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Abstrak

Fosfat terdapat dalam air alam atau air limbah sebagai senyawa ortofosfat, polifosfat
dan fosfat organik. Setiap senyawa tersebut terdapat dalam bentuk terlarut, tersuspensi atau
terikat di dalam sel organisme dalam air. Dalam air limbah senyawa fosfat dapat berasal dari
limbah penduduk, industri dan pertanian. Fosfat merupakan salah satu senyawa yang
dibutuhkan oleh bakteri maupun tanaman, bila kadar fosfat sangat rendah (dibawah 0,01 ppm),
maka pertumbuhan tanaman akan terganggu, bila kadar fosfat serta nutrient lainnya tinggi,
maka pertumbuhan tanaman dan ganggang sulit dikendalikan, adapun nilai ambang batas
(NAB) yang diizinkan adalah 0,2 ppm (PP. No 82 tahun 2001).

Pengendalian dan pengawasan fosfat menjadi sangat penting, mengingat pentingnya
fosfat bagi tanaman. Penentuan fosfat biasanya dilakukan dengan metode spektrofotometri
dengan menggunakan asam aksorbat, SnCl,, atau dengan vanadomolibdat. (Greenberg, 1992).
Namun metode tersebut memerlukan tahapan analisis yang kompleks, bahan pereaksi yang
banyak dan mahal serta tidak dapat digunakan untuk analisa lapangan (in situ). Kendala ini
dapat diatasi dengan metode potensiometri menggunakan elektroda selektif ion (ESI) karena
tahapan analisisnya sederhana, cepat dan relatif murah serta dapat digunakan untuk analisa
lapangan (Covington, 2006).

Dalam penelitian ini dilakukan optimasi penambahan larutan dopan KH,PO,: 5, 10 dan
15 mL dengan tujuan untuk mendapatkan faktor Nernst 50-60 mV/dek. Karakteristik sifat dasar
ESI yang dipelajari meliputi: faktor Nernst, rentang konsentrasi pengukuran, batas deteksi,
waktu respon, usia pemakaian. Elektroda tipe kawat terlapis yang dihasilkan memiliki
karakteristik faktor Nernst sebesar 59,05 mV/dekade, kisaran konsentrasi pengukurannya 107
10 dan batas deteksi 73.92 ppm

Kata kunci: Elektrode selektif ion, dopan, KH,PO,, Fosfat



Abstract

Phosphate present in natural water or wastewater as orthophosphate compounds,
polyphosphate and organic phosphate. Each compound is present in the form of dissolved,
suspended or bound in the cells of organisms in the water. Phosphate compounds in waste
water may come from sewage population, industry and agriculture. Phosphate is one of the
compounds needed by bacteria or plants, if phosphate levels are very low (below 0.01 ppm),
then the plant growth will be affected, if the levels of phosphate and other nutrients is high,
then the growth of plants and algae is difficult to control, while the threshold value limit
(NAB) are allowed is 0.2 ppm (pp. No. 82 of 2001).

Control and monitoring of phosphate to be very important, given the importance of
phosphate for plants. Determination of phosphate is usually done by spectrophotometric
method using acsorbic acid, SnCl,, or by vanadomolibdat. (Greenberg, 1992). However,
these methods require complex analysis stage, a lot of reagents and expensive and can not be
used for analysis of the field (in situ). This obstacle can be overcome by the potentiometric
method using ion selective electrode (ISE) for the stages of analysis is simple, rapid and
relatively inexpensive and can be used for field analysis (Covington, 2006).

In this research, additional optimization of dopant solution KH,PQO,: 5, 10 and 15 mL in
order to get the Nernst factor of 50-60 mV / deck. The basic characteristics of the ISE studied
included: Nernst factor, the range of concentration, detection limits, respon time, and life time.
The produced ISE has basic characteristic of Nernst factor of 59,05 mV / decade, wide linear
working range concentration 1x10° — 1 x 10™ M, the detection limit of 73.92 ppm

Keywords: ion selective electrodes, dopants, KH,PO,, Phosphate
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BAB I
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang Masalah

Seiring dengan perkembangan ilmu pengetahuan dan teknologi, sistem pengukuran dan
instrumentasi memiliki peran penting dalam kehidupan manusia. Salah satu elemen penting
dari sistem tersebut adalah sensor dan transduser.

Elektroda selektif ion (ESI) merupakan salah satu contoh dari sensor yang berfungsi
untuk mendetaksi ion-ion tertentu dalam suatu larutan. Penggunaan ESI untuk analisis
mencakup berbagai bidang dari analisis ion-ion anorganik yang sederhana bermolekul kecil,
asam amino sampai pada molekul organik yang kompleks, selain itu ESI juga digunakan
dalam bidang kimia analisis, pengukuran biomedis, mengontrol polusi, geologi, oseanografi,
pertambangan serta kontrol industri dan lingkungan (Bailey, 1976).

Salah satu tujuan dari pembuatan ESI-fosfat diharapkan dapat membantu masyarakat
dalam mendeteksi kehadiran fosfat diperairan, karena mengingat Bila kadar fosfat sangat
rendah lebih kecil dari 0.001mg/l, pertumbuhan tanaman dan ganggang akan terhalang ini
disebut oligotrop, dan bila Fosfat tinggi, pertumbuhannya tidak terbatas, sehingga dapat
menghabiskan Oksigen. Fosfat merupakan salah satu parameter untuk mendeteksi pencemaran
air. ESI fosfat juga diharapkan dapat membantu petani dalam mendeteksi peredaran pupuk
palsu, mengingat tingginya permintaan pupuk yang berbanding lurus dengan banyaknya
peredaran pupuk palsu, misalnya di Provinsi Jawa Timur, Jawa Tengah, Sumatera Utara,
Banten, Jawa Barat, Nusa Tenggara. Hasil penelitian Dr Diah Setyorini, periset Balai
Penelitian Tanah pada tahun 2008 dalam majalah trubus mengatakan “’kadar pupuk yang
tidak sesuai dengan label di kemasan mencapai 42%. Unsur yang dipalsukan berupa
nitrogen hingga 55%, fosfor 51%, dan kalium 63%. Hal ini menyebabkan produksi tanaman

melorot walau petani telah memberikan pupuk sesuai dosis anjuran”,

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan uraian latar belakang di atas, yang menjadi rumusan masalah dalam
penelitian ini adalah bagaimana karakter ESI fosfat yang dibuat dengan penambahan larutan
dopan KH,PO, yang ditambahkan sebanyak 5, 10, dan 20 tetes
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1.3 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk menghasilkan Elektroda Selektif lon (ESI) fosfat yang
memiliki karakteristik pengukuran yang baik dan dapat digunakan untuk penentuan fosfat
menggantikan metode spektrofotometri.

1.4 Manfaat Penelitian
Keluaran dari penelitian ini diharapkan dapat
a) Menghasilkan ESI fosfat tipe kawat terlapis baru yang dapat digunakan sebagai

alternatif yang cepat dan sederhana untuk penentuan kadar fosfat.

b) Membantu masyarakat dan petani untuk mengetahui keberadaan fosfat diperairan.

12



BAB 11
STUDI PUSTAKA

2.1 Potensiometri

Potensiometri adalah salah satu teknik analisis yang telah lama dikenal,
perkembangan metoda potensiometri termasuk sangat pesat, hal ini disebabkan oleh
kesesuaian dengan kebutuhan analisis relatif cepat, murah serta hasil analisis yang akurat.
Potensiometri merupakan metode analitik yang didasarkan pada pengukuran potensial larutan
analit sebagai penentu konsentrasi analit. Persamaan sel dapat dituliskan sebagai persamaan 1
(Harvey, 2000).

Esel = Exatoda — Eanoda 1)

Potensial suatu elektrode tidak dapat diukur tersendiri tetapi dengan mengabungkan
elektroda pembanding yang memiliki nilai tetap selama pengukuran (Rivai, 1995). Perangkat
yang digunakan pada pengukuran potensiometri secara langsung antara lain elektroda selektif
ion (ESI), elektroda pembanding, dan alat pengukur potensial berupa sebuah pH / milivolt
meter yang dapat mendeteksi 0,2 mV atau lebih (Wang, 2001).

Pada potensiometri katoda berfungsi sebagai elektroda indikator (Eing), reaksi yang
terjadi adalah reaksi oksidasi sedangkan anoda berfungsi sebagai elektroda pembanding (Eer)
rekasi yang terjadi adalah oksidasi. Adanya perbedaan konsentrasi dan mobilitas ion-ion
dalam larutan sel elektrokimia menimbulkan adanya potensial liquid junction (E;;) pada batas
antamuka larutan, sehingga persamaan potensial sel menjadi persamaan 2 (Harvey,2000).

