15 menit pada masing-masing larutan indikator
tersebut. Hasil pengujian pada larutan analit ditunjukkan pada gambar 4.11 dan

gambar 4.12.
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(a) (b)
Gambar 4.11. Pengujian NPP tanpa PVA yang ditambahkan garam NaCl 1 M
pada indikator (a) sebelum deteksi. Hasil uji berturut-turut dari kiri ke kanan pada
ion Zn?*, Cd?*, Pb?*, Mn?*, Cu?*, dan Hg?** pada konsentrasi 1000 ppm (b).

Gambar 4.11 menunjukkan bahwa perubahan warna yang signifikan
terjadi pada larutan analit Cu®* dan Hg** dengan perubahan warna yang sama,
yaitu menjadi bening. Perubahan warna yang sama ini menunjukkan bahwa
indikator NPP tanpa PVA kurang selektif. Hasil uji NPP termodifikasi PVA 1%
(b/v) yang ditambahkan NaCl 1 M dan diaduk selama 15 menit, pada larutan
analit ditunjukkan pada gambar 4.12.

(b)

Gambar 4.12. Pengujian NPP-PVA yang ditambahkan garam NaCl 1 M pada
indikator (a) sebelum deteksi. Hasil uji berturut-turut dari kiri ke kanan pada ion
Hg?*, Cu?*, Pb?*, Cd?*, Mn?*, dan Zn** pada konsentrasi 1000 ppm (b).

Gambar 4.12. menunjukkan bahwa perubahan warna yang signifikan
terjadi pada larutan analit ion Hg®* dan Cu®". Perubahan warna yang terjadi pada
analit Hg** dan Cu?®* 1000 ppm dapat dibedakan secara selektif karena perubahan
warna pada analit Cu®* menjadi ungu muda tidak terjadi pada larutan analit
lainnya. Kemudian pengujian dilanjutkan untuk analit Cu®* dan Hg?* pada rentang
konsentrasi yang lebih kecil. Hasil pengujian tersebut ditunjukkan pada gambar
4.13 untuk NPP tanpa PVA dan gambar 4.14 untuk NPP termodifikasi PVA 1%
(b/v).
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Gambar 4.13. Hasil uji NPP tanpa PVA yang ditambahkan NaCl 1 M, kemudian
direaksikan dengan larutan analit Hg®* (a) dan larutan analit Cu®* (b) pada
konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm.

Gambar 4.13 menunjukkan bahwa NPP tanpa PVA yang ditambahkan
NaCl 1 M memiliki pola serapan yang serupa dengan sensitivitas yang berbeda.
Pada larutan analit Hg** perubahan warna menjadi bening terjadi pada konsentrasi
terkecil 100 ppm, sedangkan pada larutan analit Cu?* terjadi pada konsentrasi
terkecil 10 ppm. Puncak absorbansi dari NPP menghilang pada larutan yang
berubah warna menjadi bening. Penurunan absorbansi pada panjang gelombang
maksimum NPP terlihat nyata di konsentrasi 10 ppm pada larutan analit Hg** dan
1 ppm pada larutan analit Cu®*. Hal ini menunjukkan bahwa penambahan garam
NaCl 1 M meningkatkan sensitivitas indikator, namun tidak memperbaiki
selektivitasnya. Selektivitas belum cukup baik ditandai dengan perubahan warna
serta pola spektrum serapan yang serupa pada larutan analit Hg** dan Cu®".

Hasil uji pada NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) yang disertai penambahan
garam NaCl 1 M pada indikator, ditunjukkan pada gambar 4.14.
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Gambar 4.14. Hasil uji NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) yang ditambahkan
NaCl 1 M, kemudian digunakan untuk deteksi analit Hg** (a) dan Cu®* (b) pada
konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm.

Gambar 4.14. menunjukkan bahwa hasil uji NPP termodifikasi PVA 1%
(b/v) pada larutan analit Hg>* meningkat sensitivitasnya berdasarkan perubahan
warna, sebagaimana NPP yang tidak dimodifikasi PVA 1% (b/v) hingga pada
konsentrasi terkecil 100 ppm. Pada larutan analit Cu®*, sensitivitasnya meningkat
berdasarkan perubahan warna, hingga pada konsentrasi terkecil 1 ppm. Perubahan
warna tersebut terjadi dalam waktu kurang dari 15 menit. Spektrum absorbansi
UV-Vis hasil uji pada analit Cu** menunjukkan munculnya puncak serapan baru
pada 470 nm untuk larutan analit yang berubah warnanya menjadi ungu muda.
Berdasarkan spektrum absorbansi UV-Vis, terlihat penurunan absorbansi NPP
pada larutan Cu?*" dengan konsentrasi 0,1 ppm (pengukuran dilakukan setelah 15
menit). Setelah 1 jam, perubahan warna antara 0,1 ppm dengan blanko (tanpa ion
Cu?") juga terlihat jelas, sedangkan pada larutan analit Hg** tidak demikian. Dari
data-data tersebut, dapat disimpulkan bahwa larutan memiliki sensitivitas dan
selektivitas yang tinggi untuk larutan analit Cu®".

Telah diuji pula NPP-PVA berumur 50 hari untuk mendeteksi analit ion
Cu?* dan ternyata indikator tersebut mampu mendeteksi ion Cu®* sebagaimana
tergambarkan pada lampiran. Warna ungu yang semakin pekat diperkirakan
karena indikator memiliki distribusi ukuran partikel yang lebih besar pada umur
50 hari.
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4.8.3. Pengaruh garam analit terhadap deteksi logam oleh indikator nanopartikel
perak (NPP)

Peran anion CI° dalam mempengaruhi permukaan NPP menimbulkan
dugaan bahwa kemampuan deteksi logam juga dipengaruhi oleh garam analit
yang digunakan pada percobaan. Oleh karena itu, pengujian terhadap ion logam
dari garam analit yang berbeda perlu dilakukan. NPP termodifikasi PVA 1% (b/v)
sebelum ditambahkan NaCl 1 M dan setelah ditambahkan NaCl 1 M, digunakan
untuk mendeteksi ion Cu?* yang dibuat dari garam CuSO,. Hasil pengujian
tersebut ditunjukkan pada gambar 4.15.

