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Title: Synthesis of Silver Nanoparticles (NPAg) using Andaliman (Zanthoxylum
acanthopodium DC.) Fruit Water Extract and Its Application in Indigosol Blue
Photodegradation

Silver nanoparticles (NPAg) are silver metal particles that are less than 100 nm in size.
NPAg has several advantages, one of which is as a catalyst in the process of
photodegradation. NPAg was obtained by reducing AgNO; using andaliman fruit water
extract (Zanthoxylum acanthopodium DC.). This synthesis method is very effective
because it is fast, non-toxic and environmentally friendly technology. This research
aims to synthesize optimum NPAg and its application in the photodegradation process
of Indigosol Blue in the form of volume, irradiation time, and optimum pH. NPAg
synthesis was observed using a UV-VIS spectrophotometer while its size was observed
using PSA (Particle Size Analyzer). The results showed the best NPAg synthesized
using 1x10-3 M AgNO; at 60°C with average NPAg size of 9.04 nm. NPAg which is formed
is stable for + 35 days. The optimum condition for the photodegradation process was
achieved by using 2 mL NPAg 4 hour irradiation at pH 3. From the results of this study
it can be concluded that NPAg can to reduce the concentration of Indigosol Blue dye by
up to 94.75%.

Abstrak

Kata Kunci:
Zanthoxylum
acanthopodium DC;
Nanopartikel Perak;
Indigosol Blue;
Fotodegradasi

Nanopartikel perak (NPAg) adalah partikel logam perak yang memiliki ukuran kurang
dari100 nm. NPAg memiliki beberapa keunggulan, salah satunya sebagai katalis dalam
proses fotodegradasi. NPAg diperoleh dengan mereduksi AgNO; menggunakan ekstrak
air buah andaliman (Zanthoxylum acanthopodium DC.). Metode sintesis ini sangat
efektif karena cepat, tidak beracun dan teknologi yang ramah lingkungan. Penelitian
ini bertujuan untuk mensintesis NPAg optimum dan aplikasinya dalam proses
fotodegradasi Indigosol Blue berupa volume, waktu iradiasi, dan pH optimum. Sintesis
NPAg diamati menggunakan spektrofotometer UV-VIS sedangkan ukurannya diamati
menggunakan PSA (Particle Size Analyzer). Hasil penelitian menunjukkan sintesis
NPAg terbaik menggunakan AgNO;1x10-3 M pada suhu 60°C dengan ukuran NPAg 9,04
nm. NPAg yang terbentuk stabil selama + 35 hari. Kondisi optimum fotodegradasi
adalah menggunakan 2 mL NPAg selama 4 jam irradiasi pada pH 3. Dari hasil
penelitian ini dapat disimpulkan bahwa NPAg mampu menurunkan konsentrasi zat
warna Indigosol Blue sampai dengan 94,75%.
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1. Pendahuluan

Kemajuan terbaru di bidang nanoteknologi dan
aplikasi nanopartikel menyebabkan adanya metode baru
dalam sintesis nanopartikel. Umumnya, nanopartikel
dapat dengan mudah disintesis menggunakan metode
fisika dan kimia [1]. Namun, metode ini menghasilkan
produk samping beracun dalam proses sintesisnya.

Salah satu metode yang aman digunakan untuk
sintesis NPAg adalah penggunaan sumber daya hayati
yang tersedia di alam yaitu tanaman [2] karena efisien,
cepat, hemat energi dan ramah lingkungan [3]. Fakta
sebelumnya mengungkapkan bahwa sintesis
nanopartikel perak dengan pendekatan kimia hijau
adalah kemungkinan menarik yang relatif kurang
dieksploitasi. Fokus masa kini adalah menerapkan
pendekatan kimia hijau dalam sintesis nanopartikel
perak (NPAg) menggunakan ekstrak air buah andaliman
(Zanthoxylum acanthopodium DC.) sebagai agen pereduksi
dan penstabil NPAg [4].

Buah andaliman berasal dari daerah Sumatra
terutama daerah Batak. Buah ini mengandung senyawa
terpenoid, polifenol, kuinon, minyak atsiri, flavonoid dan
alkaloid [5]. Pada beberapa penelitian, senyawa-senyawa
tersebut mampu menghasilkan atau membentuk
nanopartikel dari suatu logam [4]. Senyawa fenolik
memiliki gugus hidroksil yang dapat mengikat logam.
Kemampuan mengkelat logam dari senyawa fenolik
karena memiliki karakter nukleofilik yang tinggi dari
cincin aromatik [6]. Flavonoid merupakan gugus besar
dari senyawa polifenol yang secara aktif mengkelat dan
mereduksi ion logam menjadi nanopartikel. Flavonoid
mengandung beberapa gugus fungsional yang berperan
dalam pembentukan nanopartikel. Terdapat
transformasi tautomeri flavonoid dari bentuk enol
menjadi keto yang dapat melepaskan atom hidrogen
reaktif yang dapat mereduksi ion logam menjadi
nanopartikel [7].

