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ABSTRACT

CeO; nanoparticles (nanoceria) is a material that posseses antibacterial activity. In this study,
nanoceria combined with chitosan to increase its antibacterial property. The characteristic of
nanoceria-chitosan was analyzed using X-ray diffractometer, Fourier Transform Infrared (FTIR)
and UV-Vis Spectrophotometer. The antibacterial activity of nanoceria-chitosan was tested using
the disc diffusion method on Escherichia coli bacteria. X-ray diffraction pattern analysis showed
that nanoceria-chitosan has a cubic fluorite structure. The incorporation of chitosan in nanoceria
was identified at a wave number of 2919 cm™ from the FTIR spectrum. Nanoceria-chitosan showed
a smaller crystallite size, a larger band gap energy and better antibacterial activity than nanoceria.
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ABSTRAK

Nanopartikel CeO; (nanoceria) merupakan salah satu material yang memiliki aktivitas antibakteri.
Pada penelitian ini nanoceria dikombinasikan dengan kitosan untuk meningkatkan sifat
antibakterinya. Karakteristik nanoceria-kitosan dianalisis menggunakan difraktometer sinar-X,
Fourier Transform Infrared (FTIR) dan Spektrofotometer UV-Vis. Aktivitas antibakteri nanoceria-
kitosan diuji menggunakan metode difusi cakram pada bakteri Escherichia coli. Analisis pola
difraksi sinar-X menunjukkan nanoceria-kitosan memiliki struktur kubik fluorite. Penggabungan
kitosan pada nanoceria teridentifikasi pada bilangan gelombang 2919 cm™ dari spektrum FTIR.
Nanoceria-kitosan memiliki ukuran kristalit yang lebih kecil, celah pita energi yang lebih besar dan
aktivitas antibakteri yang lebih baik dari nanoceria.

Kata kunci: Antibakteri; Ceria; Kitosan; Nanopartikel; Presipitasi.
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PENDAHULUAN

Penggunaan antibiotik yang berlebihan pada penanganan penyakit infeksi akibat bakteri
patogen, seperti Escherichia coli dan Straphylococcus aureus menyebabkan peningkatan
resistensi bakteri terhadap antibiotik. Hal tersebut menjadi isu global yang mendapat perhatian
serius %l Sintesis nanopartikel dan ekstraksi senyawa yang potensial sebagai antibakteri
diperlukan untuk mengurangi jumlah mikroorganisme patogen yang resisten terhadap
antibiotik ™2, Sampai saat ini, berbagai nanopartikel logam dan oksida logam dikemukakan
sebagai antibakteri, diantaranya nanopartikel Cu Bl nanopartikel Ag ™, nanopartikel ZnO,
nanopartikel TiO, dan nanopartikel CeO: (nanoceria) 5%, Nanopartikel perak memiliki
toksisitas yang tinggi terhadap sel normal meskipun pada dosis yang rendah 1. Nanopartikel
ZnO dan TiO2 menunjukkan aktivitas antibakteri yang efektif dengan pemberian radiasi cahaya
ultra violet (10111,

Nanoceria dikembangkan sebagai antibakteri dengan keunggulan toksisitas rendah
dibandingkan Cu 21, Ag 131 ZnO dan TiO, 4], bahkan tidak bersifat toksik pada sel mamalia
(151 Berbeda dari nanopartikel logam dan oksida logam lainnya, nanoceria memiliki
mekanisme antibakteri unik, dan tidak memerlukan aktivasi eksternal 19X Aktivitas
antibakteri nanoceria dihasilkan dari transformasi reversibel antara dua keadaan valensi (Ce**
— Ce%— Ce*") pada permukaanya 1%, Berbagai metode sintesis menghasilkan nanoceria
dengan aktivitas antibakteri berbeda bergantung pada parameter sintesis yang digunakan 219,
Selain itu, modifikasi permukaan nanoceria dengan biopolimer dapat meningkatkan sifat
antibakteri dan keamanan aplikasinya 257161,

Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan nanoceria-kitosan sebagai antibakteri.
Nanoceria disintesis menggunakan metode presipitasi. Metode presipitasi dapat menghasilkan
nanomaterial dengan peralatan dan proses yang sederhana. Nanoceria-kitosan dibuat melalui
pencampuran nanoceria dan larutan kitosan pada temperatur 80°C. Pembentukan nanoceria-
kitosan diidentifikasi berdasarkan karakteristik struktur kristal, gugus fungsi dan spektrum
absorpsi Uv-Vis. Selanjutnya, aktivitas antibakteri nanoceria-kitosan dianalisis berdasarkan
zona hambat terhadap bakteri Escherichia coli.

METODE
Bahan

Cerium nitrate hexahydrate (99,9%) dan Chitosan (75 — 85%, deacetylated) (Sigma Aldrich),
amonium hidroksida 25%, isopropanol, asam asetat dan etanol (Merck) dan akuades.