Dari gambar 4.15. terlihat bahwa ternyata NPP termodifikasi PVA 1%
(b/v) tidak mampu mendeteksi keberadaan ion Cu* yang berasal dari garam
CuS0O, 5H,0 pada konsentrasi yang sama dengan percobaan sebelumnya. Hal ini
menunjukkan bahwa diperlukan lingkungan yang mengandung anion CI~ untuk
bisa mendeteksi ion Cu®* secara visual. Kemampuan NPP-PVA dalam mendeteksi
keberadaan ion Cu®* pada percobaan sebelumnya juga dipengaruhi oleh
keberadaan ion CI', sebab larutan analit Cu®* dibuat dari garam CuCl,. Hal ini
dibuktikan pada hasil uji menggunakan NPP-PVA yang diberikan penambahan
NaCl 1 M pada indikator, kemudian diujikan pada larutan analit Cu®* berbagai
konsentrasi (gambar 4.15.b). Hasilnya menunjukkan perubahan warna serta
spektrum absorbansi UV-Vis yang serupa dengan pengujian pada analit Cu®* dari

garam CuCly.
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Gambar 4.15. Hasil uji NPP-PVA (a) dan NPP-PVA dengan penambahan NaCl 1
M (b) pada larutan analit Cu®*" yang berasal dari garam CuSO4 5H,0O dengan
konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm.

Berdasarkan hasil pengujian tersebut dapat diduga mekanisme reaksi
antara NPP dengan analit Cu®® membutuhkan lingkungan-yang mengandung
anion, dalam hal ini ion CI'. Telah diketahui bahwa keberadaan ion CI" dapat
mempengaruhi permukaan dari nanopartikel serta mempengaruhi interaksinya
dengan analit akibat afinnitasnya yang kuat pada nanopartikel (Dong, 2010).
Berdasarkan data tersebut, dapat disimpulkan bahwa NPP termodifikasi PVA 1%
(b/v) yang ditambah NaCl 1 M dengan rasio 10:2 (v:v), diaduk dengan pengaduk
magnetik selama 15 menit, akan mampu mendeteksi keberadaan ion Cu®* pada
larutan analit yang berasal dari garam apapun hingga konsentrasi 1 ppm.

Hasil uji pada larutan analit Cu* dari garam CuSO, 5 H,O oleh NPP-PVA
yang ditambahkan NaCl 1 M, juga menunjukkan puncak absorbansi baru pada
panjang gelombang 470 nm, untuk larutan yang berubah warna menjadi ungu
muda (100 ppm). Absorbansi NPP mulai hilang pada konsentrasi 1 ppm dan
benar-benar hilang pada konsentrasi 10 ppm. Hal-hal tersebut juga ditemukan

pada pengujian dengan ion Cu®* dari garam analit CuCl,.
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4.8.4 Kestabilan indikator nanopartikel perak termodifikasi PVA 1% (b/v) (NPP-
PVA) yang ditambahkan NaCl 1 M dengan rasio 10:2 (v:v)

Penurunan absorbansi yang terjadi setelah penambahan NaCl 1 M pada
larutan indikator menimbulkan dugaan stabilitas dari indikator dapat menurun,
walaupun bersamaan dengan itu, sensitivitas indikator juga meningkat. Hal ini
dibuktikan dengan menguji absorbansi UV-Vis dari indikator jika dilakukan
penyimpanan setelah penambahan NaCl 1 M. Pengamatan dilakukan hingga umur
NPP 15 hari penyimpanan setelah penambahan NaCl 1 M. Hasil uji tersebut
ditunjukkan pada gambar 4.16.
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Gambar 4.16. Hasil pengujian spektrum absorbansi UV-Vis NPP-PVA yang
ditambahkan NaCl 1 M dengan rasio 10:2 (v:v) dan disimpan hingga 15 hari.
Spekrum absorbansi UV-Vis ditampilkan secara overlay (a) dan dibuat grafik
penurunan absorbansi serta lebar pita (bandwidth) pada setengah tinggi puncak

(b).

Gambar 4.16. menunjukkan bahwa absorbansi dari NPP menurun seiring
waktu setelah penambahan NaCl 1 M ke dalam indikator. Absorbansi dan lebar
pita (spectral bandwidth) pada setengah tinggi puncak menunjukkan penurunan
hingga waktu penyimpanan 15 hari (gambar 4.16.b). Endapan putih juga mulai
nampak setelah penyimpanan selama 1 pekan. Hal ini menunjukkan bahwa
stabilitas indikator menurun akibat penambahan NaCl 1 M ke dalamnya. Hal ini
sesuai dengan pengamatan Dong, 2010 yang mengamati penurunan kestabilan
Fe,O3 nanopartikel. Oleh karena itu, dalam pengaplikasiannya, pencampuran
NaCl 1 M dengan NPP-PVA dilakukan sesaat sebelum deteksi logam dan bukan

untuk disimpan.
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4.8.5. Pengaruh penambahan NaCl 1 M (prosedur B) terhadap pengujian pada
larutan analit

Telah dilakukan pula pengujian penambahan NaCl 1 M dengan cara
menambahkan larutan NaCl 1 M sebanyak 1 ml pada masing-masing vial hasil
reaksi antara NPP-PVA dengan larutan analit (prosedur B). Hasil pada pengujian
dengan prosedur ini ditunjukkan pada gambar 4.17. untuk NPP tanpa PVA dan
gambar 4.18. untuk NPP termodifikasi PVA 1% (b/v).

(a)

(b)

Gambar 4.17. Hasil uji NPP tanpa PVA yang dicampurkan dengan larutan analit
Hg** (a) dan Cu®* (b), kemudian ditambahkan larutan NaCl 1 M 1 ml pada
masing-masing vial.