Eset = Eing - Erer + Ej (2)

2.2 Elektroda Pembanding

Elektroda pembanding merupakan suatu elektroda yang mempunyai nilai potensial
yang diketahui secara pasti, tetap dan tidak dipengaruhi oleh komposisi larutan analit.
Terdapat beberapa jenis elektroda pembanding, antara lain elektroda hidrogen, elektroda
kalomel jenuh dan elektroda Ag/AgCl. Elektroda hidrogen merupakan elektroda pembanding
yang utama. Harga potensial dari elektroda ini dianggap nol, akan tetapi elektroda ini
memiliki banyak kekurangan antara lain potensial elektroda mudah diganggu oleh beberapa
senyawa, diperlukan gas hidrogen yang sangat murni dan dipertahankan dalam keadaan baku
(Rivai, 1995). Elektroda kalomel jenuh dan Ag/AgCl merupakan elektroda pembanding yang

sering digunakan dalam potensiometri.
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2.3 Elektroda Indikator
Elektroda logam terdiri atas elektroda jenis pertama dan elektroda jenis kedua.
Elektroda jenis pertama merupakan elektroda logam murni yang terlibat langsung dalam
kesetimbangan dengan kationnya dalam analit salah satu contohnya adalah elektroda tembaga
dengan persamaan reaksi sebagaimana pada persamaan 3 (Harvey, 2000).
Cu™ @ +2¢6 <+—=Cupy ()

Sehingga potensial sel dapat dinyatakan dengan persamaan 4

1 1
E= EOCu*ICu - 0,05916 0g N ] (4)
2 [Cu™]
Kita substitusi persamaan 4 ke dalam persamaan 2, sehingga menjadi persamaan 5
Eer=+0,3410 - 20290 g 1 L0244+ E, 5)
2 [Cu™]
Potensial sel untuk logam jenis pertama, secara umum dapt kita lihat pada persamaan 6.
0,05912 e
Esel = K + |0g[M ] (6)

Elektroda jenis kedua merupakan elektroda yang merespon aktivitas anion yang
terdapat dalam larutan maupun kompleks stabil dengan kationnya. Elektroda ini selain dapat
digunakan untuk mengukur larutan logam, dapat juga digunakan untuk mengukur anion yang
membentuk garam yang sukar larut dengan logam tersebut. Salah satu contoh elektoda jenis
kedua adalah elektroda Ag/AgCl. Persamaan reaksinya dapt ditulis sebagai persamaan 7
(Skoog, 1988).

AgXy +—= AJ ) + X 0
Potensial sel dapat ditentukan dengan persamaan 8 (Skoog,1988).
0,05916 log 1 ()
[Ag”]

Jika kita ingin menentukan konsentrasi [Ag] pada persamaan 8, kita dapat menghitungan

-
Eind = E agx/ag —

dengan persamaan 9 (Harvey, 2000).

KSPagx

Ag*] =
[Ag”] X ]

9)

2.4 Elektroda Membran

Elektroda kawat terlapis merupakan elektroda yang sedang dikembangkan dewasa ini,
elektroda ini banyak digunakan karena membutuhkan sedikit larutan analit, tidak mahal, dan
mudah disiapkan (Wang, 2001).
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Potensial yang melewati membran kaca terdiri dari potensial batas (Ep) dan potensial
difusi. Potensial batas untuk membran elektroda kaca merupakan potensial yang timbul pada
dua permukaan membran, potensial pertama timbul pada antarmuka membran dengan analit
(E1), sedangkan potensial kedua timbul pada pada antarmuka membran bagian dalam dengan
larutan yang terisi elektroda membran (E;). Perbedaan potensial tersebut dapat dihubungkan
dengan konsentrasi ion-ion di dalam dan di luar larutan melalui persamaan 23 (adaptasi
persamaan Skoog, 1988).

Ep=E;—E; (10)

Jika larutan yang sama dan elektroda referens yang sama di tempatkan pada kedua sisi
membran, pengurangan antara E; dan E, adalah nol, akan tetapi pada kenyataannya tidak
demikian karena dalam penelitian sering ditemukan potensial yang kecil, potensial ini disebut
potensial asimetri (Easy).

ESI fosfat yang dibuat dengan tipe EKT (Elektroda kawat terlapis) bermembran
Aliquat-336 H,PO, merupakan suatu inovasi dalam bidang sensor elektrokimia
potensiometrik, dibuat dengan mengganti sistem elektroda pembanding dalam oleh suatu
konduktor elektronik berupa kawat platina yang dilapisi oleh membran. Kekurangan dari
penelitian ini adalah rendahnya faktor selektivitas, karena menurut deret hofmeister, fosfat
berada paling belakang sesudah perklorat, tiosianat, iodida, nitrat, bromida, klorida, dan
asetat (Liu, 1996; Wang, 2001; Umezawa, 2002). Pada umumnya, konduktor logam yang
digunakan dalam ESI kawat terlapis adalah kawat platina, tetapi perak, tembaga dan grafit
juga dapat digunakan. ESI kawat terlapis dibuat dengan mencelupkan sebuah kawat logam
dalam membran dengan komposisi tertentu (Wygladacs, 2005). Konstruksi ESI tipe kawat

terlapis secara sederhana ditunjukkan olen Gambar 1 (Wygladacs, 2005).

% Kabel

]

—> Konduktor
logam

Membran

Gambar 1. Konstruksi ESI tipe kawat terlapis
Kelebihan ESI tipe kawat terlapis antara lain: karateristik sama dan kadang-kadang

lebih baik jika dibandingkan dengan ESI tipe tabung, konstruksinya sederhana, mudah dibuat,
15



dan harga relatif lebih murah (Wygladacs, 2005). Namun ESI ini juga memiliki kelemahan
secara teoritis yaitu sistem redoks yang terjadi pada antarmuka konduktor membran belum
diketahui dan harganya tidak menentu sehingga selama pengukuran potensiometri
menunjukkan harga E° tidak tetap (Bailey, 1976).

Membran yang melapisi kawat platina pada ESI tipe kawat terlapis terdiri dari
ionofor, bahan polimer pendukung (PVC), dan plasticizer DOP. Bahan pendukung yang
paling banyak digunakan pada membran adalah PVC.

Ionofor atau ”pembawa ion” adalah komponen paling penting dari pengindera membran
polimer dalam hal selektivitas dan kepekaannya karena fenomena pada tingkat molekular yang
dideteksi dengan elektroda selektif ion adalah pengikatan antara ionofor dan ion sasaran,
ionofor yang biasa digunakan antara lain crown eter dan amonium kuartener misalnya Aliquot-
336. Sedangkan dalam penelitian ini akan digunakan kitosan sebagai ionofor karena dapat
membentuk kompleks yang tidak larut dalam air dengan polielektrolit anion yang dapat
digunakan untuk pembuatan butiran, gel, kapsul, dan membran (Faridbod et al,2008; Kaban,
2009). Jin (2002) menyatakan bahwa gugus NH, pada kitosan dapat dirubah menjadi NH3"
dengan penambahan asam, sebagaimana persamaan reaksi 11.

R - NH; + H'e—= R-NH;" (12)

Pada saat pengukuran, sisi-sisi luar membran bersentuhan langsung dengan larutan
analit, sehingga bahan aktif membran akan mengalami disosiasi menjadi ion-ion bebas pada
antarmuka membran larutan, reaksi pertukaran ion terjadi ketika gugus aktif dalam membran
(RNHs"X") mula-mula terdisosiasi menjadi kation RNHs;" dan anion X pada antar muka
membran larutan sampel, diikuti dengan reaksi pertukaran ion antara ion X~ dalam membran
dengan X dalam larutan membentuk asosiasi garam RNH3" X", garam asosiasi yang terbentuk
akan terekstraksi ke dalam membran. Hal ini berlangsung terus-menerus hingga tercapai
kesetimbangan (Bailey,1976). Reaksi pertukaran ion yang mekanismenya dapat dinyatakan

pada Gambar 2, sedangkan sekma sel ESI tipe kawat terlapis ditunjukkan pada Gambar 3.

membran RMNH =X~ RNH X"
4 4
v v
antarmuka RhNH= + X P — RMNH X"
4
lw
larutan analit X

Gambar 2. Mekanisme pertukaran ion pada membran ESI
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Elektroda_ Jembatan Larqtan Elektroda indikator
Pembanding aram analit
Erer Eij Eind

Gambar 3 Skema sel ESI tipe kawat terlapis

Potensial elektroda dapat dihasilkan karena adanya perbedaan kesetimbangan pada
sisi membran internal dan sisi membran eksternal. Pada saat ESI dimasukan ke dalam larutan
analit, maka akan terbentuk kesetimbangan yang baru pada sisi membran eksternal sebagai
akibat perubahan konsentrasi analit. Potensial batas (Ep) yang dihasilkan dapat mewakili
potensial yang dihasilkan oleh elektroda indikator (Ej.q), dapat dinyatakan dengan persamaan
12.

