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ABSTRAK

Penelitian tentang optimalisasi komposisi membrane berbasis polivinil klorida
(P¥C) menggunakan ionofor N,N’-dibenzil-1,4,10,13-tetracksa-7,16-diazasiklo
oktadekana (DBDAIEC6E) untuk pembuatan ESI-Zn(ll) telah dilakukan. Tipe
elektroda yang digunakan adalah tipe tabung. Membran yang terdiri dari PVC,
NPOE, DBDAIBC6, KTCPB, dan pelarut THF dibuat dengan berbagai komposisi.
Penentuan kualitas elektroda dilakukan dengan melihat pengaruh komposisi, factor
Nernst, limit deteksi, pH larutan dan koefisien selektivitas. Hasil menunjukkan bahwa
elekiroda bermembran dengan komposisi 30 PVC : 60 NPOE : 5 DBDA18CS : 5
KTCPB memberikan respon terbaik nilai Nernstian 23,79 mV/decade pada rentang
konsentrasi 10 = 10 M. limit deteksi 7,94 x 10 M dan pH 4. Ion asing Pb** dan
Cd* tidak mengganggu kinerja ESI-Zn(Il). ESI ini dapat digunakan untuk
menganalisis ion Zn®* dalam limbah cair.
Kata Kunci : ESI-Zn{ll), ionofor DBDA18CEH
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ABSTRACT

A research on optimizing of compositions of polyvinyl chloride (PVC)
composition based membranes with N,N’-dibenzyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-
diazacyclo octadecane (DBDA18CE) ionophore in making ESI-Zn(Il), has been
conducted. An electrode type used was a tube type. Membranes, containing PVC,
NPOE, DBDA18CS, KTCPB, and THF as a solvent, were made in various
composition. The electrode quality was determined by studying the effect of
composition, Nernstian factor, detection limit, pH of solution, and selectivity
coefficient. Result showed that electrodes having membranes composition of 30 PVC
: 60 NPOE : 5 DBDAIBCS : 5§ KTCPR gave the best response with the Nemstian
value of 23,79 mV/decade in the Zn®" concentration range of 10° — 10”° M, detection
limit 7,94 x 10"* M and pH of 4. Foreign ions such as Pb™ and Cd** ion did not affect
the performance of ISE-Zn(II). The ISE can be used to analyze Zn®* in liquid waste.
Keywords : ISE-Zn(I1}, DBDA18Cés ionophore
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BABI

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Sensor elektrokimia (potensiometri) pada dekade ini berkembang sangat
pesat, hal ini karena metode ini dapat digunakan untuk menganalisis kandungan
logam renik dalam air, sedimen dan tanah. Di beberapa negara, metode ini mulai
digunakan karena manfaainya sangat besar bagi kehidupan manusia terutama
delam hal penentuan kadar zat suaty senyawa kimia dalam medium tertentu
{Wahab, 2006).

Sensor  elektrokimia sekarang ini  telab  dikembangkan dengan
menggunakan senyawa makrosiklik yang .dikenal dengan elekireda selektif ion
(ESI). Keunggulan sensor vang menggunakan elektroda selektif ion (ESI) ini
zdalah analisis yang cepat dan akurat sehingga dapat dibawa ke lapangan dengan
tingkat selektivitas yang cukup tinggi, selain itu juga memberikan jangkauan
nengukuran yang luas dengan biava pengadaan dan analisis vang relatif murah
{f>amman, 1979 dan Bailev, 1976).

Analisis dengan menggunakan sensor potensiometrik dapat menentukan
beragam aktivitas jon-ion dalam larutan melalui potensial vang ditimbulkan.
Sensor ESI dalam analisis kuantitatif bermanfaat untuk menetapkan aktivitas ion-
i.;-n tertentu dalam herbagai bidang ilmu seperti kimia, biologi, biomedis, geologi,
i1.dustri, oseanografi dan lingkungan (Bret, dik., 1993).

Secara umum dikenal ada dua tipe elektroda selektif ion (ESI) yaitu ESI

tipe tabung dan ESI tipe kawat terlapis. ESI tipe kawat terlapis pada umumnya



memberikan respon potensial optimal setelah sensomya diprakondisikan dalam
larutan ion pada saat pertama kali digunakan dalam pengukuran, tetapi ESI tipe ini
memiliki kekurangan yakni selama pcngul-:uran. berlangsung harga E° vang
diperoleh tidak tetap. Lain halnya dengan ESI tipe tabung vang mempunyai
kelebihan yaitu potensial elektroda pembanding dalam berharga tertentu dan
stabil. Dalam konstruksi ESI tipe tabung, membran ESI sebagai sensor
ditempatkan diantara dua larutan elektrolit secara simetris (."i"r"ahab, 2006),

Membran secara umum sulit didefinisikan secara tepat, Namun, pada
sensor elekirokimia dapat dinyatakan sebagai suatu rintangan selektif diantara dua
fasa (Mulder, 1996). Membran yang digunakan harus bersifat inert terhadap
larutan uji, selektif terhadap fon tertentu, dan memiliki kepekaan yang baik.
Mamun secara umum diketahui bahwa timbulnya potensial membran akibat
perbedaan konsentrasi antara duva larutan elektrolit vang dipisahkan oleh membran
{Pungor, 1998).