Sintesis nanoceria dan nanoceria-kitosan

Nanoceria disintesis menggunakan metode presipitasi dengan prosedur yang
dipaparkan pada literatur 7. Larutan cerium nitrate hexahydrate 0,08 M dibuat dalam
campuran pelarut akuades dan isopropanol. Proses presipitasi berlangsung dengan meneteskan
amonium hidroksida sampai tercapai pH 10 sambil diaduk menggunakan pengaduk magnetik.
Produk presipitasi dicuci menggunakan etanol, kemudian dikeringkan pada temperature 100°C
selama 3 jam dan dikalsinasi pada temperature 500°C selama 2 jam. Nanoceria-kitosan dibuat
dengan mencampurkan 200 mg nanoceria ke dalam larutan kitosan. Kitosan dilarutkan dalam
asam asetat 0,1 M. Campuran diaduk dengan kecepatan konstan pada temperatur 80°C.
Selanjutnya dikeringkan selama 3 jam pada temperatur 80°C.
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Karakterisasi nanoceria dan nanoceria-kitosan

Struktur dan fase nanoceria-kitosan dan nanoceria dikarakterisasi menggunakan
difraksi sinar-X (Panalytical Expert Pro) dengan Cu k, (A = 1,5406 A) sebagai sumber sinar-X
dan sudut 26 dari 20° sampai 70° dengan kenaikan 0,02°. Fourier transform infrared (Perkin-
Elmer) digunakan untuk mengidentifikasi gugus fungsi pada nanoceria-kitosan dan nanoceria.
Spektrum absorpsi dari nanoceria-kitosan dan nanoceria diamati menggunakan
spektrofotometer UV-Vis (UV mini 1240, Shimadzu). Sifat antibakteri diuji menggunakan
metode difusi cakram pada bakteri Escherichia coli. Suspensi nanoceria dan nanoceria-kitosan
dibuat dalam akuades dengan konsentrasi 10% dan 20%.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Gambar 1 menunjukkan pola difraksi sinar-X nanoceria dan nanoceria-kitosan. Pola
difraksi nanoceria dan nanoceria-kitosan menunjukan puncak-puncak difraksi yang
mengindikasikan pembentukan polikristal. Seluruh puncak difraksi yang teramati memiliki
kesesuaian dengan puncak-puncak difraksi struktur fluorite face centered cubic (JCPDS: 34-
0394)[17:18.19201 "Intensitas puncak difraksi nanoceria-kitosan yang lebih rendah dengan lebar
spektrum pada setengah intensitas maksimum yang lebih besar dari nanoceria menunjukkan
pengabungan kitosan pada nanoceria 8. Hal ini dapat diamati lebih lanjut dengan
menganalisis parameter kisi untuk puncak difraksi tertinggi bidang (111). Parameter Kkisi
dihitung menggunakan Persamaan (1).

a= oo M
dengan h kI adalah indeks Miller, dan 6 adalah sudut difraksi. Penghitungan parameter Kisi
memberikan nilai 5,4074 A untuk nanoceria dan 5,4301 A untuk nanoceria-kitosan. Parameter
kisi tersebut mendekati parameter kisi ceria struktur kubik fluorite yaitu 5,4113 A (JCPDS: 34-
0394). Dengan demikian nanoceria-kitosan telah berhasil disintesis.
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Gambar 1. Pola difraksi sinar-X

Selanjutnya puncak difraksi dari bidang tertinggi (111) digunakan untuk mengestimasi ukuran
kristalit menggunakan persamaan Scherrer (Persamaan (2)).

D= KA (2)

- Bcoscos 6

dengan D adalah ukuran kristalit, A adalah panjang gelombang sinar-X, 8 adalah sudut difraksi,
£ adalah lebar spektrum pada setengah maksimum, dan K adalah konstanta P!, Ukuran kristalit
nanoceria dan nanoceria-kitosan berturut-turut adalah 33 nm dan 26 nm. Penggabungan kitosan
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pada nanoceria memperkecil ukuran kristalit, sebagaimana dikemukakan untuk nanoceria yang
dimodifikasi elemen lain®?°, Kitosan pada permukaan nanoceria dapat menghambat
pertumbuhan kristalit.

Pembentukan ceria dapat diidentifikasi lebih lanjut berdasarkan karakteristik gugus
fungsi yang dianalisis dari spektrum FTIR. Spektrum FTIR nanoceria dan nanoceria-kitosan
ditunjukkan Gambar 2. Secara umum ikatan anorganik logam terbentuk pada bilangan
gelombang di bawah 800 cm™. Vibrasi Ce-O teramati pada pita sekitar 512cm™ dan 503 cm™
mengindikasikan pembentukan ceria 681 Keberadaan kitosan pada nanoceria diidentifikasi
dengan pita lebar di sekitar 2919 cm™ yang menunjukan ikatan C-H [ 11, Identifikasi gugus-
gugus fungsi membuktikan bahwa kitosan tergabung pada nanoceria.
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Gambar 2. Spektrum transmitansi FTIR