Zat warna adalah senyawa organik sintetis yang
digunakan dalam berbagai aplikasi [8]. Umumnya zat
warna sintetis seperti Indigosol Blue akan terbuang ke
lingkungan sekitar 15% [9]. Oleh karena itu, pengolahan
limbah zat warna dari industri tekstil wajib dilakukan.
Pelepasan zat warna dalam sistem perairan adalah
masalah lingkungan utama karena zat warna tidak hanya
mengurangi penetrasi sinar matahari dan oksigen
terlarut dalam badan air, tetapi juga melepaskan senyawa
racun yang mempengaruhi flora dan fauna air [10]. Salah
satu cara mengatasi permasalahan ini adalah dengan
fotodegradasi menggunakan katalis NPAg. NPAg dapat
digunakan pada beberapa aplikasi seperti remediasi
lingkungan, teknologi medis, energi dan pengolahan air
[11, 12]. Ukuran NPAg memegang peran penting dalam
sifat dan karakteristik. Hal tersebut dapat dikendalikan
dengan mengatur reaksi sintesis seperti suhu sintesis,
waktu sintesis dan konsentrasi prekursor larutan AgNOs.
Proses sintesis nanopartikel perak dengan
memvariasikan temperatur dapat menghasilkan ukuran
nanopartikel yang berbeda-beda. Semakin tinggi suhu
reaksi maka ukuran partikel perak yang dihasilkan
semakin kecil [13]. Oleh karena itu dalam penelitian ini

dipelajari reaksi pembentukan nanopartikel perak
dengan memvariasikan konsentrasi larutan perak
(AgNO;) dan suhu sintesisnya. Dalam artikel ini
dilaporkan bahwa NPAg dari ekstrak air buah andaliman
ini mampu mendegradasi zat warna Indigosol Blue
sehingga diharapkan dapat memberikan metode yang
lebih efisien dalam memecahkan permasalahan
lingkungan khususnya mengenai pengolahan limbah zat
warna.

2. Metodologi
2.1. Alat dan Bahan

Alat yang digunakan dalam penelitian ini
diantaranya spektrofotometer UV-VIS Shimadzu UV-
1800, Particle Size Analyzer Malvern, magnetic stirrer,
lampu UV B dengan panjang gelombang 280-320 nm, set
alat gelas, kotak irradiasi (kotak tertutup rapat yang
dilengkapi lampu UV B). Bahan yang digunakan adalah
kristal perak nitrat (AgNO;) dari PT Brataco, buah
andaliman (Zanthoxylum acanthopodium DC.) dari Kota
Medan dan zat warna Indigosol Blue dari Toko Warna Asli.

2.2. Ekstraksi Buah Andaliman

Sebanyak 20 gram serbuk buah andaliman
dipanaskan dengan menggunakan 100 mL aqua
demineralisasi dalam gelas beker 250 mL selama 15 menit
pada suhu 60°C. Setelah larutan dingin, dilakukan
penyaringan dengan menggunakan kertas saring. Ekstrak
air buah andaliman hasil penyaringan akan digunakan
untuk proses sintesis nanopartikel perak.

2.3. Sintesis Nanopartikel Perak

Sintesis nanopartikel perak dilakukan dengan
mencampur larutan AgNO; dengan ekstrak air buah
andaliman. Perlakuan yang dilakukan adalah dengan
membandingkan konsentrasi larutan AgNOs: 5x10-4 M (A)
dan 1x103 M (B). Perbandingan ekstrak air buah
andaliman dengan larutan AgNO; adalah 1:10 (v/v).
Campuran larutan tersebut dilakukan proses pemanasan
dengan variasi suhu pada 25°C, 40°C dan 60°C (A25, A40,
A60, B25, B4O, B60). Sebagai indikator telah
terbentuknya nanopartikel perak secara visual adalah
adanya perubahan warna larutan dari kuning bening
menjadi kuning kecoklatan hingga merah kecoklatan.
Selanjutnya NPAg yang telah diperoleh dikarakterisasi
dengan menggunakan spektrofotometer UV-VIS dan PSA.