Ada beberapa macam ESI yang telah dibuat dan dipublikasikan. ESI-
Zn(IT) yang menggunakan ionofor DBDA15C4 dengan materi pendukung histidin
dibuat cleh Fakhari dkk..(2003). Singh, dkk. (2004) menggunakan ionofor
senyawa makrosiklik tetraazasikloheksadeka vang berpendukung polistiren untuk
membuat  ESI-Cd{ll). Pembuatan ESI-Cd{ll) berbasis PVC dengan icnofor
dicyclohexano-24-crown-8 telah dilaporkan oleh Gupa, dkk., (2006). Selain i,
ESI-Zn(I1) berbasis tetra(2-aminofenil} dengan porfirin telah dibuat oleh Fakhari,
dkk., (2001). Senyawa makrosiklik DBDAIBCG (N,N' Dibenzyl-1,4,10,13-
tetraoksa diarasiklo oktadekana) dengan komponen membran berbasis PVC yang

didesain untuk pembuatan ESI-Zn(ll) tipe tabung sebagai sensor potensiometri



untuk analisis logam berat belum permah  dipublikasikan. Untuk itu perlu
dilakukan penelitian tentang pembuatan ESI-Zn(11) tipe tabung dengan

menggunakan ionofor senyawa DBDA 18C6 untuk analisis logam Zn.

1.2 Rumusan Masalah
a. Berapa komposisi senyawa makrosiklik DBDAIBCE yang optimal
dalam pembuatan ESI-Za(Il) tipe tabung?
b. Bagaimana karakterisasi ESI-Zn(Il) tipe tabung vang optimal untuk
pemanfaatan sebagai sensor polensiometrik?
1.3 Maksud dan Tujuan Penelitian
1.3.1 Maksud Penelitian
Penclitian ini dimaksudkan untuk mengetahui kondisi optimum komposisi
membran untuk pembuatan ESI-Za(ll) tipe tabung menggunakan senyawa
makrosiklik ~ DBDAIECS S -Dibenzyl-1,4,10,13-tetracksa  diazasiklo

aktadekana). '

1.3.2 Tujuan Penelitian
a. Mendesain ESI-Zn(ll) tip= tabung sebagai sensor potensiometri.
b. H:nen[ukan komposisi optimum membran ESI-Zn{[I) tipe tabung yang
kerbasis PVC mengounakan ionofor DBDA18C6.
c. Menentukan faktor Nemnst, pH, limit deteksi, kisaran pengukuran dan

koefisien selektivitas ESI-Zn{ll) tipe tabung.

Lak



1.4 Manfaat Penelitian
a. Dapat menetapkan perbandingan berat komponen dan komposisi
membran untuk desain ESI-Zn(11) tipe tabung.
b. Sebagai bahan informasi dalam pengembangan teknologi sensor

potensiometrik.



BAB I1

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Sensor Elektrokimia

Semua sensor kimia terdiri atas transducer yang mentransformasi respon
menjadi sinyal terdeteksi dalam instrumentasi modern, dan lapisan kimia selektif
yang mengisolasi respon analit dari lingkungannya. Sensor utama elektrokimia
terdiri atas 3 jenis yaitu potensiometrik, amperometrik dan konduktometrik.
Untuk metode potensiometrik, kesetimbangan lokal diciptakan pada anmr muka
sensor dimana elekiroda maupun potensial membran divkur dan informasi
mengenal komposisi suatu sampel diperoleh dan perbedaan potensial antara dua

elektroda (Janata, 2001 dan Widrig, 1990).

2.2 Sensor Potensiometrik

Potensiometri merupakan aplikasi langsung dari persamaan Nernst dengan
cara pengukuran potensial dua elektroda vang tidak terpolarisasi pada kondisi arus
nol. Dengan pengukuran potensial reversibel suatu elektroda, maka perhitungan
akr:l[viras atau konsentrasi suatu komponen dapat dilakukan (Khopkar, 1990).

Alat-alat vang diperlukan dalam metode potensiometrik adalah
(1) elektroda pembanding (reference electrode), (2) elektroda indikator {indicator
electrode), dan (3) alat pengukur potensial. Elekiroda indikator raembran
diklasifikasikan menjadi dua kelompok vaitu elektroda selektif ion dan elektroda
selektif molekul (Hendayana, dkk., 1994).

Elektroda selektif jon dapat menggunakan membran cair penukar ion.

Elektroda jenis ini dapat digunakan untuk penentuan potensiometrik beberapa



anion dan kation-kation polivalen. Larutan bagian dalam mengandung ion sesuai
dengan kespesifikan elektroda dan konsentrasinya diketahui. Potensial yang

terbentuk (E) diberikan oleh persamaan ;

Euat = E'ser + 0.0391 fog M™ (i)
n

Membran yang digunakan dapat berupa polimer atau membran cairan yang
terdiri atas pelarut yang tidak bercampur -deng:m air dan suatu reagen yang
bersifat sebagai pengekstraksi melalui mekanisme kelat (Khopkar, 1990).
Membran ESI yang baik harus memiliki komposisi bahan-bahan aktif yang dapat
berikatan dengan analit pada permukaan membran-larutan sampel dengan reaksi
yang cepat, reversibel dan selektif (Buhlmann, 2000).