Sifat optis nanoceria dan nanoceria-kitosan dianalisis berdasarkan spektrum absorbansi
pada rentang panjang gelombang 200-800 nm seperti tampak pada Gambar 3(a). Nanoceria
maupun nanoceria-kitosan memiliki serapan yang tinggi pada rentang panjang gelombang 200-
350 nm. Hal ini menandakan bahwa nanoceria dan nanoceria-kitosan memiliki kemampuan
absorbsi kuat terhadap sinar ultraviolet. Puncak absorbsi pada panjang gelombang 312 nm
bersesuaian dengan Kkarakteristik puncak absorbsi ceria 2%, Spektrum absorbsi nanoceria-
kitosan yang lebih rendah dari nanoceria menunjukkan penggabungan kitosan pada nanoceria.
Selanjutnya celah pita energi nanoceria dan nanoceria-kitosan ditentukan menggunakan
metode Tauc’s plot pada Persamaan 3.

ahv = C(hv - Eg)n 3)

dengan n adalah orde transisi, yaitu: % untuk transisi langsung dan 2 untuk transisi tidak
langsung, hv adalah energi foton, C adalah konstanta, dan a adalah koefisien absorbsi yang
dituliskan pada persamaan 4.

_2,303Dp
== 4

dengan D adalah kerapatan optik (D = log lo/l), ¢ adalah konsentrasi suspensi nanoceria, |
adalah lintasan optik, p adalah kerapatan nanoceria 7,28 g/cm? 1,

Gambar 3(b) menunjukkan celah pita energi nanoceria dan nanoceria-kitosan berturut-
turut adalah 3,02 eV dan 3,24 eV. Celah pita energi nanopartikel dapat mengalami pergeseran
ke arah energi yang lebih besar (blue shift) atau ke arah energi yang lebih kecil (red shift) dari

Copyright © 2023 Universitas Sebelas Maret



Karakteristik Antibakteri Nanoceria-Kitosan ...page 34

celah pita energi bulk-nya. Nanoceria-kitosan memiliki celah pita energi 3,24 eV yang lebih
besar dari celah pita energi nanoceria (3,02 eV) dan ceria bulk (3,19 eV) [ 20 Hal ini
mengindikasikan bahwa penggabungan kitosan mengakibatkan fenomena blue shift pada
nanoceria [ 161,
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Gambar 3. (a) Spektrum absorpsi Uv-Vis dan (b) Grafik penentuan celah pita energi

Aktivitas antibakteri diuji terhadap bakteri Escherichia coli menggunakan metode
difusi cakram. Pengujian bertujuan mengamati kerentanan bakteri Escherichia coli terhadap
nanoceria dan nanoceria-kitosan yang ditentukan dari pembentukan zona hambat. Zona
hambat yang besar menunjukan bahwa bakteri rentan terhadap zat antibakteri. Gambar 4
menunjukkan zona hambat nanoceria dan nanoceria-kitosan dengan konsentrasi 10% dan 20%.
Zona hambat nanoceria-kitosan lebih besar dari nanoceria. Hal tersebut menunjukkan
penggabungan biopolimer kitosan meningkatkan aktivitas antibakteri nanoceria. Selain itu,
zona hambat semakin besar dengan penambahan konsentrasi nanoceria maupun nanoceria-
kitosan. Zona hambat sebesar 8 mm diperoleh untuk nanoceria-kitosan pada konsentrasi 20%.
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10 20
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Gambar 4. Aktivitas antibakteri nanoceria dan nanoceria-kitosan

Mekanisme aktivitas antibakteri nanoceria dijelaskan sebagai akibat interaksi langsung
antara nanoceria dengan bakteri yang menyebabkan kerusakan membran dan kematian bakteri
[7], Selain itu, permukaan nanoceria yang bermuatan positif membentuk interaksi elektrostatik
dengan membran bakteri yang bermuatan negatif ©°l.  Selanjutnya, ketika ion Ce** dari
nanoceria teradsorpsi ke permukaan membran bakteri, terjadi perubahan valensi ion Ce**
menjadi ion Ce3" yang menyebabkan stres oksidatif lipid dan protein dan meningkatkan
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permeabilitas membrane [, Permeabilitas berikatan dengan mesosom dan menganggu
respirasi seluler, replikasi DNA, pembelahan sel, dan meningkatkan area permukaan membran
bakteri Y. Kerapatan ion Ce* pada permukaan nanoceria semakin banyak ketika ukuran
kristalit lebih kecil. Dengan demikian nanoceria-kitosan dengan ukuran kristalit yang lebih
kecil menunjukkan aktivitas antibakteri lebih baik dari nanoceria.

KESIMPULAN

Nanoceria-kitosan berhasil disintesis dengan mencampurkan nanoceria produk
presipitasi ke dalam larutan kitosan dan dikeringkan pada temperatur 80°C. Nanoceria-kitosan
memiliki stuktur kubik fluorite dengan ukuran kristalit 26 nm dan celah pita energi 3,24 eV.
Penggabungan kitosan pada nanoceria meningkatkan aktivitas antibakteri nanoceria dengan
zona hambat 8 mm terhadap Escherichia coli.
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