2.4. Reaksi Fotokatalisis
2.4.1. Penentuan Volume NPAg Optimum

Ke dalam 5 buah erlenmeyer 250 mL dituangkan 25
mL larutan Indigosol Blue 300 ppm. Ke dalam erlenmeyer
tersebut dimasukkan masing-masing sebanyak 1, 2, 4, 6
dan 8 mL koloid NPAg. Selanjutnya, erlenmeyer
dimasukkan ke dalam kotak irradiasi. Untuk masing-
masing volume dilakukan 3 kali replikasi. Masing-
masing campuran larutan Indigosol Blue dan katalis dalam
gelas beker diirradiasi dengan lampu UV sambil diaduk
dengan pengaduk magnetik selama 30 menit. Setelah
selesai, diukur absorbansinya dengan spektrofotometer
UV-Vis pada panjang gelombang maksimum dari
Indigosol Blue pada 677 nm.
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2.4.2. Penentuan Waktu Irradiasi Optimum

Penentuan pengaruh waktu irradiasi dalam proses
fotodegradasi  dilakukan dengan menambahkan
fotokatalis volume optimum yang diperoleh. Disiapkan 6
gelas erlenmeyer 250 mL dan diisi 25 mL larutan Indigosol
Blue 300 ppm. Selanjutnya, campuran diirradiasi sinar
UV, diaduk dengan pengaduk magnetik selama 0.5, 1, 2, 3,
4 dan 5jam. Untuk masing-masing waktu dilakukan 3 kali
replikasi. Setelah proses radiasi supernatan yang
diperoleh diukur absorbansinya dengan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang
maksimum dari Indigosol Blue.

2.4.3. Penentuan pH Optimum

Gelas erlenmeyer 250 mL diisi dengan 25 mL
Indigosol Blue. Selanjutnya ke dalam erlenmeyer tersebut
ditambahkan koloid NPAg dengan volume optimum dan
pH larutan diatur masing-masing yaitu pH 3, 5, 7, 9 dan
11. Untuk masing-masing pH dilakukan 3 kali replikasi.
Masing-masing erlenmeyer dimasukkan ke dalam kotak
radiasi. Selanjutnya larutan Indigosol Blue dalam
erlenmeyer diaduk dengan pengaduk magnet dan disinari
dengan sinar ultraviolet dengan waktu irradiasi optimum.
Setelah proses radiasi, supernatan diukur absorbansinya
dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada
panjang gelombang maksimumnya.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1. Sintesis Nanopartikel Perak

Sintesis dan  karakterisasi NPAg diamati
menggunakan spektrofotometer UV-Vis dan Particle Size
Analyzer (PSA). Perbedaan konsentrasi awal AgNO; dan
suhu sintesis dilakukan untuk mengetahui pola
pertumbuhan NPAg dalam koloid. Salah satu indikator
terbentuknya nanopartikel perak dalam larutan ditandai
dengan adanya perubahan warna dari kekuningan
menjadi coklat kemerahan seiring bertambahnya waktu
[14].

Prediksi pembentukan NPAg dari reaksi reduksi oleh
senyawa polifenol dapat dilihat pada Gambar 1. Reaksi
yang terjadi merupakan reaksi autokatalitik. Reaksi
autokatalitik merupakan reaksi kimia di mana terdapat
produk atau reaktan yang mampu berperan sebagai
katalis. Pada Gambar 1 dapat diketahui bahwa reaksi
reduksi terjadi antara senyawa polifenol dan ion Ag* di
mana ion Ag* menjadi reaktan yang juga berperan sebagai
katalis. Pada tahap awal senyawa polifenol dalam larutan
berubah dari gugus R-OH menjadi gugus R-O- yang siap
bereaksi. Selanjutnya polifenol mengikat Ag* dan
membentuk gugus RO-Ag. Pada tahap ini terjadi reaksi di
mana jon Ag* yang terikat akan mengalami reaksi
pemutusan rantai polifenol dan kemudian lepas
membentuk Ag°[15].
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Gambar 1. Perkiraan reaksi dalam sintesis nanopartikel
perak oleh polifenol
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Pada sampel A yang ditunjukkan Gambar 2,
perubahan warna vyang terjadi cukup lambat
dibandingkan dengan sampel B. Hal tersebut disebabkan
karena konsentrasi AgNO; pada sampel A sangat kecil
sehingga reaksi berjalan sangat lambat. Selain itu, NPAg
yang terbentuk tidak stabil sehingga pertumbuhannya
dari hari ke hari semakin turun dan tidak terdeteksi di
mana nilai absorbansi menunjukkan kuantitas NPAg
dalam koloid [16]. Hal ini disebabkan mulai terbentuknya
kluster yang lebih besar akibat agregasi [17]. Hasil
menunjukkan bahwa sampel B pada Gambar 3, dalam
jangka waktu 3 jam warna larutan telah berubah menjadi
coklat kemerahan. Hal ini menandakan pertumbuhan
NPAg lebih cepat dan stabil pada sampel B dibandingkan
sampel A.