Jika membran cair tersebut memisahkan dua larutan, selektivitas ion akan
tercapai melalui fase membran dan juga melalui perbedaan mobilitas ion dalam
membran (Khopkar, 1990). Membran cair juga dipengaruhi oleh derajat disosiasi
kompleks dalam membran, mobilitas relatif ion-ien dan sisi penukar ionnya
{(Laitinen dan Harris, 1973).

Dalam susunan sel elektrokimia, katoda EST bermuatan negatif dan kation-
kation bermuatan positif. Adanya gaya elekirostatika menyebabkan kation-kation
dalam larutan uji akan ditransfer menuju larutan elektrolit melalui kesetimbangan

kompleks dalam cairan membran (Bard, 1984).

2.3 Elektroda Selektif lon
Elektroda selektif ion merupakan sensor yang mampu mengubah aktivitas
ion spesifik yang terlarut dalam larutan dan dapat diukur dengan menggunakan

voltmeter atau pH meter. Pengukuran yang dihasilkan ini secara teori dapat



ditentukan dari logaritma akiivitas ion berdasarkan persamaan Nemst (Wikipedia,
2008).

Beberapa jenis elektroda selektif ion telah dikenal saat ini yakni membran
gelas, membran padat homogen, membran padat heterogen, membran cair
penukar ion, dan membran ecair-netral péngangkut gas sensor dan biosensor.
Mﬂnumt_ IUPAC, membran dibedakan berdasarkan komponen elektroaktif dan

komposisi pembentuknya, vaitu kristal dan non kristal {(Camman, 1979 dan

Zolotov, 1997),
1. ESI tipe tabung

Susunan sistem elektrokimia pengukuran aktivitas jon dalam larutan
sampel secara potensiometrik menggunakan ESI tj pe tabung dimana sistem terdiri
alas membran, larutan pembanding dalam yang berkomposisi tetap dan sebuah
elektroda pembanding dalam Yang menyusun suatu elektroda bermembran selekrif
ion tipe tabung sebagai elektroda indikator. Bersama dengan elekiroda
pembanding luar vang berkontak langsurig dengan analit, elektroda indikator ini
akan menghasilkan potensial sel vang harganya sama dengan jumiah semua beda
potensial listrik vang t:imhul di bagian dalam susunan ESI yang dinyatakan dalam
persamaan sebagai :

E=E'+E+E. {2)

dimana E° = potensial standar vang berharga konstan pada suhu tetap.
tidak dipengaruhi oleh larutan, E; = sumbangan potensial penghubung cairan vang
dikoreksi dengan memilih suatu  konstruksi elektrolit dimana E = 0n;

En = potensial membran (Pranitis, dki., 1992)



Keuntungan konstruksi ESI tipe tabung ini adalah (a) potensial elektroda
pembanding dalam berharga tertentu dan stabil, (b) aktivitas ion-ion dalam larutan
pembanding dalam berharga konstan dan berfungsi menjaga stabilitas potensial
antar muka bagian dalam membran dan aktivitas ion dalam fasa membran, serta
(c) mencegah transpor air ke dalam membran. Sedangkan kerugian dalam hal
karakter mekanik dan prakiis antara lain ukuran yang cukup besar déngan
konstruksi yang rumit sekingga diperlukan posisi tegak selama pengukuran.
Membran akan mengalami kerusakan pada pengadukan yang cepat seria relatif
lebih mahal (Bakker dan Pretsch, 2001).

2. ESI tipe kawat teclapis

Adanya kelemahan dalam ESI tipe tabung menimbulkan usaha untuk
menyederhanakan konstruksi ESI, dengan mengganti sistem pembanding dalam
menggzunakan konduktor elektronik berupa kawat logam. ESI ini pertama kali
diperkenalkan oleh Cattral! {1971) yang membuat ESI Ca* dengan membran
campuran Ea—d:ﬂdﬂsﬂftﬁfﬂ. dioktilfenilfosfonat yang b-:rhas.is PWVC dalam pelarut
sikloheksanon. Pada umumnya membran polimer dilapiskan pada konduktor
elektronik berupa kawat Pt. Ag, dan Cu atau batang grafit.

Kelebihan ESI tipe ini antara lain adalah karakteristik sama dan kadang-
kadang lebih baik dari tipe 'abung, ukuran kecil (© 1-2 mm), volume sampel yang
diperlukan sedikit, konstruksinysa mudah dibuat, harganya relatif murah serta ESI
dapat digunakan sekali pakai. ESI ini dapat digunakan dalam posisi miring dengan
usia pemakaian lebih dari 6 bulan tetapi memiliki kekurangan dimana sistem
redoks yang terjadi pada sntar muka konduktor-membran belum dikewhui dan
harganya tidak menentu (Cunningham, 1932).



1.4 Elektroda Selektif Ion Membran Cairan

Elektroda selektif ion tipe ini didasarkan pada penggunaan bahan penukar
ion cairan yang terdiri atas bahan penukar jon yang dilarutkan dalam suatu pelarut
organik yang dapat bercampur dengan air, dam yang dapat menghindari
pencampuran yang tidak perlu antara bahan elektroda dengan larutan yang akan
dianalisis (Basset, 1994).