Berdasarkan pengamatan visual pada gambar 4.17. terlihat bahwa
sensitivitas indikator meningkat pada larutan analit ion Cu®* hingga konsentrasi
terkecil 100 ppm dan belum terlihat pengaruh peningkatan sensitivitasnya pada
larutan analit Hg?* dalam waktu yang sama. Pada prosedur A dalam waktu yang
sama, perubahan warna menjadi bening telah terlihat pada Cu?* 10 ppm dan Hg**
100 ppm. Hal ini menunjukkan bahwa reaksi antara indikator dengan analit
menggunakan prosedur B membutuhkan waktu yang lebih lama dibandingkan
dengan prosedur A. Hal ini dapat disebabkan oleh anion CI" pada prosedur A telah
secara homogen tersebar dalam seluruh indikator akibat proses pengadukan
selama 15 menit. Proses pengadukan pada prosedur A juga menyebabkan
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interaksi antara anion CI” untuk mempengaruhi permukaan NPP terjadi dengan
lebih cepat. Dari segi pengamatan secara visual, uji menggunakan prosedur A
memberikan hasil yang lebih cepat dibandingkan dengan prosedur B.

Hal ini juga terjadi pada NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) yang
ditunjukkan pada gambar 4.18.

(a)

(b)

Gambar 4.18. Hasil uji NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) yang dicampurkan
dengan larutan analit Hg** (a) dan Cu®* (b), kemudian ditambahkan larutan NaCl
1 M 1 ml pada masing-masing vial.

Berdasarkan pengamatan visual, NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) yang
digunakan untuk uji pada analit Hg?* dan Cu®* menggunakan prosedur B,
memiliki sensitivitas yang sama dengan NPP tanpa PVA, namun dengan
selektivitas yang meningkat untuk Cu?". Berdasarkan data-data tersebut dapat
disimpulkan bahwa prosedur B memberikan hasil yang lebih lama melalui
pengamatan visual dibandingkan prosedur A.

Pengujian-pengujian yang dilakukan pada larutan analit mengarah pada
satu kesimpulan prosedur pembuatan indikator yang optimum serta prosedur
pengujian pada analit yang optimum. Berdasarkan data-data tersebut dapat
disimpulkan bahwa nanopartikel perak (NPP) termodifikasi PVA 1% (b/v) yang
direaksikan dengan NaCl 1 M dengan perbandingan rasio 10:2 (v:v), kemudian
langsung direaksikan dengan larutan analit, adalah prosedur terpilih. Dari segi
penyimpanan, NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) merupakan larutan indikator
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yang stabil dan pencampurannya dengan NaCl 1 M dengan rasio 10:2 (v:v) harus
dilakukan sesaat sebelum diuji pada analit karena penambahan NaCl pada
indikator selain meningkatkan sensitivitas, juga dapat menurunkan kestabilannya
dalam beberapa hari. Telah diujikan pula bahwa NPP-PVA berumur 50 hari masih
dapat digunakan sebagai indikator dengan prosedur terpilih tersebut, untuk
digunakan sebagai indikator kolorimetri tembaga (Cu) yang selektif dan sensitif
hingga konsentrasi terkecil 1 ppm.

Perhitungan limit of detection (LOD) berdasarkan kurva regresi linier
spektrofotometer UV-Vis pada konsentrasi Cu®* (dari garam CuSO, 5H,0)
0,09983; 0,8067; 0,9983; 9,983; dan 29,949 ppm juga telah dilakukan.
Pengukuran dilakukan setelah indikator direaksikan selama 15 menit.
Sebagaimana perhitungan yang tertera pada lampiran, didapatkan LOD indikator

berdasarkan hasil spektrofotometer UV-Vis sebesar 0,459 ppm.

4.9 Uji coba indikator terpilih untuk diaplikasikan pada sampel

Dalam pengujian pada sampel, dibuat larutan analit Cu** dengan rentang
konsentrasi yang lebih kecil (0,1-30 ppm) sebagai simulasi pencemaran yang
mungkin terjadi di lingkungan. Hasil pengujian indikator dan prosedur pengujian

terpilih pada larutan analit Cu** 0,1-30 ppm, ditunjukkan pada gambar 4.19.

ndikator-Aquabidestilata
cu® 0,1 ppm
Indikator- Cu™* 1 ppm
\‘ Indikator- Cu®* 10 ppm
20 " \ Indikator- Cu™* 20 ppm
/ \ Indikator- Cu”’ 30 ppm

Absorbansi (a.u.)

T T T T T
200 300 400 500 600 700
Panjang Gelombang (nm)

Gambar 4.19. Hasil uji indikator terpilih pada logam analit Cu®* dengan
konsentrasi 0,1; 1; 10; 20; dan 30 ppm.
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Berdasarkan gambar 4.19., kemampuan indikator terpilih dalam
mendeteksi keberadaan logam Cu®" hingga konsentrasi terkecil 1 ppm. Hal ini
terlihat dari menurunnya spektrum absorbansi NPP pada konsentrasi tersebut serta
perubahan warna secara visual menjadi lebih terang. Warna keunguan hanya
sedikit muncul pada konsentrasi Cu?* 30 ppm. Pengetahuan akan kemampuan
indikator tersebut akan digunakan dalam aplikasi terhadap sampel makroalga
merah Kappaphycus alvarezii.

Sampel makroalga merah  Kappaphycus alvarezii  dipreparasi
menggunakan metode destruksi basah. Pada preparasi sampel dengan destruksi
basah, telah dilakukan metode adisi (spiking) logam tembaga (Cu) pada sampel
agar dihasilkan konsentrasi akhir pada filtrat sebesar 0,1; 1; 10; 20; dan 30 ppm.
Hasil pengujian indikator terpilih pada filtrat destruksi basah makroalga

Kappaphycus alvarezii ditunjukkan pada gambar 4.20.