Eind = Ep +Easy (12)

2.5 Fosfat

Sejak campuran fosfat secara luas digunakan dalam pupuk dan deterjen, umumnya
ditemukan fosfat untuk pupuk TSP (triple superfosfat) di persawahan/agrikultur, maka
ditemukan limbah cair fosfat dengan konsentrasi tinggi diwaduk - laut. Fosfat dapat
mengganggu pertumbuhan tanaman dan ganggang di waduk. Bila kadar fosfat sangat rendah
lebih kecil dari 0.001mg/l, pertumbuhan tanaman dan ganggang akan terhambat hal ini disebut
oligotrop, dan bila fosfat tinggi, pertumbuhannya tidak terbatas, sehingga dapat menghabiskan
Oksigen di dalam air waduk (Alaerts, 1984).

Fosfat dalam perairan berada dalam bentuk HPO,* dan H,PO, , pada kisaran pH 5
sampai dengan pH 9, untuk PO, pH di atas 10, sebagaimana Gambar 4 berikut ini:

Distribusi Fosfat Sebagai Fungsi pH

ve L_* T T i A
— oe T N F -
& 07 S N A
5 07 ] v/ AW,

@ . AT % i
R — A A
2 04 A i\ ra!
w o P A Pl
o1 % h N
o :— - -.-\“-.- =_._-f - —\\E =—'-'.-( L -

o 1 2 3 4 35 (=} ¥ 8 g9 10 11 12 13 14
pH

Gambar 4. Distribusi Fosfat Sebagai Fungsi pH
2.6 Kitosan
Kitosan ditemukan pertama sekali oleh C. Rouget pada tahun 1859 dengan cara
merefluks kitin dengan kalium hidroksida pekat. Perkembangan penggunaan kitin dan kitosan
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meningkat pada tahun 1940-an, dan semakin berkembang pada tahun 1970-an, sejak saat itu,

penelitian tentang kitosan telah berkembang dengan pesat melalui usaha pelopor seperti

Muzzarelli (Kaban, 2009).

Perkembangan aplikasi baru dari kitosan disebabkan karena polisakarida ini bukan
hanya terdapat secara melimpah di alam, akan tetapi juga bersifat tidak beracun dan dapat
terurai di alam (biodegradable). Tidak seperti minyak bumi dan batubara, kitosan merupakan
bahan yang terperbarukan (renewable). Penggunaan kitosan dalam aplikasi farmasi dan
kesehatan berkembang pada pertengahan 1980-an. Melihat sifat hidrofilik, reaktifitas kimia,
kesanggupan membentuk film dan sifat mekanik yang baik, maka kitosan merupakan bahan
yang baik untuk digunakan dalam berbagai bidang aplikasi.

Kitosan larut dalam pelarut asam dengan pH di bawah 6,0. Pelarut yang umum
digunakan untuk melarutkan kitosan adalah asam asetat 1%, dengan pH sekitar 4,0. Pada pH
di atas 7,0 stabilitas kelarutan kitosan sangat terbatas. Pada pH tinggi, cenderung terjadi
pengendapan dan larutan kitosan membentuk kompleks polielektrolit dengan hidrokoloid
anionik menghasilkan gel. Karena adanya gugus amino, kitosan merupakan polielektrolit
kationik (pKa 6,5), hal yang sangat jarang terjadi secara alami. Karena sifatnya yang basa
ini, maka kitosan:

a. Dapat larut dalam media asam encer membentuk larutan yang kental, sehingga dapat
digunakan untuk pembuatan gel dalam beberapa variasi konfigurasi seperti butiran,
membran, pelapis, kapsul, serat dan spons.

b. Membentuk kompleks yang tidak larut dalam air dengan polielektrolit anion yang dapat
digunakan untuk pembuatan butiran, gel, kapsul, dan membran.

c. Dapat digunakan sebagai pengkhelat ion logam berat di mana gelnya menyediakan sistim
proteksi terhadap efek destruksi dari ion.

Perbedaan antara Kitin dan kitosan dapat pula dibedakan berdasarkan kandungan
nitrogennya, bila nitrogen kurang dari 7% maka polimer disebut kitin dan apabila kandungan
kandungan total nitrogennya lebih dari 7% maka disebut kitosan (Roberts, dalam Meriatna,
2008)

Kitosan memiliki gugus hidroksil dan amin yang dapat memberi jembatan hidrogen
secara intermolekuler atau intramolekuler. Dengan demikian terbentuk jaringan hidrogen
yang kuat, membuat kitosan tidak larut dalam air. Gugus fungsi dari kitosan (gugus hidroksil
primer pada C-6, gugus hidrosil sekunder pada C-3 dan gugus amino pada posisi C-2)
membuatnya mudah dimodifikasi secara kimia. Perbedaan gugus fungsi dari kitin dan kitosan
ditunjukkan oleh Gambar 5.

18



o} 0 0 P
0 0 0 6}
HO o HO HO 0
I 11
N-C-CH; N-C-CH; N'C"CH;
H H H
(kitin)
OH OH OH
o] 0, o P
0 0 0 0
HO HO HO
NH- NH: NH:
(Kitosan)

Gambar 5. Struktur kitin dan kitosan

Pada gambar 5 terlihat bahwa kitin mengandung gugus asetamida (NH-COCH3), dan
kitosan (CgH1:NOg4)n atau disebut sebagai (1,4)-2-Amino-2-Deoksi-p-D-glukosa, mengandung
gugus amino (NH,).

Membran kitosan lebih mudah diperoleh dibandingkan dengan membran kitin, karena
kelarutannya yang tinggi terhadap asam asetat 1%, sehingga memudahkan mendapatkan
membrannya setelah pelarutnya diuapkan. Namun karena ketahanan sobeknya yang rendah,
maka perlu ditambahkan matriks pendukung seperti PVC, PVA atau polieter.

Untuk meningkatkan konduktivitas membran kitosan, dapat dilakukan dengan
penambahan sejumlah tertentu pemlastis, dengan tujuan agar kelenturan dan kelembutan
membran meningkat sehingga rantai-rantai polimer bergerak bebas (Mills dalam Nasution).
Peningkatan konduktivitas dapat pula dilakukan dengan cara membran kitosan didop atau

diprakondisikan dengan logam tertentu (Hassan dan Arof dalam Nasution).

2.7 Hipotesis

Kitosan dapat dijadikan sebagai membran ESI dalam penentuan fosfat, dimana karakter ESI
yang dihasilkan dipengaruhi oleh komposisi membran dan waktu perendaman, selain itu
keberadaan ion asing dapat pula mempengaruhi kinerja ESI fosfat
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BAB I11
METODE PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat
Penelitian ini dilakukan an di laboratorium Kimia Universitas Negeri Gorontalo dari
bulan Mei — Oktober 2012.

3.2 Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah voltmeter/ pH meter, elektroda
pembanding Ag/AgCI, elektroda indikator, alat pengaduk magnetik dan batang pengaduk
magnetik, stopwatch untuk menentukan waktu respon ESI, Neraca analitik digital untuk

menimbang massa bahan, peralatan gelas yang umum digunakan di laboratorium,

3.3 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah: tabung ukuran 2 ml sebagai badan
elektroda, kawat platina, kawat Ag, KH,PO, sebagai bahan pembuatan larutan induk H,PO,’,
kitosan, polivinilklorida (PVC), dioctylphthalate (DOP), tetrahidrofuran (THF), CH3;COOH
3%, NH;M070,4.4H,0, NH;VVO3, HNO3 67%, AgNO3, KCI.

3.4 Prosedur Kerja
3.4.1 Persiapan Kkitosan
Padatan kitosan sebanyak 0,4 gr ditambah dengan 20 mL asam asetat 3%, ditambahkan

5 tetes KH,PO, 0,1M, diaduk selama 24 jam dengan pengaduk magnet.

3.4.2 Pembuatan membran elektroda.

Kitosan cair yang telah dihasilkan, kemudian ditambahkan dengan DOP dan PVC
dengan perbandingan 7:3:1 setelah ditimbang campuran membran dimasukan ke dalam gelas
kimia kemudian ditambahkan THF dengan perbandingan 1:3 °/,. campuran yang sudah ada
kemudian diaduk dengan pengaduk magnet selama 2-3 jam sampai diperoleh larutan homogen

dengan kekentalan tertentu yang ditandai dengan tidak adanya gelembung udara

3.4.3 Pembuatan elektroda
Pengkostruksian ESI fosfat dilakukan dengan cara menghubungkan salah satu kabel

dan kawat platina dengan diameter 0,5 mm dan panjang 5 cm yang dibiarkan terbuka pada
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bagian bawah (akan dilapisi membran). Rangkaian ini kemudian dimasukkan ke dalam badan
elektroda. Sedangkan ujung lain dari kabel dihubungkan degan konektor ESI sebagi
penghubung ke multi meter digital

Larutan membran yang telah dibuat, dilapiskan pada bagian ujung kawat platina hingga
ketebalan + 0,1 — 0,2 mm. Selanjutnya membran dikeringkan di udara terbuka selama 30 menit
yang dilanjutkan dengan pemanasan dalam oven pada suhu 50°C selama 12 jam, kemudian ESI
didinginkan pada suhu ruang selama 15 menit.