Membran cairan merupakan lapisan tipis yang terdiri atas bahan non
kristal. Dalam ESl, membran berada di antara dua permukaan, yakni antara
larutan uji dan larutan elektrolit pembanding dalam (Eugster, 1993 dan Haglund.

1997 dalam Murdin, 2002).

2.5 Elektroda Selektif Ton Membran Cairan Berbasis PYC

Pada umumnya dalam membran hetcrogen komponen aktif membran cair
diamobilisasi pada matriks PVC yang secara luas digunakan karena sifatnya yang
kaku, harganya murah, bahan ini tahan terhadap pelarut dan berpori kecil. PVC
merupakan polimer yang ﬁapat larut dalam pelarut seperti THF dan Si}l':luheksancm
(Kesting dan:f:alimrnia._ 1985 dalam Rahmat, 2002).

Komponen utama dalam membran cairan yang berbasis PVC adalah
ionofor. Komponen ini larut dalam pelarut organik yang dapat membentuk
kompleks dan berada dalam bentuk kesetimbangan dengan kation-kation tertentu

(Bakker, dkk., 2000 dalam Nurdin, 2002). Skema untuk memperlihatkan

kesetimbangan kation-kation (A) pada permukaan membran diberikan oleh Morf.

(1999) seperti terlihat pada Gambar 1.

Transfer kation dari dalam larutan uji ke dalam larutan elektrolit terjadi

melalui beberapa kesetimbangan, yaitu antara larutan uji (fasa 1) dan permukaan



membran, kompleks dalam membran, dengan permukaan membran dan larutan
elektrolit (fasa 2). Dalam susunan sel elektrokimia, katoda ESI bermuatan negatif.
Gaya elektrostatika mengakibatkan kation-kation dalam larutan uji akan ditransfer

menuju larutan elektrolit melalui kesetimbsingan komplels dalam cairan tvembran

(Bard, 1984).

ez Membran Faca 2
A o —— . A.
™ L
+
Al —— AL AL e LA
AL —— AL AL —

Gambar i. dMembran Cairsn berpendubung PvC
{Mulder. 1996)

2.6 Senyawa Makrosiklik

Pemanfaatan makrosiklik sebagai komponen aktif membran elekiroda

selektif ion telah menunjukkan hal yang sangat menarik. Sejumlah elektroda yang

telah dikembangkan mengandung makrosiklik alami seperti valinomisin yang

responsif terhadap kalium. Senyawa makrosiklik digolongkan berdasarkan

peningkatan kompleksitas strukturnya adalah :

a. Senyawa makrosiklik yang mengandung oksigen (crown ether)

Contoh senyawa ini diberikan pada Gambar 2.



[
A
K/"'\/I
Gambar 2. 1,4,7,10,13, 16-heksaoksa siklookiadekana

Polioksasikloalkana merupakan senvawa siklo eter yang diketahui saat ini dan
diperoleh pertama kali oleh Pederson pada tahun 1967,
. Senyawa makrosiklik yang mengandung nitrogen (aza crown)
Contoh senyawa ini adalah 1,4,8,11-tetraazasiklotetradekana yang ditermukan
pertama kalinva melalui interaksi poliamina dengan 1,3-dibromopropana

(CGiambar 3)
(m -
]
(Gambar 3. 1,4,8.1 | -tetraazasiklotetradekana (Zolotov, 1997)

. Senyawa yang mengandung oksigen dan nitrogen (oksaza crown ether)
Contoh senyawa ini dapat dilihat pada Gambar 4.
Senyawa woksazacrown™ alifatik diperoleh dengan menggunakan metode yang

telah digunakan untuk memperoleh eter atau dengan menggunakan metode

Ritchman-Atkins yang menggunakan oksigen a-o diamin.

e



Ciambar 4. N,N"-dibenzyl-1,4,10, 1 3-tetracksa diazasiklo oktadekana
(Bradshaw, 1993: Zolotov, 1997).

2.7 Kualitas Elektroda Selektif éun
1. Selektivitas

Selekuivitas lﬁempa}:an salah satu sifat yang paling penting dari suaru
elektroda. Koefisien selektivitas dapat ditentukan dengan sistemn yang mulai
direkomendasikan oleh IUPAC vyang disebut metode MPM (Match Potential
Methods). Metode MPM pertama kali diusulkan oleh Gadzekpo dan Christian
pada tahun 1984.

Secara praktis metode ini dilakukan dengan menambahkan ion utama (i)
dalam larutan baku dan diukur potensialnya. Hal yang sama dilakukan dengan
penambahan ion pengganggu (i Besam;l;fa tetapan  selektivitas ditentukan
berdasarkan rasio dari selisih anmtara aktivitas ion utama dan akivitas ion
pengganggu dari dua buah pengukuran. Secara matematis dirumuskan dengan

persamaan :

K= aX (3)

Berdasarkan persamaan tersebut tetapan selektivitas diukur dengan dengan
mengukur pc:ruhahan potensial akibat perubahan aktivitas ion ulama
cara

kemudian ion penggangeu diukur pula potensialnya. Apabila Kij < 1 maka



elektrod i i

% Sangat selektif terhadap i daripada j. Tetapi apabila Ki; > | maka
elektroda sangat selektif terhadap j daripada i,
2. Slope