Indikator-Filtrat (Tanpa spiking)

Indikator-Filtrat (Spiked Cu** 0.1 ppm)

( u”* 1 ppm)
" Indikator-Filtrat (Spiked Cu®* 10 ppm)
204 [ [ Indikator-Filtrat (Spiked Cu™ 20 ppm)
| \ Indikator-Filtrat (Spiked Cu” 30 ppm)

nsi (a.u.)

Absorba

054

004

T T T
200 300 400 500 500 700
Panjang Gelombang (nm)

Gambar 4.20. Hasil uji indikator terpilih pada filtrat destruksi basah makroalga
merah Kappaphycus alvarezii dengan metode adisi (spiking) untuk mendapatkan
konsentrasi filtrat: 0,1; 1; 10; 20; dan 30 ppm.

Gambar 4.20 menunjukkan bahwa indikator terpilih mampu mendeteksi
keberadaan ion Cu®* yang berada pada filtrat sampel makroalga merah K. alvarezii
hasil destruksi basah. Perubahan warna secara visual terjadi dalam waktu kurang

dari 15 menit, nampak terlihat hingga konsentrasi 1 ppm. Berdasarkan spektrum
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absorbansi UV-Vis, penurunan absorbansi terjadi pada konsentrasi 0,1 ppm.
Secara visual, warna pada konsentrasi 0,1 ppm akan menjadi lebih terang dan
dapat dibedakan dengan filtrat tanpa adisi Cu**, dalam waktu 30 menit. Hal ini
menunjukkan bahwa keberadaan Cu®* yang ada pada filtrat hasil destruksi basah
dapat dideteksi hingga konsentrasi terkecil 0,1 ppm dalam waktu 30 menit.

Setelah 6 jam, warna dari larutan hasil reaksi akan hilang secara
keseluruhan. Hal ini diperkirakan karena keberadaan HNO3 pekat sebagai pelarut
sampel yang bersifat sebagai oksidator bagi NPP.

Berdasarkan data di atas, indikator kolorimetri logam tembaga mampu
menyebabkan perubahan warna menjadi bening pada reaksi dengan Cu®* di
konsentrasi 10 pg/ml. Secara aplikasi, penggunaan indikator pada preparasi yang
sama untuk sampel, akan menghasilkan warna bening jika konsentrasi > 10 pg/ml
dan menjadi ungu muda saat mencapai 100 pg/ml. Secara kolorimetri, indikator
mampu memperlihatkan perbedaan antara konsentrasi 0,1 pg/ml dengan 0 pg/ml

baik secara visual (setelah 30 menit) maupun spektrum absorbansi UV-Vis.
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BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

1.

Nanopartikel perak (NPP) diperoleh melalui metode green synthesis
menggunakan air rebusan daun bisbul (Diospyros discolor WILLD.) dengan
distribusi rata-rata ukuran partikel 60,7 nm

Selektivitas dan stabilitas nanopartikel perak (NPP) meningkat dengan
modifikator PVA 1% (b/v)

Telah diketahui bahwa indikator NPP yang dimodifikasi dengan larutan PVA
1% (b/v) mampu memberikan perubahan warna ungu muda secara selektif
pada analit Cu®* 1000 ppm dan menjadi bening pada konsentrasi 500 ppm,
serta perubahan warna menjadi bening pada ion Hg®* dengan konsentrasi
terkecil 500 ppm.

Telah diketahui bahwa NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) (NPP-PVA) yang
direaksikan dengan NaCl 1 M dengan rasio 10:2 (v:v), sensitivitasnya
meningkat dan mampu mendeteksi keberadaan ion logam hingga konsentrasi
terkecil 1 ppm pada Cu®* dan 100 ppm pada Hg?* secara visual.

Telah diketahui bahwa hasil uji secara semikuantitatif oleh indikator terpilih,
mampu mendeteksi keberadaan ion Cu?* dengan konsentrasi terkecil 1 ppm
dalam waktu 15 menit dan 0,1 ppm dalam waktu 30 menit secara visual, pada
filtrat hasil destruksi basah makroalga merah Kappaphycus alvarezii sebagai

sampel uji coba.

5.2 Saran

1. Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai senyawa spesifik pada air
rebusan daun bisbul (Diospyros discolor Willd.) yang mampu mereduksi
perak menjadi nanopartikel.

2. Untuk pengaplikasian pada sampel, perlu penelitian lebih lanjut
menggunakan sampel yang sudah dicemari pada lingkungan
pertumbuhannya sehingga bisa diperoleh metode aplikasi indikator
kolorimetri untuk skrining logam pada sampel secara sederhana dan in

situ.
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(a)

(b)

(c)

(d)

Gambar 4.21. Hasil uji nanopartikel perak (a) pada larutan logam Pb** (b), Mn?*
(c), dan Cd?* (d), dengan konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm.
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Gambar 4.22. Hasil uji NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) (a) dan PVA 2% (b/v)
(b) pada larutan analit Hg?* dengan konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000

ppm.
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(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

Gambar 4.23. Larutan analit ion Pb%* (a), Cd** (b), Mn?* (c), Zn** (d), Hg*" (e),
dan Cu®** (f), pada konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm, sebelum
diujikan dengan larutan indikator.
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(©)

Gambar 4.24. Hasil uji untuk membuktikan bahwa perubahan warna bukan
disebabkan oleh salah satu komponen indikator saja, antara lain air rebusan daun
bisbul (a), NaCl 1 M (b), dan PVA 1% (b/v) (c), pada larutan analit Cu** dengan
konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm.

Gambar 4.25. Hasil destruksi basah makroalga merah Kappaphycus alvarezii
yang ditampung sebanyak 1 ml untuk diujikan dengan indikator terpilih.
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Gambar 4.26. Hasil uji NPP termodifikasi PVA 1% (b/v) (NPP-PVA) tersimpan
dalam temperatur ruangan (23°C) (a) dan temperatur dingin (10°C) yang
direaksikan dengan NaCl pada rasio 10:2 (v:v), kemudian diujikan pada larutan
analit Cu®* 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm.