Skema konstruksi ESI fosfat tipe kawat terlapis dengan menggunakan Pt sebagai

konduktor ditunjukkan pada Gambar 6.

Kabel dihubungkan dengan

> alat potensiometri
> Kawat Pt
> Badan elektroda

I —» | Kawat Pt yang terlapisi membran

Gambar 6 Konstruksi ESI Fosfat

3.4.4 Pembuatan elektroda pembanding Ag/AgCI

Elektroda pembanding Ag/AgCl dibuat dengan cara menimbang agar-agar sebanya 0,4
gr, ditambahkan ke dalam 5 mL larutan KCI jenuh dan dipanaskan hingga mendidih. Kemudian
larutan tersebut dimasukan ke dalam tabung kaca dengan diameter + 1mm dan panjang 2 cm
(bagian bawahnya dilubangi) hingga 0,5 cm, lalu didinginkan hingga padat. Kemudian
ditambahkan 1 tetes AgQNO;3 dan larutan KCI 1M hingga % tabung.

Kawat Ag sepanjang 4 cm diampelas dan dicuci dengan akuades, kemudian dimasukan
ke dalam tabung kaca di atas. Selanjutnya tabung kaca ditutup rapat dengan karet penutup dan

di hubungkan dengan kabel.
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3.5 Karakterisasi ESI-fosfat™ tipe kawat terlapis.
3.5.1 Faktor Nernst, kisaran konsentrasi linear, dan batas deteksi.

Cara penentuan faktor Nernst adalah dengan menyiapkan sederet variasi konsentrasi
larutan KH,PO, 107, 107, 10, 10, 10, 107, 10 dan 10" M, dengan mengencerkan larutan
induk KH,PO,4 1M, selanjutnya diukur harga potensialnya dengan multi meter digital. Data
hasil pengukuran yang diperoleh dibuat grafik hubungan antara E (mV) terhadap —log [H,PO4
]. Grafik yang diperoleh merupakan garis lurus pada selang konsentrasi tertentu. Slope yang
dihasilkan merupakan harga faktor Nernst, sedangkan grafik yang berupa garis lurus
menunjukkan daerah rentang konsentrasi linear. Batas deteksi dari ESI didapatkan dari
perpotongan garis singgung pada fungsi garis lurus dengan garis melengkung dari kurva
hubungan antara E (mV) terhadap —log[H,PO,]. Selanjutnya perpotongan kedua garis
singgung tersebut ditarik ke bawah hingga diperoleh garis yang tegak lurus terhadap sumbu X,

dari garis tersebut dapat diketahui konsentrasi limit deteksi dari ESI

3.5.2 Waktu respon

Penentuan waktu respon ESI dilakukan dengan pengukuran potensial terhadap
sederetan variasi konsentrsi larutan KH,PO, antara 10, 107, 10, 10°, 10, 10, 10? dan 10*
M, dengan setiap konsentrasi dikur potensialnya selang 10 detik selama 3 menit sehingga
diperoleh potensial tetap mencapi 90% dari nilai akhir perubahan dari konsentrai rendah ke
konsentrasi tinggi

3.5.3 Usia pemakaian

Penentuan usia pemakaian ESI dilakukan dengan pengukuran potensial sederetan
variasi konsentrsi larutan KH,PO, 108, 107, 10, 10®°, 10%, 10, 10 dan 10™ M selama 7 hari
berturut-turut dan selanjutnya dilakukan pengukuran tiap selang waktu 1 minggu hingga faktor

Nernst yang diperoleh mulai menyimpang dari harga faktor Nernst teoritis.
3.6 Uji Validasi

Uji validasi dilakukan dengan cara membandingkan hasil pengukuran dengan

menggunakan potensiometri dan spketrofotometri pada sampel buatan dan alami.
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3.6.1 Pembuatan kurva baku larutan KH,PO,

Kurva baku dibuat dari pengukuran potensial larutan KH,PO, pada rentang konsentrasi
linear yang telah ditentukan sebelumnya yaitu 10° -10" Kemudian dibuat kurva hubungan
antara —log [H.PO,] dengan potensial yang terukur.

3.6.2 Penentuan kadar fosfat dalam sampel dengan Metode potensiometri

Larutan sampel dimasukan dalam botol film sebanyak 20 mL, kemudian dilakukan
pengukuran potensial terhadap sampel tersebut. Potensial yang didapat dari pengukuran
tersebut diekstrapolasikan ke sumbu x pada kurva baku yang telah dibuat sehingga dapat
diketahui kadar PO,

3.6.3 Penentuan kadar fosfat dengan metode spektrofotometri

Ambil + 35 ml sampel yang mengandung 0,05 sampai 1 mg P, masukan ke dalam labu
ukur 50 mL, tambahkan 10 mL reagen vanadat-molibdat dan encerkan sampai tanda batas.
Baca pada panjang gelombang 400-490. Untuk blangko digunakan 35 mL air suling untuk
menggantikan sampel (Greenberg, 1992).

3.7 Analisis Data
3.7.1 Uji akurasi dan presisi

Akurasi menyatakan seberapa dekat hasil percobaan dengan hasil sebenarnya.
Perbedaan antara hasil yang diperoleh dari hasil sebenarnya kemudian dibagi dengan hasil

sebenarnya, disebut sebagai persen kesalahan relatif (Harvey, 2000)

Hasil yang di peroleh — Hasil sebenarnya

% Kesalahan = x 100
Hasil sebenarnya

Untuk mengetahui ketelitian dari data-data yang telah diperoleh dapat dihitung

menggunakan standar deviasi dan relative standar deviasi dengan rumus :

_ 1 < “\2
Sd= \/m;(xi —X)

0 = X)? (%, = %)%+ (% = X)?)
B N-1
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RSD = % x100%

dimana:
Sd = standar deviasi
N = pengulangan yang dilakukan
Xi = nilai hasil yang diperoleh
X = rata-rata nilai

RSD = relative standar deviasi

3.7.2Ujit

Uji t (keberartian) dilakukan untuk mengetahui apakah metode potensiometri (ESI) dan
metode spektrofotometri memberikan hasil yang tidak beda nyata. Hipotesis nol (Ho)
menyatakan bahwa kedua metoda memberikan hasil yang sama atau tidak berbeda nyata.
Untuk mengetahui apakah H, diterima atau ditolak, maka dilakukan uji t sesuai dengan
persamaan (Miler dan Miler, 1991)
‘(n1 ~1s,” +(n, —1)322‘

n+n,—-2

S™ =

Keterangan: n = Jumlah pengulangan
s; = standar deviasi metode ke-1

s, = standar deviasi metode ke-2
X 1 = nilai rata-rata hasil pengukuran menggunakan metode ke-1

X » = nilai rata-rata hasil pengukuran menggunakan metode ke-2
Ho = kedua rataan yang dihasilkan oleh metode potensiometri (ESI) dan metode
spektrofotometri adalah sama

Kesimpulan : H, diterima jika thitung < trabel

HO dit0|ak Jika thitung > ttabel
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN
4.1 Pembuatan ESI Fosfat
ESI fosfat dibuat sesuai dengan metode 3.3.3 yaitu dengan melapisi kawat Pt dengan
kitosan yang mengandung H,PO.. Adapun ESI fosfat hasil rancangan dapat dilihat pada

Gambar 7 berikut ini:

Gambar 7. ESI fosfat

Keterangan:1). Kabel, 2). banana jack, 3). kawat Pt, 4). badan
elektroda, 5). Membran ESI fosfat.
ESI fosfat yang dibuat dapat memberikan perubahan harga potensial untuk setiap
perubahan konsentrasi fosfat yang diukur, namun konsentrasi fosfat yang memenuhi bilangan
Nernst hanya berkisar pada rentang konsentrasi 10° - 10" M, dengan bilangan Nernst 59,05 +

2,49 mV/dekade.

4.1.1 Komposisi Membran
Komposisi membran merupakan salah satu faktor yang menentukan karakteristik

optimum sensor ESI, dalam penelitian ini membran dibuat dengan komposisi (% b/b) 1:4:5
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yang terdiri dari bahan aktif kitosan, bahan pendukung PVC dan DOP sebagai pendukung, dan
memberikan harga bilangan Nernst sebesar 59 mV/dekade, hal ini disebabkan karena jumlah
kitosan yang digunakan sedikit, sehingga tidak terbentuk misel pada antar molekul kitosan dan
pertukaran/mobilitas H,PO, tidak terhambat. Penggunaan kitosan yang sedikit dapat
menghindari terjadinya swelling pada kitosan, karena ketika membran mengalami swelling
maka mobilitas rantai polimer bertambah sehingga memudahkan penetrasi pelarut. lon-ion
H,PO, yang terikat dalam fasa membran akan berdifusi meninggalkan membran dan memberi
peluang bagi molekul-molekul air atau ion-ion lain untuk mengisi volume bebas polimer. Hal
ini akan mempengaruhi respon potensial sensor ESI fosfat yang ditunjukkan oleh harga
bilangan Nernst.