Slope ditentukan dari kurva kalibrasi. Nilai teoritis berdasarkan persamaan
Nemst adalah 59,16 [mV/log (a,)] pada suhu 298 K untuk ion bermuatan tunggal
dan 29,58 (mV per dekade) untuk ion bermuatan dua.
3. Limit Deteksi

Menurut [UPAC, limit deteksi dinyatakan sebagai konsentrasi vang
diturunkan dari pengukuran terkecil yang dapat dideteksi dengan suatu prosedur
analisis tertentu. Sedangkan menurut ACS (American Chemical Society), limit
deteksi adalah konsentrasi terendah dari suatu analit yang dapar dianalisis oleh
suatu prosedur analisis.
4. Waktu Respon

Menurut TUPAC, waktu respon adalah waktu yang diperlukan elekroda
uniuk memberikan harga potensial yang konstan, diukur sejak elektroda
mengadakan kontak dengan larutan. i".-![:all:in cepat waktu tanggap suatu elektroda

maka semakin baik elektroda tersebut.

2.8 Prinsip Umum Pembuatan ESI dengan Membran Makrosiklik

I. Konstruksi Elektroda dan Komposisi Membran
Ada dua macam modifikasi ESI berbasis makrosiklik. Elektroda jenis

pertama adalah tipe kawat terlapis merupakan gabungan suatu cairan membran

homogen yang serdiri atas suatu lapisan ionofor (makrosiklik) dalam pelarut

hidrofobik (fasa aktif) tetap mendukung penyerapan pada ujung batang elektroda.

Elektroda jenis kedua yakni tipe tebung terdiri atas suatu heterogen, membran
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cairan quasi. Pada elekiroda ini fasa aktif didispersikan ke dalam suatu film
polimerik dengan ketebalan 12 mm. Konstruksi membran yang mengandung
PVC secara umum terdiri atas 1-7% makrosiklik, 28-33% PVC, 60-69% pelarut
(plasticizer) dan 0,03-2% anion lipofilik (Zolotov, 1997).

Konstruksi membran yang dibuat harus memiliki lokasi yang bersifat
anionik untuk mencapai respon Nemst (Armstrong, dkk, 2001). Badan elektroda
harus memiliki tahanan yang tinggi sehingpa tidak I:Iii.tliri arus listrik, tidak
bereaksi dengan larutan pembanding dalam dan larutan uji (Pungor, 1998).

2. Pengaruh Struktur Makrosiklik pada Selektivitas Potensiometrik

Perbandingan membran-membran vang mengandung senyawa berbeda
satu sama lain pada jumlah atom sulfur dalam ukuran siklik dengan membran
vang mengandung oksigen sesuai dengan ukuran besar siklik. Penggantian
oksigen dengan sulfur pada Cyelocrown Ether pada umumnya dapat
meningkatkan keselektifan untuk semua logam transisi termasuk logam golongan

118 dalam sistem periodik (Zolotov, 1997). .

2.9 Tinjauan Umum Tentang logam Zn
Seng adalah Ingan'; putih kehiru-biruan; logam ini cukup mudah ditempa
dan liat pada 110°C-1 50°C. Seng melebur pada 410°C dan mendidih pada 906°C.

Logamnya Yang murni melarut ambat sekali dalam asam dan dalam alkali;

adanva zat-zat pencemar atau komtak dengan platinum atau tembaga, yang

dihasilkan oleh penambahan beberapa tetes larutan garam dari logam-logam ini,

mempercepal reaksi (Svehla, 1989).

Logam Seng telah dikenal sejak tahun 1500 SM yang tersebar secara |uas

di seluruh lapisan bumi. Seng hermigrasi melalui lapisan air dan laut diperkirakan




mengandung 65-85 juta ton Zn. Umumnya seng mengalir dari sungai ke laut yang
jumlahnya sekitar 740.000 ton pertahun, Seng merupakan logam kiempat
terbanyak yang digunakan setelah besi, aluminium, dan tembaga. Di alam, seng
terdapat dalam keadaan bebas, ditemukan schagai Sphalarite (ZnS), Zincite atau
seng oksida (Zn0) dan seng karbonat atau Smithsonite (Manahan, 1995).

Seng yang disimbolkan sebagai Zn dengan nomor atom 30 dan massa
atom relatif 65 ditemukan oleh Marrgraf pada tahun 1746 (Mulyono, 2001). Seng
memiliki kerapatan 7,133 glem® pada 25°C, tegangan permukaan 7535 dyne/cm
pada 450°C dan koefisien gesek antar muka 0,21 (Brasted dan Sneed, 1995).