Gambar 4.27. Perubahan warna dalam uji kolorimetri pada filtrat destruksi basah
Kappaphycus alvarezii hilang seluruh warnanya di tiap konsentrasi dalam waktu 6
jam.
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Gambar 4.28. Kurva kalibrasi hasil pengujian terhadap larutan analit Cu®* (dari
garam CuSO, 5H,0) menggunakan larutan indikator NPP termodifikasi PVA
untuk perhitungan limit of detection (LOD) berdasarkan hasil spektrofotometer

UV-Vis.
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Tabel 4.1. Pengolahan data spektrum absorbansi UV-Vis nanopartikel perak tanpa
PVA, disimpan dalam temperatur ruangan (23°C)

NPP disimpan dalam temperatur ruangan (23°C)

Amaks (nm) Lebar Pita Absorbansi (pada
Umur NPP (hari) (bandwidth) (nm)  A=430 nm) (a.u.)
1 413 112.3 3.683
2 424 114.7 3.764
6 424 119.3 4.684
7 428 121.5 4.56
8 428 125.9 4.281
9 430 126 4.448
24 437 145 4.442
28 441 151 4.404
34 434 151.3 4.061
42 438 147 4.479
50 438 150 4.506

Tabel 4.2. Pengolahan data spektrum absorbansi UV-Vis nanopartikel perak tanpa
PVA, disimpan dalam temperatur dingin (10°C)

T NPP disimpq_n_ﬁam temperaturdingin (10°_C)

Amaks (nm) Lebar pita Absorbansi (pada
Umur NPP (hari) (bandwidth) (nm)  A=430 nm) (a.u.)

1 Ly - -

7 422 106.4 3.47
6 423 100.7 4,128
7 425 103.5 4.192
8 425 106.2 4311
9 427 108.2 4.328
24 431 124.5 4.258
28 430 130.6 4.578
34 430 130.7 4.222
42 432 129.8 4.287
50 435 133.2 4.551
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Tabel 4.3. Pengolahan data NPP termodifikasi PVA 1% (b/v), kemudian disimpan
dalam temperatur ruang (23°C)

NPP-PVA disimpan dalam temperatur ruang (23°C)

Amaks (nm) lebar pita Absorbansi (pada
Umur NPP (hari) (bandwidth) (nm)  A=423 nm) (a.u.)

1 - - i

2 422 105.2 3.658
4 423 110 4.332
5 423 102.14 4.53
6 422 103.87 4.227
7 423 99.29 4.101
22 423 114.54 4.536
29 423 127.5 4.122
47 425 119.26 4.372
50 423 119.7 4.597

Tabel 4.4. Pengolahan data NPP termodifikasi PVA 1% (b/v), kemudian disimpan
dalam temperatur dingin (10°C)

NPI:PVA_disi;p;ﬂ dalam temperatur ruang (2_:?.°C)

Amaks (nm) Lebar pita Absorbansi (pada
Umur NPP (hari) (bandwidth) (nm)  A=423 nm) (a.u.)

1 i - nt

2 Ly - -

4 423 94.97 4.054
5 423 94.47 4.062
6 423 95.6 4.127
7 423 103 4.324
22 424 101.6 4.265
29 423 107.3 4.144
47 425 104.6 4.27
50 424 105.94 4.523
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Tabel 4.5. Hasil susut pengeringan sampel makroalga merah Kappaphycus
alvarezii

Sampel Bobot Basah Bobot Kering Susut Pengeringan
(gram) (gram) (%)

Makroalga merah 31,3 4,4 85,94

K. alvarezii

Tabel 4.6. Tabel rangkuman hasil uji indikator

Indikator Batas sensitivitas larutan analit selama 15

menit (secara visual)

NPP Zn®*100 ppm, Hg®* 500 ppm, Cu?* 100 ppm
NPP-PVA Zn**100 ppm, Hg** 500 ppm, Cu®* 100 ppm
NPP-NaCl A Hg?* 100 ppm dan Cu®* 1 ppm
NPP-NaCl B Hg?* 500 ppm dan Cu?* 10 ppm
NPP-PVA-NaCl A Hg** 100 ppm dan Cu?* 1 ppm
NPP-PVA-NaCl B Hg?* 500 ppm dan Cu®* 10 ppm
Keterangan:

e NPP-PVA adalah NPP yang dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v)

e NPP-NaCl A adalah NPP dengan penambahan NaCl sesaat sebelum NPP
digunakan dengan bantuan pengadukan selama 15 menit

e NPP-NaCl B adalah NPP dengan penambahan NaCl di akhir proses
deteksi

e NPP-PVA-NaCl A adalah NPP yang dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v),
kemudian dengan ditambahkan NaCl sesaat sebelum NPP digunakan
dengan bantuan pengadukan selama 15 menit

e NPP-PVA-NaCl B adalah NPP yang dimodifikasi dengan PVA 1% (b/v),
dan penambahan NaCl dilakukan di akhir proses deteksi pada masing-
masing vial
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Tabel 4.7. Data serapan dalam pembuatan kurva kalibrasi hasil pengujian
terhadap larutan analit Cu®* (dari garam CuSO, 5H,0) menggunakan larutan
indikator NPP termodifikasi PVA setelah direaksikan selama 15 menit.

Konsentrasi Cu®* Absorbansi (a.u.)
(ppm)
0,09983 3,958
0,8067 3,912
0,9983 3,893
9,983 3,437
29,949 2,414
Keterangan:
y=3.953- 0,05143x
r=0,9999

Tabel 4.8 Perhitungan LOD dan LOQ larutan indikator NPP termodifikasi PVA

dalam mendeteksi larutan analit Cu* (dari garam CuSO, 5H,0).