Secara teoritis, harga ini memenuhi harga bilangan Nernst untuk anion monovalen dalam
pengukuran yaitu sebesar 50 - 60 mV/dekade untuk ion monovalen (Wroblewski, 2005),
namun rentang pengukuran yang dihasilkan masih kecil, hal ini mungkin disebabkan karena
komposisi kitosan yang digunakan sedikit, sehingga kapasitas tukar anion (KTA) juga kecil.

Secara umum, mekanisme pertukaran ion pada antamuka membran berbahan aktif kitosan
(R-NH,)X" terjadi melalui proses sebagaimana ditunjukkan dalam Gambar 8. Pada gambar
tersebut terlihat bahwa pada saat pengukuran larutan analit dengan ESI fosfat berbasis kitosan,
sisi-sisi luar membran bersentuhan langsung dengan larutan analit, yang menyebabkan sisi aktif
membran (R-"NH3)H,PO4 akan mengalami disosiasi menjadi ion—ion bebas (R-‘NHs) dan
H,PO, pada antarmuka membran-larutan. Pada keadaan ini membran bermuatan positif karena
adanya gugus ionik bermuatan tetap yaitu R-N"Hs. Karena membran yang bermuatan positif
inilah, menyebabkan ion H,PO,4 yang berada di dalam larutan masuk ke dalam membran dan
ion kontra (H,PO,") yang semula terikat pada membran akan berdifusi ke dalam larutan. Reaksi

pertukaran ion kontra berlangsung sampai ion kontra tergantikan oleh ion fosfat dari larutan.
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Membran (R-+NH3)-H2P04' )y

(R-"NH3)-H,PO,”

-

Antar muk (R-"NH3)-H,PO,  HpoO, =

(R-"NH3)-H,PO,”

Larutan H,PO, POs

Gambar 8 Mekanisme Pertukaran lon pada Membran ESI Fosfat

4.1.2 Optimasi Penambahan Larutan Dopan

Penambahan dopan pada membran merupakan salah satu faktor yang mempengaruhi

terhadap kualitas elektroda yang dihasilkan. Untuk menghasilkan elektroda yang selekitif,

sehingga membran dapat merespon ion fosfat dalam larutan analit. Terikatnya dopan H,PO4 ke

dalam kitosan sebagai polimer aktif bisa terikat pada gugus amina atau gugus asetilamida.

Pengaruh penambahan dopan terhadap harga bilangan Nernst disajikan dalam Gambar 9.

70 9

60 4

50

40 4

30+

ESel {mVY/dek

20 1

10 4

a 5 10

Volume KHZPO4

20 25

Gambar 9 Pengaruh penambahan dopan terhadap harga bilangan Nernst

Untuk penambahan 5 tetes dopan, memberikan harga bilangan Nernst yang mendekati

bilangan Nernst ideal untuk ion monovalen yakni sebesar 59,2 mV/dekade, hal ini menjelaskan
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bahwa ion fosfat yang ada dalam larutan sudah berinteraksi secara sempurna dengan kitosan,
dan membran sudah jenuh dengan ion fosfat, sedangkan pada penambahan 10 dan 20 tetes
memberikan harga bilangan Nernst di bawah, hal ini dikarenakan dalam elektrode terkandung
larutan dopan yang banyak sehingga menyebabkan semakin banyak air yang masuk ke dalam
membran, yang menyebabkan membran swelling (Ledyastuti, 2007), hal ini disebabkan karena
hidrogel kitosan dapat menyimpan air 10-20 % dimana sebagian air tersebut terikat kuat pada
polimer kitosan dan sisanya hadir sebagai air bebas yang menghambat proses pertukaran ion
oleh karena gugus aktif kitosan dapat membentuk ikatan hidrogen dengan air (Dutta et al,
2006).

Semakin banyak air yang masuk ke dalam membran dan melebihi kebutuhan membran
untuk proses disosiasi, maka akan menyebabkan pori-pori membran menjadi besar sehingga
terjadi penggembungan membran dan menyebabkan sensitivitas berkurang, selain itu dapat

pula menyebabkan sulitnya pertukaran ion karena terhalang oleh adanya air.

4.2 Karakterisasi ESI Fosfat
4.2.1 Bilangan Nernst, kisaran konsentrasi linier dan batas deteksi

Bilangan Nernst dapat diketahui dengan melihat kemiringan dari grafik yang diperoleh.
Suatu ESI dikatakan baik jika ESI tersebut memiliki bilangan Nernst yang mendekati teoritis,
limit deteksi yang rendah, dan memiliki rentang konsentrasi linier yang lebar. Bilangan Nernst
merupakan nilai sensitivitas alat ukur potensiometri yang ditunjukan oleh kemiringan dari
persamaan garis hubungan antara -log [H,PO,] dan potensial sel pada daerah linier.
Berdasarkan data pada Tabel 1, dapat dikatakan bahwa ESI fosfat yang telah dibuat bersifat
Nernstian, karena menghasilkan harga bilangan Nernst sebesar 59,05 mV/dekade, secara
teoritis, harga ini memenuhi harga bilangan Nernst untuk anion monovalen dalam pengukuran

yaitu sebesar 50 - 60 mV/dekade untuk ion monovalen (Wroblewski, 2005).
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Tabel 1 Harga Potensial ESI Fosfat untuk Penentuan Bilangan Nernst.
Potensial Elektroda (mV/dekade)

H2PO4- p[HzPO4]

1 2 3 Rata-rata

10° 3 2838 283,77 2845 284
10 2 2204 2225 2234 222,1
10" 1 1658 1635 1683 165,9
Bilangan Nernst 59 60,1 58,1 59,05

Kisaran Konsentrasi 10" M sampai 10™M atau 96,99-9699 ppm
R 0,9981 10,9999 0,9979 0,9992
Batas Deteksi 7,621 x 10-4 atau 73,92 ppm
Bilangan Nernst rata-rata 59,05

Penentuan harga bilangan Nernst suatu ESI sangat dibutuhkan untuk menentukan
kelayakan elektroda yang digunakan dalam suatu analisis, sedangkan kisaran konsentrasi linier
yang dihasilkan ESI fosfat ini berkisar antara 10 — 10 M, hasil pengukuran potensial ESI
fosfat bermembran kitosan yang meliputi bilangan Nernst, kisaran konsentrasi linier dan batas
deteksi ditunjukkan pada Tabel 1 dan Gambar 10. Karakteristik ESI fosfat dapat diperoleh dari

kurva hubungan antara —log [H,PO,] terhadap potensial sel yang terukur.

400 7 y =59.05x + 105.9

350 R? = 0.9992

—
X
g = Q‘l\‘\.\
S
250 -
S
3 200 4 y =-11.85x + 327.07
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entang -
% 100 {7 - Liimit
l » .
0 s50{ Konsentrasi / Deteksi
0 . . . . . . . . .
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-log [H,PO4]

Gambar 10 Kurva Hubungan Potensial (mV) terhadap —log [H2PO,] untuk
Penentuan Rentang Konsentrasi Linier dan batas Deteksi
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Kurva hubungan antara —log [H,PO,] terhadap potensial sel menunjukkan terjadinya
kenaikan potensial sel pada kisaran —log [H,PO,] 1 sampai 3,12 yang sesuai dengan persamaan
2.36 dimana penurunan aktivitas akan meningkatkan potensial sel sehingga daerah tersebut
dikatakan sebagai daerah linier. Sedangkan pada kisaran —log [H.PO,] 3,12 hingga 8
menunjukkan penurunan harga potensial sel yang tidak sesuai dengan dengan persamaan 2.36,
sehingga daerah ini disebut sebagai daerah non-linier.

Berdasarkan rekomendasi IUPAC, batas deteksi diartikan sebagai bagian perpotongan
dari dua bagian linier ekstrapolasi pada kurva kalibrasi selektif ion. Dalam prakteknya, batas
deteksi kira-kira 10° — 10°® M diukur untuk kebanyakan ESI (Faridbod, 2008). Batas deteksi
ESI fosfat dalam penelitian ini diperoleh dari perpotongan antara garis lurus pada rentang
konsentrasi pengukuran (y = 59,05x + 105,9) dan garis pada bagian kurva diluar kisaran
konsentrasi pengukuran (y = -11,85x + 327,07). Titik perpotongan kedua garis tersebut
diekstrapolasikan ke sumbu x sehingga diperoleh konsentrasi batas deteksi ESI fosfat sebesar

7,621 x 10" M atau setara dengan 73,92 ppm.