Seng ditemukan dalam suatu pertambangan logam sehagai bentuk sulfida
Seng dan beberapa bentuk senyawa digunakan dalam produk logam campuran
misalnya perunggu, loyang dan kuningan. Senyawa seng digunakan pula dalam
lapisan logam seperti besi, baja yang ﬁiempalcan produk anti karat. Logam ini
juga digunakan untuk zat wama, untuk cat, lampu, gelas, bahan keramik, pestisida
dan sebagainya (Darmona, 19935). _

Kegunaan lainnya adalah untuk pembungkus kabel, pembuatan pipe
komponen aki, perisal cadiasi dan sinar-X, penyerap suara, peralatan reaktor, dan
hahan unmuk senyawa Tetra Ethil Lead (TEL) sebagai zat aditif bahan bakez
(Mulyono, 2001). Kadar seng dalam kerak bumi *.H:l-:iw..r 70 mg/kg, kadar seng
i < 0,05 mg/L, pada perairan asam mencapai 50 mg/L, dan

pada perairan alam

pada perairan laul 0,01mg/L. Toksisitas seng pada organisme akuatik sangat

bervariasi < | mg/L hingga = 100 mg/L (Effendi, 2003).
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METODE PENELITIAN

3.1 Bahan Penelitian

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah kawat platina

(Pt), kawat perak (Ag), kawat timah, tip biry, polivinil klorida (PVC), 2-nitrofenil- -

oktil eter (NPOE), N,N'-dibenzil-1,4,10,13-tetracksa-7, 1 6-diazasiklocktadekana
(DBDA18CE), kalium tetrakis [4-klorofenil]-borat (KTCPB), tetrahidrofuran
(THF), larutan KC10,1 M, larutan PB{NO;)z, Zn(NOs);, Cd(NO;);, NaOH, larutan

HMNO; (p.a), akuades, parafilm.

3.2 Alat Penelitian
Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah alat-alat gelas yang
umum digunakan di laboratorium, pH meter Orion Model 720/potensiometer,

Magnetic Stirmer, neraca analitik, solder listrik.

3.3 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan mulai bulan Maret sampai Juli 2007 di

Laboratorium K imia Analitik Jurusan Kimia FMIPA Unhas.

3.4 Prosedur Penelitian

3.4.1 Pembuatan Elektroda Ag/AgCl

Kawat Ag sepanjang g om dengan diameter 0,2 mm, dielektrolisis dengan

cara dicelupkan ke dalam larutan kCl 0,1 M. Ujung kawat Ag tersebut

dihubungkan dengan arus searah (bateri 1,5 V). Elektralisis dilakukan hingga
I 2

da anoda terbentuk lapisan AgCl berwama putih kelabu yang merata selama 30
pada

|6

ey - = -
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menit. Kawat Ag hasil elektrolisis ini dimasukkan ke dalam tip biru yang berisi
larutan KC10,1 M.

3.4.2 Pembuatan Membran Berbasis PVC

Sejumlah bahan-bahan dicampurkan dengan berbagai perbandingan berat
tertentu, yang terdiri atas PVC, jonofor ligan DBDAIBCS, r:&FDE_ dan KTCPB
dengan pelarut THF, diaduk menggunakan pengaduk magnetik A s
jam. Perbandingan berat komposisi membran dapat dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Perbandingan % berat kompasisi membran

l Komposisi % berat

I
Mo, Membran | PVC NPOE DBDAIRCE KTCPB
1 \ 30 60 5 | 5
2 | 30 60 [ ! 4
3 | 30 (i) 7 3
4 | 30 60 B 2

3.4.3 Desain Elektroda Tipe Tabung

Kawat perak (Ag) sepanjang 6 e dielektrolisis dengan larutan KCI 0.1
M. Membran vang dibuat dengan komposisi PVC: 30%, NPOE: 60%,
DBDA18C6: 5-8%, KTCPB: 2-5%, selanjutnya, secara hati-hati. dimasukkan ke
dalam mulut elekroda. Larutan elektrolit pembanding dalam Zn(IT) 0,1 M

dimasulkkan secukupnya, dan akhimya dipasangkan pada badan elektroda.
Mulut elektroda dan badan elekiroda diatur sedemikian rupa agar elekiroda

handing dalam Ag/agCl henar-benar tercelup dalam larutan elektrolit, tidak
pem

ada gelembung udara, dan dipastikan lanutan tidak merem

§1-Zn(ll) yang telah didesain digunakan untuk mengukur potensial
ESI-£n

5 _ 107 M untuk menentukan perbandingan berat
larutan standar Zn(1l) antara 107 — 10

komponen membran yang optimal.




3.4.4 Pembuatan Larutan Standar Za® 107 - 10" M

Seng nitrat {Zn(NOy);} ditimbang dengan teliti sebanyak 6,538 gram,
dimasukkan ke dalam labu ukur 500 mL dan diimpitkan dengan akuades sampai

tanda batas. Larutan ini kemudian diencerkan hingga konsentrasi 107 M.

3.4.5 Pembuatan Laratan untuk Uji Selektivitas

Larutan Pb{NQOs); dan Cd(NO,), dengan ]mns:m.l_rqsi 10 M= 10° M

dibuat untuk pengujian selektivitas elektroda terhadap ion-ion pengganggu.

3.4.6 Uji Kualitas ESI-Zn(II)
1. Faktor Mernst dan Kisaran Pengukuran

Harga faktor Nemst ESI-Zn(ll) tipe tabung (mV/dekade) adalah
kemiringan (S), diperoleh melalui pengukuran sederetan larutan Zn(1l) dengan
konsentrasi mulai dari 107 = 10" M. Potensial diukur berturut-turut dari larutan
yang paling encer sampai larutan yang paling pekat konsentrasinyva. Pengamatan
dilakukan sambil diaduk dengan pengaduk magnetik untuk menghilangkan
gelembung udara vang ada di permukaan membran. Grafik antara potensial (mV)
terhadap —log Zn(I1) dibuat pada selang konsentrasi tertentu, garis lurus diperoleh
secara teoritis sebesar 29,6 mV/dekade vang mémpaka.n

dengan kemiringan

harga faktor Nemst. Untuk menghasilkan harga K, kurva linier diekstrapolasikan
ke sumbu y.