Konsentrasi (x) Absorbansi (y) yi (y-yi)’
0,09983 3,958 3,948 9,99 x 10”
0,8067 3,912 3,911 1,24 x 10”7
0,9983 3,893 3,9018 7,73 x10°

9,983 3,437 3,4397 7,33 x10°
29,949 2,414 2,4128 1,33x10°
% (y-yi)’ = 1,85984 x 10™
Keterangan:
s (y-yi)?
S (y/ > = ————
(y/x) s
_ 1,85984x107*
- 3
= 6,2x107
S (y/x) =62 x10-5 =7,87x10°
3xS(y/x 3x7,87x1073
LOD = /%) = =0,459 ppm
0,05143
10xS(y/x 10%x7,87x1073
Loq = 1XSW/) _ = 1,53 ppm

b 0,05143
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Lampiran 1. Cara memperoleh persamaan garis linier
Persamaan garis y= a+ bx

Untuk memperoleh nilai a dan b digunakan kuadrat terkecil (least square)

ZHIZTE‘J Zw[Zw)
N[Z TI_J Zw]’

_ ’H.T{Z 1‘5.}'1] — {Z xi IZ yi]
N{Z xi J— (Z xi)

Liniearitas ditentukan berdasarkan nilai koefisien korelasi (r)

| {T,u YIXZJJ]
MJII(-NZI_«-I_ by 1]2“_ “J‘Tt > v) J

Universitas Indonesia
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Lampiran 2. Cara perhitungan persentase susut pengeringan

, Bb — Bk
%susut pengeringan = 55 % 100%

Keterangan:
Bb= Bobot basah sampel (gram)

Bk= Bobot kering sampel (gram)

Contoh:
Bobot basah sampel K.alvarezii= 31,3 gram

Bobot kering smpel K.alvarezii= 4,4 gram

maka

9% susut i, OO L, e
bsusut pengeringan = =1 o % o = 85,94%

Universitas Indonesia
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Lampiran 3. Glossarium

Aglomerasi

Agregasi

Analit

Bottom-up
fabrication

Fungsionalisasi

Spectral bandwidth

Kolorimetri

Ligan

Logam berat

Nanopartikel

Nanosains

: suatu kelompok massa vang cenderung membentuk massa

yang membulat.

: molekul-molekul yang saling berikatan membentuk

kelompok tertentu (agregat).

: molekul atau senyawa terterntu vang ingin diketahui

keberadaanya baik secara kualitatif atan kuantitatif.

: proses pembentukan yang terjadi mulai dar unit terkeeil

dari suatu material (atom) menjadi produk akhir yang
dikehendalki.

. penempelan kelompok molekul pada suatu permukaan

sesuai dengan tujuannya.

(=Full width at half maximum) lebar dari tinggi setengah
puncak kurva Gaussian:

FWHM

‘Baseline

metode yang digunakan untuk menentukan keberadaan
suatu senyawa umumnya dalam larutan dari adanya
perubahan warna larutan.

: 1on atau molekul yang mampu menbentuk ikatan

kompleks (gugus fungsional) dengan atom logam. ligan
dapat berupa polimer dan asam amino.

- zat yang memiliki densitas molekul lebih dari 3 g/em’.

85

- materi yang berukuran 1—100 nm (1 nm = 107 m). dapat

berupa logam, oksida logam, semikonduktor. polimer. dan

senyawa organik.

: ilmu yvang mempelajari sifat materi yang berukuran 1—

100 nm (1 nm = 107 m).

Universitas Indonesia
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Nanoteknologi : teknik untuk mendisain materi pada skala nano yang
memungkinkan untuk memanfaatkan dan merekayasa
struktur materi atom per atomnya maupun tingkat molekul
karena ukurannya yang kecil.

Polimer : molekul besar yang tersusun dari molekul yang lebih kecil
vang berulang. umumnya tersusun dari rantai atom karbon
yang panjang.

Reduksi : berkurangnya jumlah ikatan karbon oksigen karena
adanya penambahan hidrogen atau terjadinya penambahan
elektron.

SPR : (=surface plasmen resonance) eksitasi dari surface

plasmon vibration oleh cahaya terhadap suatu struktur
logam yang berukuran nanometer.

Universitas Indonesia
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Lampiran 4. Sertifikat analisis timbal (II) nitrat

Certificate of Analysis

87

' MERCK

http://certificates.merck.de

Date of print:

23.05.2010

1.07398.1000 Lead(ll) nitrate GR for analysis ACS,Reag. Ph Eur

Batch A0007098
Spec. Values Batch Valucs

Assay (complexometric) & 99 % 99.6 %
Insoluble substances <£0.005 % <0.005 %
Chloride (Cl) <0.0005 % <0.0005 %
Ca (Calcium) <0.005 % 0.0003 %
Cu (Copper) £0.0005 % <0.0005 %
Fe (Iron) <0.0005 % <0.0005 %
K (Potassium) <0.005 % <0.0003 %
Na (Sodium) <£0.02 % 0.0006 %
Test date (DD.MM.YYYY): 26.08.2008

Minimum shelf life (DD.MM.YYYY): 31.08.2013

Dr.Matthias Ohm

responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter StraBe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0

SA-7 Anfo: 20281370 1800575 - 1073980000/000000 V. 984

Page 1 of 1
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Lampiran 5. Sertifikat analisis tembaga (11) sulfat pentahidrat

' MERCK
Certificate of Analysis '

http://certificates. merck.de

Date of print: 20,05 2010

1.02790.0250 Copper{ll) sulfate pentahydrate GR for analysis
ACS,|1S0O,Reag. Ph Eur

Batch ADDB5490
Spes. Vahacs Batch Values

Aszay (iodomeiric) 20.0. 1005 9% 100.2 a
Imsoduble mater =005 % 20005 b
Chilorde (C1) = 0.0005 £ = L0 Ll
Total nitrogen (N} =0.001 i < (.01 Y
Ca (Caleium}) = 00035 5 < 0003 LT
Fe (Iron) = 0003 o < (L002 0
K (Potassium ) <N o = (D01 i
a (Fodomm ) = L3 - = 00035 e
M (Mackel) < i %a < QLOD0 S b
Pb (Lead) = D5 T < LS %
Zn (Fing) =003 %a < (L00% Y
Text date (DD A YYYY): J03 2000