4.2.2 Waktu Respon

Waktu respon merupakan waktu yang dibutuhkan untuk tercapainya kesetimbangan
antara ion fosfat dalam larutan dengan membran pada setiap pengukuran larutan fosfat hingga
masing-masing larutan fosfat menunjukkan harga potensial sel yang konstan. Kesetimbangan
ini terjadi pada antarmuka larutan dengan membran, seperti yang ditunjukkan pada Gambar 11.
Dalam proses reaksi tersebut terjadi pertukaran antara ion fosfat dalam larutan dengan ion
fosfat yang berada pada antarmuka membran, sampai jumlah ion fosfat pada antarmuka sama
dengan ion fosfat dalam larutan analit. Pada saat pertukaran ion mencapai kesetimbangan maka

harga potensial yang dihasilkan akan konstan.
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Penentuan waktu respon dilakukan dengan membuat kurva hubungan antara waktu
pengukuran terhadap potensial. Dalam penelitian ini waktu respon dari ESI fosfat dibuat pada
rentang konsentrasi linier 10™ — 10 M yang dapat dilihat pada Gambar 11 dan Tabel L 2.4.2
dari data tersebut dapat diketahui bahwa waktu respon ESI fosfat untuk konsentrasi 10™-10° M
adalah 100 detik.

Berdasarkan data pada Tabel L.2.4.2 dapat pula dilihat bahwa semakin pekat
konsentrasi larutan, waktu responnya akan semakin cepat yakni 80 detik pada konsentrasi 10
M, 90 detik untuk konsentrasi 102 M, dan 100 detik pada konsentrasi 10° M. Hal ini
disebabkan karena pada konsentrasi larutan yang lebih pekat mengandung ion fosfat yang lebih
banyak, akibatnya mobilitas ion-ion dalam larutan juga meningkat dibanding pada larutan
dengan konsentrasi rendah. Sehingga waktu yang dibutuhkan oleh membran untuk mencapai

kesetimbanganpun lebih cepat.
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Gambar 11 Grafik Hubungan Potensial (mV) terhadap Waktu (detik) untuk Penentuan
Waktu Respon

Waktu respon dapat pula dipengaruhi oleh pengadukan, hal ini menyebabkan sebagian
peneliti menganjurkan agar larutan analit perlu diaduk pelan-pelan dengan pengaduk magnetik

pada 50 — 100 rpm selama pencelupan elektroda, dengan hati-hati untuk memastikan bahwa
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tidak ada pertukaran panas antara pengaduk dan larutan, serta pengadukan dilakukan dengan
kecepatan yang sama. Perbedaan yang besar pada pembacaan mV dapat terjadi jika kecepatan
diubah-ubah. Untuk pembacaan dalam pengukuran, beberapa peneliti lebih suka membaca
pengukuran sementara mengaduk sedangkan yang lain menganjurkan lebih baik menghentikan
pengadukan dan membaca pada larutan yang tenang, tapi cara ini dapat memperlama waktu
pengukuran karena dalam larutan yang teraduk, perlu beberapa menit sebelum pembacaan mV
stabil sedangkan dalam larutan yang tenang, akan lebih lama lagi.

Sebagian peneliti beranggapan lebih baik mencatat semua pembacaan yang muncul
pada waktu tertentu setelah dimulainya pencelupan. Biasanya, pembacaan mV berubah dengan
cepat pada 10 atau 20 detik pertama, karena membran ESI belum mencapai keseimbangan
dengan larutan. Dengan selalu mengambil pembacaan setelah, satu atau dua menit (tergantung
sistem elektroda yang digunakan). Alternatif lain adalah dengan mengamati pergeseran
pembacaan ketika elektroda mengalami kesetimbang setelah dicelupkan lalu mengambil

pembacaan pada titik ketika arah pergeseran secara jelas berbalik arah (Rundle, 2000).

4.2.3 Usia Pemakaian

Usia pemakaian merupakan suatu karakteristik ESI yang digunakan untuk mengetahui
berapa lama suatu ESI masih dapat digunakan. Hal tersebut dapat dilihat dari harga bilangan
Nernst yang dihasilkan. Makin jauh harga bilangan Nernst menyimpang dari harga bilangan
Nernst teoritis maka ESI tersebut sudah tidak bisa digunakan. Pada Gambar 12 menunjukkan
bahwa ESI fosfat memberikan harga bilangan Nernst yang masih dalam rentang teoritis (50 —
60 mV/dekade) hanya sampai hari ke-4 dimana bilangan Nernst yang dihasilkan sebesar 53,2
mV/dekade. Akan tetapi ESI masih dapat digunakan sampai hari ke-7 walaupun bilangan
Nernst yang dihasilkan rendah, yakni sebesar 40.8 mV/dekade, namun ESI fosfat masih

memiliki harga koefisien korelasi yang besar yaitu R? = 0,9997, sebagaimana di tunjukkan
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Tabel L.2.5, hal ini menunjukkan bahwa potensial yang terukur masih memiliki hubungan

yang linier dengan [H2PO4_]. walaupun sensitivitasnya berkurang.

Perubahan harga bilangan Nernst yang cenderung menurun menunjukkan bahwa
sensitifitas ESI fosfat juga menurun. Hal ini disebabkan oleh karena salah satu komponen
penyusun membran yaitu kitosan mengalami degradasi secara perlahan-lahan. Kitosan
merupakan salah satu polimer yang dapat mengalami swelling (Dutta, 2006; Ledyastuti,

2007).

BS

Faktor Nernst (mV/dek)

o1 2 3 4 &5 & 7 8 2 10 1 12 13 14

Waktu (hari)
-------- F.Nemstteantis —-—--Batas atas - --—Batas bhawah
Gambar 12 Kurva Hubungan Bilangan Nernst terhadap Waktu (hari)

Sifat swelling kitosan disebabkan karena air yang berasal dari dari analit masuk ke
dalam membran setelah pemakaian berulang kali dan waktu kontak dengan air yang lama, hal
ini dapat mempengaruhi stabilitas membran, dimana air yang masuk ke dalam membran
mengisi ruang kosong dalam rantai polimer kitosan dan terjebak di dalamnya. Masuknya air

ke dalam membran juga menyebabkan molekul-molekul dan ion-ion yang tidak diinginkan
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ikut masuk dan mengisi volume bebas membran, sehingga menurunkan homogenitas
membran dan sensitivitas (harga bilangan Nernst ) ESI fosfat.

Untuk mengamati kestabilan ESI fosfat yang dibuat dapat pula dilihat dari perubahan
harga K, berdasarkan Gambar 13 dapat dilihat bahwa kenaikan harga K yang merupakan
gabungan dari potensial asimetris dan potensial liquid junction (Mulyasuryani, 2007) terjadi
dari hari pertama hingga hari ketiga, kenaikan ini disebabkan oleh pemakaian sensor yang

berulang untuk pengukuran.
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Gambar 13 Grafik Hubungan Nilai Tetapan (K) terhadap Fungsi Waktu

Setelah hari ke-3 sampai hari ke-13 potensial (K) yang dihasilkan mengalami
penurunan berturut-turut sebesar 9,83 %, 16,02 %, 25,34 %, 30,85 %, 28,98 %, dan 43,22 %,.
Hal ini dapat diasumsikan bahwa membran terlalu lama kontak dengan air sehingga terjadi
pelepasan elektroaktif kitosan ke dalam larutan, semakin banyak air yang masuk ke dalam
membran dan melebihi kebutuhan membran untuk proses disosiasi, maka akan menyebabkan
pori-pori membran menjadi besar sehingga terjadi penggembungan membran. Molekul air
tersebut akan terjebak dan bergerak mengisi volume bebas yang tersedia, sehingga
menyebabkan sulitnya pertukaran ion karena terhalang oleh adanya air, yang pada akhirnya

menurunkan sensitivitas membran (Dutta, 2006).
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Faktor lain yang dapat mempengaruhi waktu hidup ESI adalah bagaimana penggunaan
dan penyimpannya. Khusus ESI yang bermembran biasanya disimpan dalam larutan encer yang

mengandung ion utama dari elektroda yang digunakan (Bailey, 1976).

4.2.4 Penerapan ESI fosfat tipe kawat terlapis untuk penentuan kadar fosfat dalam
sampel air

Untuk mengetahui akurasi dan presisi masing-masing metode maka dilakukan
pengukuran kadar fosfat yang terkandung dalam sampel menggunakan kedua metode
tersebut. Hasil perhitungan kedua metode dapat dilihat pada Tabel 2.14.1. dan Tabel 2.14.2
dalam lampiran. Berdasarkan data pada tabel tersebut dapat dilihat bahwa untuk akurasi
metode spektrofotometri sebesar 94,15 % dan 90,75 %, sedangkan akurasi untuk metode
potensiometri sebesar 87,47 % dan 91,33 %. Presisi untuk metode spektrofotometri masing-
masing diperoleh 99,87 % dan 98,94 %, sedangkan untuk metode potensiometri diperoleh %
presisi sebesar 99,82 % dan 98,50 %.

Untuk mengetahui apakah kedua metode tersebut memberikan hasil yang sama (tidak
berbeda nyata) atau tidak. Hasil perbandingan penentuan fosfat dengan spektrofotometri dan

potensiometri ditunjukkan pada Tabel 2 (Uji t dengan tingkat keprcayaan 95 %).