Kisaran konsentrasi pengukuran ESI-Zn(ll) tipe tap e Do

deteksi terendah dan batas deteksi tertinggi yang masih menunjukkan garis Jurus
cic

hubungan potensial E (mV) dengan —log Zn(Tl) (dekade). Hal iniditentukan
ubunga

d narik garis lurus hubungan potensial pada batas konsentrasi terendah
engan me

&




BABIV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Komposisi Membran Optimum

Sejumlah bahan dengan perbandingan berat tertentu yang terdiri atas PVC.
NPOE, ionofor ligan DBDA18CS, dan KTCPB dicampur dengan pelarut THF.
Penentuan komposisi membran optimum berdasarkan nilai kemiringan (S) kurva
yang paling besar mendekati harga faktor Nemst secara teoritis, Perbandingan
% berat komposisi membran terhadap nilai kemiringan (S) dapat dilihat pada
Tabel 2.

Tabel 2. Perbandingan % beral komposisi membran terhadap nilai kemiringan (5
ESI-Zn(ll) tipe tabung.

Nomor Komposisi % berat Persamaan MNemst |
Membran | PVC | NPOE DBDALSCG | KTCPB 5 K R !
] 30 &0 3 5 73,79 | 27,23 | 0973 !
2 30 6l b 4 539 | 83,25 | 0,981 |
.3 30 &l 7 3 507 | 239,87 | 0,950 |
4 30 60 8 2 10,4 | 247,95 | 0,962 |

Komposisi bahan campuran membran ternyata sangat mempengaruhi

kualitas membran dan tenfunya mempengaruhi nilai Nemstian. Pada konsentrasi

tertentu, penggunaan ionofor DBDAI8CEH sebagai ligan pembentuk kompleks dan

KTCPB sebagal penyeimbang ion sangat mempengaruhi harga Nemst. Penelitian

vang dilakukan aleh Shamsipur, dkk., (2001) menyatakan bahwa

kinerja ES] yang b.:rpe.ndu}::ung pvC dapat ditingkatkan dengan adanya KTCPB

sebelumnya

sebagai aniohic site.

Tabel 2 diatas menunjukkan bahwa komposisi membrane yang terbaik

adalah komposisi | dengan perbandingan

o5 berat komposisi PVC ! NPOE
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DBDAIECS :
KTCPB adalah 30:60:5:5 karena mempunyai nilai kemiringan (5)

sehesar ilai ini
23,79 mV/dekade. Milai inj dikatakan paling baik karena mendekati nilai
faktor MNernst teoritis yaitu 29,58 mV/dekade.

4.2 Uji Kualitas ESI-Zn(I1) tipe Tabung

ESI-Zn(!T) tipe tabung dengan ionofor DBDA18C6 serta komposisi
membran yang paling bagus yang diperoleh, digunakan - untuk penelitian
selanjutnya yakni dengan menguji kualitas ES] pada berbagai parameter (harga
faktor Mernst aan kisaran pengukuran, limit deteksi, pengaruh pH dan koefisien

selektvitas),

4.2.1 Faktor Nernst dan Kisaran Pengukuran

Penentuan faktor Memst dan kisaran pengukuran diperoleh dengan cara

mengalurkan potensial E (mV) terhadap —log Zn{ll). Data hasil penelitian

ditampilkan pada Tabel 3,

Tabel 3. Faktor Nemst dan kisaran pengukuran ESI-Zn(11) tipe tabung

Konsentras: Zn{ll) (M) -log Zn(ll} E (mV)

00 ] 1906

10° g 163,3

m"f_ 7 135,6

TH b 107,4
e 5 09,6
e — 4 98,0 |

i 3 119.3
e 712,0
M ey 3172
B e 73,79
_____F_a_kﬂl”‘ﬂ“ﬂ—-—-—- | 7723 N
IR S 0,973
. I L 07 M
[ Kisaran pengukurl 1 ———
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Gambar 4, Grafik potensial (mV) terhadap —log Zn
Gambar 4 menunjukkan garis linier pada -log Zn dari 9 — 5 atau pada

konsentrasi 107 sampai 10° M. ESI-Zn{ll) tipe tabung yang didesain dengan
perbandingan kompasisi PVC : NPOE : DBDA18CS : KTCPB (30 : 60 : 5:5)
mempunyai nilai faktor Nemst 23.79 mV/dekade pada kisaran pengukuran 1,0 X
107 sampai 1,0 % 107 M. Pengukuran logam Zn(IT) pada kisaran konsentrasi ini,

dianggap paling baik karena mempunyai harga faktor Nemst yang mendekati nilai

teoritis yakni 29,6 mV/dekade.