Mimirner shelf Tife (DD MM FYTY)- 31.03.2004
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Lampiran 6. Spesifikasi tembaga (1) klorida

Specification l

1.02733.0250 Copper(ll) chioride dihydrate for analysis EMSURE®
ACS.Reag. Ph Eur

Specificadon Values

Assay (lodometric) min 99.0 e
Insolable mater max 0.01 *a
pH-value (5 %; water) 30 -38

Sulphare (S04) max 0.005 T
Nitrate (NO3) max 0.015 k3
Total nitrogen (M) max 0.003 k3
As [Arsemic) mazx 0.0001 Ha
Ca (Calcium) max 0.005 %
Fe (Trom) max 0.003 Ha
K (Patassinm) max 0.01 %
Na (Sodium) msx .02 T
Mi (Mickel) max 0.001 %
Phb (Lead) max 0.004 %
Conforms ACS, Reag Ph Fur.

Dr.Matthias Ohm

responsible laboratory manaper quality control
Thix document haz been produced elecironically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter Strafte 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 720 Page 1 of 1
SA-T HI27330000000000 V. 950 Dale: 01.03.2042

Universitas Indonesia
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Lampiran 7. Spesifikasi Raksa (I1) Klorida

Specification l

1.04419.0050 Mercury(ll) chloride for analysis EMSURE®
Reaqg. Ph Eur,ACS

Spec. Vales

Assay

complexometric =005 %

complexometric; calculated on dried substance 005 - 1005 %
Tdentity passes test
Appearance of solution Passes test
Solution in Ether Ppasses test
Acidity or alkaliniry paszes test
Mercury(I}-chloride passes test
Fe (Iron) = 0.002 %
Fesidue afrer reduction = 0.02 %
Loss on drying (24 h im Vakuam) <10 %
Ceorrespons to Reag. Ph Bur AC

Dy Matthias Ohm

Tesponsible laboratory manager quality contral
Thiz document kaz been produced electronically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter Stralte 250, 84293 Darmstadt (Germany): +49 6151 720 Page 1 of 1
SA-T H441S000000000 V. 574 Dale: 07122011
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Lampiran 8. Spesifikasi Polivinil Alkohol

Specification

91

1.41351.1000 Polyvinyl alcohol 8-88 suitable for use as excipient
EMFPROVE® exp Ph Eur,USP,JFPE

Tdenfity

Appearance of solution

Water-insolsble matter

pH-value (4 %%, waner)

Viscosity (4 %; water)

As (Arsenic)

Heavy metals (as Ph)

Crotonaldelyde (HS-GC)

Acetic acid (alkalimetric)

Methanol (HS-GCT)

Methyl acetate (H5-GC)

Other residual sobvents (Ph Eur USHICH)

Ester value

Degree of bydrolysis

Acid vahe

Saponification value

Sulfated ash

Loss om drying (105 *C)

Endotoxins

Micmobiclogical panty
Total aerobic microbdal count (TAMC)
Total yeast and meuld count {TYMC)

Bile wlerant Gram negative Bactena (absentin 1 g)

Escherichia coli (absentin 1 g)
Psendomonas aemzinesa (2bsent m 1 g)
Staphylococous anreus (absent in 1 g)
Candida albicans (absent in 1 g)
Salmaomella ssp (absent in 10 g)

Spec. Vahses

passes fest
passes fast
=01

50 -6.5
68 -922
=2

=10

=10
5035
=10
=10

a#a*:g:g:g% £

excindad by production process

130 - 150
85 -89
=30

132 -152
=10
=50
<0.03

=1-102
=1-10%

conforms
conforms
confiorms
conforms
conforms
confonms

By
il

LU.mg

[0

LT
CFU

0]

Residugr of matal catalysiz or metal reggents ace. o EMEAC HUWP/STWPA4L62000 are not likely to be

present.

Corresponds to Ph Eur, USP.JPE

Dr. Tanja Wagner

responsible aboratory managar quality contmel

Thiz document has been produced electronically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter Strae 230, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6131 72-0

AT M1 3510000003000 V., 950 Dabe: 3. 803011

Page 1 of 1
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Lampiran 9. Spesifikasi Seng (1) Klorida

Specification '

1.08816.0250 Zinc chloride for analysis EMSURE®
ACS.150,Rean. Ph Eur

Spec. Values

Aszay (complexometric, ZnCly) QB0 - 1005 %
Identity passes test
Insoluble substances = 0.005 Y
pH-walae (10 %; water) 46 -55

Nitrate (N03) = 0.003 £
Oxide chloride (as Zn0) =13 *
Sulphate (504} =0.002 Y
Total mitrogen (4) =0.002 %
Ca (Calciom} =0.001 Y
Cd (Cadmium) = 0.0005 *
Cu {Copper) =0.001 Y
Fa (Tron) = 0.0005 Y
K (Potassium) =0.02 Y
Mg (Magnesiam) =0.01 kY
Na (Sodinom) = 0.005 Y
NH, (Ammominm) =0.005 ]
Pb (Lead) =0.001 Y

Dir. Andreas Lang

rasponzible laboresory mana gar quality conmol

This decwmens has been produced electronically and is valid withour a sienahore

Merck KGaA, Frankfurter Strale 230, 64293 Darmstadt [Germany): +49 6131 72-0 Page 1 of 1
BA-T HOE EIN0NEO0000 V. 055 Date 3112011
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Lampiran 10. Sertifikat analisis Mangan (11) Sulfat

D
Certificate of Analysis '