Tabel 2 Perbandingan Metode Spektrofotometri dan Potensiometri

[H2P04-] [H2P04-] dari [H2P04-] dari t t
(M) spektrofotometri potensiometri hitung tabel
0,05 0,053 0,056 -0,057

3,182
0,005 0,0052 0,0054 3,25 x 10™

Data pada Tabel 2 menyatakan bahwa harga thiung < twaper, hal ini menunjukkan bahwa

metode potensiometri menggunakan ESI memberikan hasil yang tidak berbeda nyata dengan
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metode spektrofotometri. Hal ini dapat disimpulkan bahwa metode potensiometri dapat
menggantikan metode spektrofotometri. Namun ESI yang dihasilkan masih perlu ditingkatkan
kinerjanya mengingat besarnya gangguan ion asing terhadap ESI fosfat yang dihasilkan, selain
itu limit deteksi yang dihasilkan masih rendah yakni hanya sebesar 73,92 ppm, nilai ini masih
jauh dari nilai ambang batas (NAB) yang diperbolehkan untuk fosfat yakni sebesar 0,2 ppm

(PP. No 82 tahun 2001).
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

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

1. Komposisi optimum ESI fosfat yang diperoleh pada komposisi perbandingan (%)
kitosan:DOP:PVC sebesar 1:5:4 dalam pelarut THF dengan perbandingan 1:3 (°/;), Dan
waktu perendaman optimum untuk ESI fosfat adalah 60 menit.

2. ESI fosfat dengan komposisi membran kitosan:DOP:PVC (1:5:4) dan penambahan larutan
dopan sebanyak 5 tetes memiliki karakteristik: bilangan Nernst 59,05 + 2,49 mV pada pH
5 (buffer asetat), kisaran konsetrasi pengukuran 10°— 10" M dengan limit deteksi sebesar
7,62 x 10* M atau setara dengan 73,92 ppm. Waktu respon 100 detik dan memiliki usia
pemakaian selama 7 hari.

5.2 Saran

Untuk memperbaiki kinerja ESI fosfat, perlu dilakukan penelitian lanjutan dengan

merubah gugus aktif amina primer pada kitosan menjadi amina sekunder.
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Lampiran 1
Perhitungan dan Pembuatan Larutan

L 1.1 Pembuatan larutan asam asetat 3%
Larutan asam asetat 3% (v/v) dibuat dengan cara memipet asam asetat glasial

sebanyak 3 mL ke dalam labu ukur 100 mL kemudian diencerkan sampai tanda batas.

L 1.2 Pelarutan kitosan
Ditimbang padatan kitosan sebanyak 0,4 g kemudian ditambahkan dengan 20 mL

asam asetat 3%. Selanjutnya distirer selama 1 malam.

L 1.3 Pembuatan larutan KH,PO, 1M 25 mL
Mr KH,PO, =136,09

Volume =25mL=0,025L

Mol KH,PO, =1 mol/L X 0,025 L
= 0,025 mol

Massa = mol x Mr
=0.025 mol x 136,09 g/mol
=3,40225¢

Jadi KH,PO, yang ditimbang sebanyak 3,40225 g, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur

25 mL dan diencerkan sampai tanda batas.

L 1.4 Pembuatan 5 mL larutan KCI jenuh
Kelarutan KCI dalam air adalah 34 g/100 mL (25 °C), sehingga untuk membuat 5 mL larutan
KCI jenuh dibutuhkan sebanyak:

34 gr
00mL

Massa KCI =

x5mL=1,79g

L 1.5 Pembuatan larutan KCl 1 M 100 mL

Mr KCI = 74,551 g/mol

V KCI =100mL=0,1L

Mol KCI =1mol/Lx0,1L
=0,1 mol

Massa KCI  =74,551 g/mol x 0,1 L x 1 mol
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= 7,4551 ¢
Jadi KCI ditimbang sebanyak 7,4551 g, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 100 mL dan
diencerkan sampai tanda batas.

L 1.6 Contoh Pembuatan larutan KH,PO, sebanyak 25 mL 1 x 10" M dari larutan
KH,PO, 1 M

-1
25mLx10 - M
V= i =25mL

Dipipet sebanyak 2,5 mL larutan KH,PO4 1 M ke dalam beaker gelas lalu dikondisikan pada
pH 5 (buffer asetat) kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan sampai

tanda batas. Hal yang sama dilakukan pada pembuatan KH,PO4 107 — 10°M.

L 1.7 Pembuatan larutan NO3 0,1M

Mol NO3 =0,1mol/L x 0,05L
= 0,005 mol

Massa NaNO3z = mol NaNO3 x Mr NaNO;
= 0,005 mol x 85 g/mol
=0,425¢

Jadi berat NaNOj3 yag ditimbang sebanyak 0,425 g, untuk membuat 25 mL larutan NaNO3 1
x 10°M dari larutan NaNO3 0,1 M:

25mLx10°3M
V="t
0,1

=0,25mL

Dipipet sebanyak 0,25 mL larutan NaNO3 0,1 M dan dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL
dan ditambahkan aquades hingga tanda batas.

L 1.8 Pembuatan larutan CI" 0,1 M 500 mL
Mol NO3 =0,1mol/L x 0,05L
= 0,005 mol
Massa NaNO3z; = mol NaCl x Mr NacCl
= 0,005 mol x 58,443 g/mol
=0,292 ¢
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Untuk membuat 25 mL larutan NaCl 1 x 10°M dari larutan NaCl 0,1M:

3
v - 25m|_(;<io M _ 0 25mL

Dipipet sebanyak 0,25 mL larutan NaNO3 0,1 M dan dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL

dan ditambahkan aquades hingga tanda batas.

L 1.9 Pembuatan larutan induk H,PO,4 1000 ppm 100 mL dari KH,PO,
Massa H,PO4 = ppm H,PO, x volume H,PO4
=1000 mg/L x 0,1L
= 100 mg
=0,1g¢g
massaH,PO,
Mr H,PO,

Mol H2P04-

0,1g
97 g/mol

= 0,001 mol
Massa KH,PO = Mol H,PO,” x Mr KH,PO
= 0,001 mol x 136,09 g/mol
=0,136 ¢
Jadi di timbang sebanyak 0,136 g KH,PO, dan dilarutkan dengan akuades dalam labu ukur

500 mL sampai tanda batas.

L 1.10 Pembuatan larutan kerja H,PO, 100 ppm 100 mL dari H,PO, 1000 ppm
V= 100 mL x 100 ppm

1000 ppm

=10mL

Dipipet sebanyak 10 mL larutan H,PO, 1000 ppm dan dimasukan ke dalam labu ukur

100mL dan ditambahkan aquades hingga tanda batas.

L 1.11 Pembuatan larutan (2,5, 5, 7,5, 10 dan 12,5) ppm H,PO, sebanyak
100 mL dari larutan H,PO, 100 ppm

Untuk larutan 2,5 ppm

100 mL x 2,5 ppm
100 ppm

V1:

=25mL
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Dipipet sebanyak 2,5 mL larutan H,PO, 100 ppm dan dimasukan ke dalam labu ukur 100mL
dan ditambahkan aquades hingga tanda batas. Hal serupa dilakukan untuk larutan (5, 7,5, 10
dan 12,5) ppm.

L 1.12 Asam askorbat 0.1 M 100 mL
Massa asam askorbat = M x Mr x L
=0,1x 174,11x0,1
=1,7411¢

L 1.13 Pembuatan larutan H,SO, 5 M 100 mL

1,84 kg/L « 96 « 1000 mL
98 g/mol 100 1L

=18,02 M
Jadi untuk membuat 100 mL larutan H,SO4 5 M dari 18,02 M

[HzSO4] =

V, = 100mLx5M
1 =
18,02 M

=27,75mL

Jadi dipipet sekitar 27,75 mL H,SO,4 18,02 M kemudian dimasukan ke dalam beaker
gelas yang terisi air secukupnya (sekitar 50 mL) lalu dimasukan ke dalam labu ukur 100 mL

dan diencerkan samapai tanda batas dengan akuades.