Pengaruh temperatur menunjukkan suhu reaksi
lebih tinggi menghasilkan perubahan warna larutan lebih
cepat, sehingga dapat disimpulkan bahwa semakin tinggi
suhu, pembentukan NPAg semakin cepat [18].
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e Semakin tinggi suhu reaksi maka ukuran
0.45 [A2 5 ‘ nanopartikel perak yang terbentuk semakin kecil. Sintesis
0e . nanopartikel pada suhu yang lebih tinggi menghasilkan
z | - partikel dengan ukuran rata-rata lebih kecil di mana
g 0.2 ukuran NPAg terkecil diperoleh 9,04 nm melalui
<]or l P pengukuran PSA. Hal ini disebabkan pada suhu lebih
o ,/’ C N tinggi (50°C-100°C), sebagian besar ion-ion perak yang
0 100 200 300 400 500 600 700 EOO0 900 terbentuk berubah menjadi inti nanopartikel perak
| Panjang Gelombang (nm) (nuclei) dan menghambat proses reaksi reduksi lanjutan
dipermukaan nulcei yang sudah terbentuk sebelumnya
0.5 [19]. NPAg yang dihasilkan juga memiliki kestabilan yang
o A40 baik karena sampai umur 35 hari, ukuran NPAg masih di
035 bawah 100 nm. Panjang gelombang NPAg diukur tiap 7
— 0.3 24 Jam
I E 025 — hjam hari dan didapatkan hasil untuk range A berkisar 400-500
2 o l VA nm [20]. Hal ini menunjukkan NPAg masih terbentuk
o v T~ dengan ukuran di bawah 100 nm. Nilai zeta potensial
o = sampel B pada Tabel 1 cukup baik sehingga kemungkinan
B - partikel untuk beragregasi atau bergabung satu sama lain
menjadi partikel yang lebih besar sangat kecil. NPAg
- r— terbaik disintesis dengan menggunakan konsentrasi
09 AG0 AgNO; 1x10-3 M pada suhu 60°C sehingga NPAg ini yang
Eﬁ . digunakan sebagai katalis dalam proses fotodegradasi.
=] os 2 Umumnya atom-atom pada permukaan nanopartikel
2| o [~ Nl e tersusun lebih banyak dan rapat sehingga berpengaruh
- o3 NN dalam sifat material terutama fotokatalis. Luas
0. \\ permukaan nanopartikel meningkat tajam dengan
O e 20 a0 w0 wo wo 10 o 00 mengecilnya ukuran. Partikel logam dengan ukuran
[ Panjang Gelombang (nm) | sekitar 1 nm memiliki atom yang hampir 100% berada di
permukaan. Meningkatnya persentase atom di
Gambar 2. Spektra UV-Vis NPAg sampel A (5x10-4 M) permukaan diharapkan meningkatkan reaktivitas
pada berbagai waktu. partikel tersebut, lebih khusus lagi jika partikel tersebut
berperan sebagai katalis [21].
o B25 Tabel 1. Ukuran Partikel, Indeks Polidispersitas dan Zeta
- Potensial beberapa sampel NPAg dengan konsentrasi
=] 12 1x10-3 M pada berbagai suhu sintesis
£l 0 :
g o e Sampel Ukuran PDI Zeta
0.4 ol Partikel Potensial
o 7 —= (nm) (mv)
e Bs s ous
B4o 17,50 0,393 -25,5
1.; B60 9,04 0,400 -26,4
:‘1‘ . 3.2. Penentuan Volume NPAg Optimum
g i o Hasil fotodegradasi Indigosol Blue dengan variasi
2| oo — e volume NPAg dapat dilihat pada Gambar 4. Berdasarkan
0.4 '

hasil yang diperoleh terlihat bahwa persentase degradasi

0 ’ terbesar (44,32%) Indigosol Blue diperoleh pada NPAg

(4] ioo 200 300 400 S0 BO0 FOO  BOD 00

volume 2 mL. Namun persentase degradasi Indigosol Blue
menurun ketika volume NPAg di atas 2 mL. Hal ini
disebabkan karena penambahan NPAg yang terlalu