EMD Chemicals Inc.
450 Demaocrat Road
08027 GIBBSTOWHN

usa http:/'certificates.merck.de
Customer no.: 178228
Date of print: 18.03.2008

1.05999.9028 Manganese(ll) sulfate monohydrate spray dried
EMPROVE® Ph Eur,USP,FCC

Batch F1508799
Spec. Values Batch Values

Agsay

komplexometric, MnS0 3 HyO 920-1020 % w07 %a

complexomermic, calc. on the ignited

basis 200-101.0 % 100.2 %a
Idennty passes fest paszes fest
Appesrance of solution passes test passes fest
Chloride (CI) =0.003 %a < 0.005 %a
Heavy metals (as Pb) =0.002 % < 0.002 %a
As (Arsenic) = 0.0003 %a < 0.0003 %a
Ca (Calcium} =0.01 % 00003 %a
Fa (Iron) =0.001 %a = 0.001 %a
Pb (Lead) = 0.0004 %a = 0.0004 %a
Se (Selemic) =0.003 %a <0003 %a
Zn (Zinc) = 0.005 %a = 0.005 %a
Substances not precipitated by smmoniam

sulfide = 0.5 %a =05 %a

Fesidnal solvents (Fh. Ewr TISICH) excluded by manufacuring process exchided by mamfacuring process
Cirganic volatile impurities (according to USPF) conforms conforms
Loss on igniton (500 *C) 105 -12.0 %a 11.1 %a

EMD Chemicals Inc., 480 South Democratic Road, Gibbstown, NJ 08027, USA

Universitas Indonesia

Modifikasi nanopartikel..., Muhamad Irfan Hasan, FMIPA Ul, 2012



94

Lampiran 11. Hasil determinasi tanaman bisbul (Diospyros discolor)

LEMBAGA ILMU PENGETAHUAN INDONESIA
( Indonesian Institute of Sciences )

PUSAT PENELITIAN BIOLOGI

( Research Center for Biology )
JI. Raya Jakarta - Bogor Km. 46 Cibinong 16911, Indonesia P.O Box 25 Cibinong

LIPI Telp. (021) 87907636 - 87907604 Fax. 87907612
Cibinong, 3 Maret 2012
Nomor :WﬁIPH.1.02/If.8/III/2012
Lampiran :-
Perihal : Hasil identifikasi/ determinasi Tumbuhan
Kepada Yth.

Bpk./Ibu/Sdr(i). M. Irfan Hasan
Mhs. Univ. Indonesia
Jakarta - v

Dengan hormat,

Bersama ini kami sampaikan hasil identifikasi/determinasi tumbuhan
yang Saudara kirimkan ke “Herbarium Bogoriense”, Bidang Botani Pusat
Penelitian Biologi-LIPI Bogor, adalah sebagai berikut :

No. | No. Kol. Jenis Suku
1 Bisbul Diospyros discolor Willd. Ebenaceae
o
Demikian, semoga berguna bagi Saudara.

Kepala Bidang Botani

Pusat Penelitian Biologi-LIPI,

Dr. Joeni Setijoe Rahajoe

NIP. 196706241993032004
D:\Ident 2012\M.Irfan Hasan.doc\IS-DG

Page 1 of 1

Universitas Indonesia

Modifikasi nanopartikel..., Muhamad Irfan Hasan, FMIPA Ul, 2012



95

Lampiran 12. Hasil identifikasi makroalga merah (Kappaphycus alvarezii)

Homepage

PUSAT PENELITIAN OSEANOGRAFI
LEMBAGA ILMU PENGETAHUAN INDONESIA

JI. Pasir Putih 1, Ancol Timur, P.O. Box. 4801/JKTF Jakarta 11048
Telepon: (021) 64713850, Fax. (021) 64711948 Cable LONAS

. http:/www.oseanografi.lipi.go.id. E-mail : p2o@oseanografi.lipi.go.id

HASIL IDENTIFIKASI MAKROALGA
LAB. BIODIVERSITAS TUMBUHAN LAUT

Asal sampel
Identifikasi

No Identifikasi
Tanggal Identifikasi
Pemilik

W N

@

6. Identifikasi
Filum/Divisio
Kelas/Class
Bangsa/Order
Suku/Family
Marga/Genus

Jenis/Species

: Pulau Pari

: Makroalga

: 029/LBTL/31052012

: 31Mei2012

: Muhammad [rfan Hasan

Fakultas Farmasi - Universitas Indonesia

:* Rhodophyta

: Rhodophyceae

: Gigartinales

: Solieriaceae

: Kappaphycus

. Kappaphycus alvarezii(DOTY) DOTY

Stpagja Widjaya
K1P: 19551217 1978 1 003

Universitas Indonesia
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Lampiran 13. Hasil analisis Particle Size Analyzer (PSA) pada NPP umur 1 pekan

Size Distribution Report by Volume

va.1

Sample Details
Sample Name:

M Irfan H vial 1 1

28
Malvern

SOP Name: mansettings.nano
General Notes:
File Name: mhsswa praktek.dts Dispersant Name: Water
Record Number: 5 Dispersant Rl: 1.330
Material RIl: 1.59 Viscosity (cP): 0.8872
Material Absorbtion: 0.01 Measurement Date and Time: Friday, April 13,2012 10:...
System
Temperature (C): 25.0 Duration Used (s): 60
Count Rate (kcps): 229.0 Measurement Position (mm): 4.65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 8
Results
Size (d.n... % Volume  Width (d.n...
Peak1: 61.07 97.9 37.74
Pdl: O. Peak 2: . 5359 24 685.8
Intercept: 0.902 Peak3: 0.000 0.0 0.000
Result quality Good
1 Size Distribution by Volume I

Volume (%)

Aalvemn Instruments Lid
vww.malvern.com

100
Size (d.nm)

1 10

s Rocord 5: M Irfan H vial 1 1]

Zetasizer Ver. 6.20
Serial Number : MAL500298

1000 10000

File name: mhsswa praktek
Record Number: 5
17 Apr 2012 1:22:49 PM

Universitas Indonesia
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