L 1.14 Pembuatan Amonium molibdat
20 g [NH4]sM0O;024.4H,0 ditambahakan 100 mL akuades kemudian diaduk lalu
tambahkan 20 mL H,SO, pekat kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 500 mL dan

diencerkan sampai tanda batas dengan akuades.
L 1.15 Pembuatan reagen campuran

50 mL H,SO4 5 M ditambahkan 15 mL [NH4]¢éMO7024.4H,0 ditambahkan 30 asam
askorbat 0,1 M
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Lampiran 2
DATA HASIL PENELITIAN

L 2.1 Konstruksi ESI Fosfat Dalam Pengukuran

Gambar 14 Konstruksi ESI dalam Pengukuran

Keterangan: 1). Multi meter digital, 2).ESI fosfat dan Elektroda pembanding,
3). Analit yang akan diukur, 4). Pengaduk magnet

L 2.2 Penentuan komposisi optimum membran ESI fosfat

Tabel 3 Data Potensial Sel Pada Berbagai Komposisi Membran

Komposisi Potensial Elektroda (mV)

Membran 10" 102 107
A 106,2 123,6 112,2
B 109,6 167,7 205,8
C 78,2 138 167,7
D 165,8 220,4 283,8
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L 2.3 Karakterisasi ESI fosfat

Tabel 4 Data Potensial Sel Penentuan Bilangan Nernst, Kisaran
Konsentrasi dan Limit Deteksi

) ) Potensial Elektroda (mv/dek)
H2PO4 p[H2P04]

2 3 Rata-rata
10° 8 2128 2273 150 196,7
107 7 2514 272,6 250,6 243,2
10° 6 266 295,6 211.8 257,8
10° 5 279,4 276,3 2451 266,9
10* 4 223,4 234,8 227,3 228,5
103 3 283.8 283,7 2845 284
102 2 2204 2225 2234 2221
10 1 165,8 163,5 168,3 165,9
Faktor Nernst 59 60,1 58,1 59,05
Kisaran Konsentrasi 10" M sampai 10™ M atau 96,99-9699 ppm
R2 0,9981 0,9999 0,9979 0,9992
Batas Deteksi 7,621 x 10-4 atau 73,92 ppm

Nernst rata-rata 59,05




Tabel 5 Data Potensial Sel Penentuan Waktu Respon

Rata-rata pengukuran waktu respon

Wakt 10™ 1072 107 10 10° 10° 10”7 10

(s)

10 160,4 2126 2654 2216 2591 2561  240,7 1987
20 161,8 2136 2679 2224 2614 2572 2411  197,9
30 1619 2142  269,7 2237 2623 2576 2418 1983
40 1624 2155 2710 2241  262,7 2575 2423 198,
50 162,7  217,7 2726 2246 2635 2576 2423 1982
60 163,2 2185 2746 2248 2647 2577 2425 1980
70 1638 2190 2768 2250 2649 2578 2427  197,6
80 1646 2201 2784 2264 2656 2578 2428 1975
90 166,2 2212 2813 2278 2661 2579 2430 1969
100 1659 2221 2840 2285 2669  257,8 2432 1967
110 1664 2224 2840 2288 2674 2579 2435 1965
120 1680 2223 2850 2291  267,7 2580 2434 1958
130 1683 2223 2853 2292 2679 2579 2435 1955
140 1690 2226 2855 2294 2679 257,8 2438 1954
150 1694 2232 2863 2296 2679 2578 2438 1953
160  169,8 2235 2867 2299 2683 2578 2442 1952
170 1700 2237 2869  230,1 2684 2580 2441 1952
180 1705 2238 287,10 2301 2684  258,1 2441 1953
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L 2.4 Penentuan usia pemakaian

Tabel 6 Data Potensial Sel Bilangan Nernst dan K Selama 13 Hari

Hari [HzPO. ] Bilangan Nernst K R
10" 102 103 (mV/dek) (mV/dek)

1 165,8 2204 2838 59 105,33 0,9981
2 2049  269,7 3183 56,7 150,9 0,9932
3 2723  321,7 3829 55,3 215,03 0,9962
4 1952 2398 3016 53,2 139,13 0,9914
5 192,3 240,4 2914 49,55 142,27 0,9997
6 1285 1644  216,6 44,05 81,733 0,9887
7 158,5  200,6  240,1 40,8 118,13 0,9997
10 131,1 160 215 419 84,933 0,9684
13 1114 130,9 178,5 33,5 73,167 0,9448

L 2.5 Perhitungan untuk menentukan persamaan tetapan potensial (E°) sebagai fungsi
waktu (s)

Awal + 6 Hari

= (EO awal = E hari 7)/t

(105,33 -118,13)/6

-2,13 mV/hari

L 2.6 Contoh perhitungan untuk menentukan Persamaan Nernst sebagai
fungsi waktu (t)

Awal +1 hari
AEOZ (S awal = O hari 2)/t

= (59-56,7)/1



= 2,3 mV/hari

Tabel 7 Perhitungan untuk Menentukan Persamaan Nernst sebagai
Fungsi Waktu
Hari 2 3 4 5 6 7 Rata-rata

As
(mV/hari)

1,85 193 236 299 3,15 2,43

L 2.7 Perhitungan Kurva Baku dan Konsentrasi H,PO,4 dengan Metode

Spektrofotometri
Konsentrasi Absorbansi ) )
X Y XY

X) (Y)

0 0 0 0 0
2,5 0,0870 6,25 0,007569 0,2175

5 0,1627 25 0,026471 0,8135
7.5 0,2329 56,25 0,054242 1,74675

10 0,3077 100 0,094679 3,077
12,5 0,3627 156,25 0,131551 453375

0.4 -
0.35 4 y =0.0291x+ 0.0103

R?=0.9961

0.3
0.25 A
0.2 4
0.15 A
0.1 4
0.05 A

Absorbansi

0 2 4 6 8 10 12 14

Konsentrasi (ppm)

Gambar 15 Kurva Baku Metode Spektrofotometri
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Pembuatan larutan 0,05M KH,PO, untuk sampel buatan sebanyak 1000 mL
g=vxXMxMr
=0,1L x 0,05 Mol/L x 136,09 g/Mol
=6,8045¢
=6804,5mg
Untuk mengetahui berapa ppm H,PO," yang terkandung di dalam larutan tersebut dapat
dihitung dengan cara:
ppm H,PO, = 97/136,09 x 6805
= 4850,36 ppm

Tabel 9 Pengukuran Sampel Air secara Spektrofotometri
Konsentrasi Konsentrasi Konsentrasi Konsentrasi Rata-

(M) ulangan1  ulangan2  ulangan 3 rata
0,05 0,0529 0,0535 0,0523 0,0529
0,005 0,0055 0,0054 0,0055 0,00547

Contoh perhitungan konsentrasi H,PO, dengan metode spektrofotometri

Untuk konsentrasi 0,05 M
ppm contoh ppm contoh x 1000
5,3439 x 1000

5343,9 ppm contoh

M PO, sebenarnya 5343,9/4850,36 x 0,05
0,055091753

0,055088 M
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Tabel 10 Pengukuran Kurva Baku H,PO, dengan Metode Potensiometri

Konsentrasi Ulanganl Ulangan?2 Ulangan3 rata-rata
0,1 163,6 163,3 161,8 162,9
0,01 220,4 221 222,2 221,2
0,001 280 282,3 281,3 281,2

i y = 5915 + 103.47

. 300 R2 = 09939

-

= 250 -

S

= 200 A

=

[*]

w1580

1DD T T T 1
] 1 2 3 il
-Log [H,POs]

Gambar 16 Kurva Baku Metode Potensiometri

Tabel 11 Pengukuran Sampel Air secara Potensimetri

Konsentrasi Ulangan 1 Ulangan 2 Ulangan 2 Rata-rata
(M)

0,05 0,0574 0,0562 0,0552 0,056
0,005 0,0054 0,0055 0,0054 0,0054
kadar fosfat dalam sampel 1 = 177,4—-103,47 = 1,249873204

59,15
jadi kadar = 0,05625 M
kadar fosfat dalam sampel 2 = 2375-10347 = 2,265934066

59,15
jadi kadar = 0,005421 M
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L 2.11 Data penentuan Fosfat secara spektrofotometri dan potensiometri

Tabel 12 Data Penentuan Fosfat secara spektrofotometri

Konsentrasi Rata-rata

[H2P04-] %
Hasil Konsentrasi Hasil SD RSD % Kesalahan o
Presisi
Pengukuran Pengukuran
0,0529
0,05 0,0535 0,0529 0,0006 1,043 5,85 99,87
0,0523
0,0055
0,005 0,0054 0,0054 0,000057 1,019 9,25 98,94
0,0055
Tabel 13 Data Penentuan Fosfat secara potensiometri
Konsentrasi Rata-rata y
0
[H2PO4] Hasil Konsentrasi Hasil SD RSD % Kesalahan Bresisi
resisi
Pengukuran Pengukuran
0,057
0,05 0,056 0,0560 0,001 1,96 12,53 99,82
0,055
0,0054
0,005 0,0055 0,0054 0,000058 1,06 8,67 98,50
0,0054

L 2.13 Perhitungan Uji t

L 2.13.1 Perhitungan Uji t Untuk 0,05

‘(n1 ~1s,” +(n, —1)322‘

n+n,—2

o _ | (3-1)x0,00056 + (3-1)x0,001|

3+3-2
» 0,0031
sc=—1——
4
s? = 0,00078
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s =0,028

e
- 1

1
S.|—+—
nl n2

_ 0085 -0,0563

0,0281/}+1
3 3

(o -1,3x10°°
0,023
t=-0,057

L 2.13.2 Perhitungan Uji t Untuk 0,005

‘(n1 ~Ds,” +(n, —1)522‘

n,+n,—-2

o _1(3-1x1,02+(3-1)x1,06|
3+3-2



-]
t=
1 1
S |—+—
nl n2

. _ 00057 -0,0054

1,02\/1+1
3 3

. 0,0003
0,922

t=325x10""
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