Panjang Gelombang (nm) |

- B60O banyak dapat menyebabkan kekeruhan pada larutan
i S Indigosol Blue sehingga sinar UV yang dipancarkan tidak
g e dapat terserap secara maksimal oleh permukaan NPAg
‘ E. ‘ o8 S dan menghalangi terjadinya proses fotodegradasi.
& /TN
4]

| Panjang Gelembang (nm) I

Gambar 3. Spektra UV-Vis NPAg sampel B (1x10-3 M)
pada berbagai waktu.
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Gambar 4. Pengaruh jumlah fotokatalis NPAg terhadap
persentase degradasi Indigosol Blue 300 ppm dengan
proses irradiasi selama 30 menit

3.3. Penentuan Waktu Irradiasi Optimum

Persentase degradasi Indigosol Blue terbesar
(94,75%) diperoleh pada jam ke-4 seperti yang terlihat
pada Gambar 5. Semakin lama waktu degradasi maka
semakin banyak kontak antara zat warna dengan katalis
sehingga meningkatkan proses fotodegradasinya. Pada
gambar tersebut menunjukkan persentase degradasi
Indigosol Blue dari waktu ke waktu terus meningkat di
mana fotokatalis NPAg membutuhkan waktu untuk
mendegradasi seluruh zat warna Indigosol Blue.
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Gambar 5. Pengaruh Waktu Irradiasi Terhadap
Persentase Degradasi Indigosol Blue 300 ppm

3.4. Penentuan pH Optimum

Salah satu parameter yang berperan penting dalam
proses fotodegradasi adalah pH. Grafik hubungan antara
pH dengan persentase degradasi yang terlihat pada
Gambar 6, di mana pH optimum yang diperoleh dalam
proses fotodegradasi Indigosol Blue adalah 3. Persentase
degradasi cenderung menurun pada pH netral. Pada pH
basa konsentrasi ion hidroksil (OH-) meningkat dan
bereaksi dengan hole (h*) untuk membentuk radikal
hidroksil (OH-) sehingga menyebabkan peningkatan laju
degradasi fotokatalitik. Pada pH asam, zat warna anionik
seperti Indigosol Blue mengalamai fotodegradasi yang
paling maksimal karena ketersediaan hole (h*) yang
cukup untuk bereaksi dengan H»O untuk menghasilkan
OH-. Ion hidroksil ini bereaksi dengan hole membentuk
radikal hidroksil (OH-) yang mendegradasi zat warna
Indigosol Blue. Pada pH asam, zat warna yang bermuatan
negatif akan banyak berinteraksi dengan katalis

dikarenakan permukaan katalis menjadi bermuatan
positif. Selain itu muatan positif dari katalis membantu
perpindahan elektron yang diinduksi oleh foton (hv) di
mana elektron ini dapat bereaksi dengan 0. menghasilkan
0>~. Bersamaan dengan itu, proses ini juga menghambat
rekombinasi elektron hole dan menghasilkan lebih
banyak OH- melalui reaksi hole (h*) dengan air. Seperti
yang diketahui reaksi hole (h*) dengan OH- akan
menghasilkan radikal hidroksil (OH-). Ion-ion radikal
(OH- dan O0;-) vyang terbentuk nantinya akan
meningkatkan efisiensi fotodegradasi [22]. Perkiraan
mekanisme degradasi senyawa organik sebagai berikut
[23]:

1. Penyerapan foton oleh nanopartikel:
AgNPs + hv > h*vs + ecs

2. Produksiradikal OH*
(H,O0->H*+ OH") + h*yg> OH" + H*
02 +ec~> 0y + (H*+ OH") > HO,* + OH-
HO,* + OH- + h*vg~> OH"

3. Oksidasi polutan organik melalui serangan OH:
radikal

Indigosol Blue + OH' > Hasil degradasi NH,*, CO,, H.O
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Gambar 6. Pengaruh pH larutan Indigosol Blue 300 ppm
terhadap persentase degradasi dengan waktu irradiasi
selama 4 jam

4. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan maka
diperoleh simpulan bahwa ekstrak air buah andaliman
mampu mereduksi larutan AgNO; 1x103 M menjadi
nanopartikel perak berukuran rata-rata 9,04 nm dengan
suhu sintesis 60°C. Panjang gelombang NPAg yang
diperoleh bervariasi antara 400 sampai 500 nm di mana
panjang gelombang optimum yang diperoleh 442 nm.
Nanopartikel perak yang disintesis mampu mendegradasi
zat warna Indigosol Blue sampai 94,75% pada kondisi
optimumnya yaitu pada volume 2 mL, waktu irradiasi 4
jam, serta pH 3.
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