4.2.2 Limit Deteksi |
Limit deteksi ESI-Zn{ll) diperoleh dengan membuat garis singgUNg pada

kurva linier dan non linier Yans saling memotong. Jika titik potong dari kedua

g tersebul diel:sn-apulasikan ke sumbu x akan diperoleh limit deteksi.

garis singgun
dari ESI-Zn(lD) tipe tabung dapat dilihat pada

Hasil penenfuan limit deteksi

Gambar 3.

1%

Ty s
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R® = o.53s7
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g
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Gambar 5. Penentuan limit deteksi ESI Zn(1i) tipe tabung

Gambar 5 memperlihatkan bahwa limit deteksi diperoleh pada titik 4,1

atau setara dengan 7,94 x 10° M (5,29 ppm).

4.2.3 Pengaruh pH

Selain faktor Nernst, kisaran pengukuran dan limit deweksi, pengaruh pH

juga berperan penting untuk mengetahui kinerja ESI-Zn(lI) tipe tabung. Untuk im

perlu dilakukan pengukuran kinerja ESI-Zn(11) tipe tabung pada berbagai keadaan

pH. Data faktor Nernst sebagai fungsi pH dapat dilihat pada Tabel 4 dan

Zn(1l). Nilai faktor Memnst

cukup baik pada pH 2 - 6. Hal ini dipe

Lampiran 3.
Tabel 4. Nilai faktor Nemst pada berbagai keadaan pH
- pH Faktor MNemst K (mV) i
Videkade)
5 4,61 178,25 0,911
I 2,38 375,99 0,706
: 23.15 301,92 0 jg?
3 23,79 37.23 3975
5 24,39 323,13 e
5 25,56 235,76 0,726
— 13,16 110.9 0,766
7 _________-—?-—-—
- kinerja ESI-
enunjukkan bahwa pH sangat berpen zaruh terhadap kinerja
= ngaruhi oleh

C o — a

——— —— -



adanya jom-ion H' yang berada dalam kesetimbangan dengan kompleks
DBDA18CE dan Zn(11). Pengukuran potensial hanya bisa dilakukan sampai pada
pH 7, karena dalam suasana basa yakni pH & - 10 mulai tejadi pengendapan akibat
adanya ion-ion OH yang ditandai denpan adanya kekeruhan yang semakin

meningkat pada larutan uji.

4.2.4 Koefisien Sclektivitas

Elekiroda selektif ion didesain hanya untuk memberikan respon terhadap
ion-ion wtama Zn(ll), tetapi dalam prakteknya clektroda ini juga memberikan
respon terhadap ion-ion lainnya walaupun hanya sedikit. Untuk melihat adanya
pengaruh ion lain terscbut, dalam jarutan Zn"" yang mengandung ion Jain
ditentukan koefisien selektivitas (K;"") dari ESL.
Pada penelitian ini digunakan dua macam logam sebagai ion pEnEEanEey
logam Cd* dan Pb*" dengan konsentrasl yang sama yakni 1t - 10t M,

yakni

Gebelum dilakukan pengukuran terhadap ion penggangey, diukur potensial larutan

uji 702" dan diperoleh slope pengukuran sé'hcﬁr 15,61 mV/dekade. Data hasil

adanya ion pengganggd dapat dilihat pada Tabel 5.

p ion asing Ph* dan Cd"™

pengukuran dengan

5. Koefisien selektivitas terhada

z T Pb cd
L w1 w16
1L _____,____E.'E.u-—-—-— 0.0232
L 0.637 0.295
L —omn I A
_'_'_"_'_'l:_ﬂ.T_._'_-_._._ Jﬂiﬂ_ﬁ________ 000738
I

menunjukkan pahwa fon-ion asing seperti logam Pb’" dan Cd™

gSI-Zn(ll) karend me

Tabel 3
mberikan nilai K7 <1

idak menggangey kinerja



4.3 Analisis Logam Zn dalam éampel

Berdasarkan hasil pengukuran ESI-Zn(1T) tipe tabung terhadap sampel

limbah cair pT. KIMA Makassar, diperoleh nilai  potensial sebesar

176,3 mV/dekade. Dari data
M atau setara de

potensial tersebut, diperoleh kadar logam Zn dalam

ngan 0,000186 ppm.

sampel sebesar 2,719 x 107
ng dapat digunakan

njukkan bahwa ESL-Zn(Il) tipe tabu

Hasil ini menu
am sampel limbah cair.

untuk menganalisis Kadar logam Zn dal




BABY

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Penelitian desain ESI-Zn(Il) tipe tabung menunjukkan bahwa komposisi
membran yang optimum diperoleh pada perbandingan % berat 30 : 60 @ 3 : 5
untuk PVC : NPOE : DBDAI8C6 : KTCPB dengan harga faktor Nemst
23.79 mV/dekade, kisaran xonsentrasi pengukuran 107 — 10 M, limit deteksi
7.94 x 16°* M dan bekerja baik pada pH 4. Adanya ion Pb dan Cd dengan
konsentrasi 107 - 10" M tidak mengeanggu kinerja ESI. ESI-Zn(ll) dapat

digunakan untuk menganalisis logam Zn dalam limbah cair.

5.2 Saran
Sebaiknya dilakukan penelitian tentang penggunaan ESI-Zn(ll) tipe tabung

untuk menganalisis logam berat Zn pada sedimen dan limbah industri lainnya.
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