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Validasi Metode Sequential Injection Analysis-Lab at ValSIA-
LAV) Secara Kolorimetri Untuk Penentuan Kromium(lll ) dan
Kromium(VI) Dalam Sampel Air Menggunakan Pengoksidasi

Kalium Persulfat (K ,S,0g)

ABSTRAK

Pada penelitian kali ini, dilakukan uji validasi tode SIA-LAV
secara kolorimetri terhadap metode baku secaratrsfatometri
untuk penentuan spesiasi kromium dalam sampePamelitian ini
bertujuan untuk mendapatkan metode yang baik, kadar dan
cepat dalam menganalisanya. Penentuan Cr(lll) dafVIC
didasarkan pada reaksi oksidasi Cr(lll) menggunakagen
pengoksidasi BS,0s menjadi Cr(VI), sehingga Cr(VI) hasil oksidasi
bersama dengan Cr(VIl) yang ada dalam sampel dapsgkdikan
dengan agen pengompleks 1,5-difenilkarbazida (Dif)g dapat
dideteksi secara kolorimetri dan spektrofotometada panjang
gelombang 540 nm. Hasil validasi menunjukkan balpasameter
linearitas, presisi, akurasi, batas deteksi, daktwanalisis dari
metode SIA-LAV telah memenuhi persyaratan metodegyiaaik.
Pada penentuan batas deteksi dengan menggunakadenfelA-
LAV, untuk Cr(VI) dan Cr total diperoleh berturutrit sebesar
0,0018 mg/L dan 0,0023 mg/L dengan nilai RSD (rseh)esar 2,88
% dan 3,01 %. Aplikasi metode dilakukan untuk merdjais
konsentrasi Cr(lll) dan Cr(VI) dalam sampel buaten sampel
alami (air sungai Sudimoro di Sidoarjo). Pada pg@aguhipotesis
sampel buatan dengan menggunakan ujiaF=(0,05) diperoleh
bahwa metode SIA-LAV lebih teliti dibandingkan me¢o baku
spektrofotometri. Penentuan konsentrasi Cr(lll) @afV1) di sungai
Sudimoro dengan menggunakan metode SIA-LAV dan adecbaku
spektrofotometri secara umum masih berada di bdbakb mutu air
sungai.

Kata Kunci: Validasi Metode, SIA-LAV, Spesiasi dfnium,
Metode Baku, Spektrofotometri



Validation of Sequential Injection Analysis-Lab atValve (SIA-
LAV) By Colorimetric Method For Determination Triva lent And
Hexavalent Chromium in Water Sample Using kS,05 Oxidizing

Agent

ABSTRACT

In this research, validation on analysis method e@sed out the
proposed SIA-LAV by colorimetric method againstretard method
by spectrophotometric to determine chromium spiggiain water
sample. The purposes of this research to get a gmtkod, simple
and quick for analysis. Its determination basedtlo® oxidation
reaction Cr(lll) using KS,Og oxidizing agent become Cr(VI), so
Cr(VIl) was produced by oxidation proccess alonchv@r(VI) that
naturally presence in sample could be reacted wii3-
diphenylcarbazide (DiPC) complexing agent wich deieed by
colorimetric and spectrophotometric method in wamgth 540 nm.
The result showed linearity, precision, accuraawjtlof detection,
and analysis time of SIA-LAV method had been appede with a
good condition. The detection limit of SIA-LAV metti for Cr(VI)
and Cr total were 0,0018 mg/L and 0,0023 mg/L \aithRSD (n=4)
were 2,88 % and 3,01 %. The method was appliednalyze
concentrations of Cr(lll) and Cr(VI) from synthet&End natural
samples (Sudimoro river in Sidoarjo). The hypothdest by using
F-test @ = 0,05) showed the SIA-LAV method was more precise
than the spectrophotometric method. ConcentratainSr(lll) and
Cr(VI) in Sudimoro river was determined by usin\&IAV method
and spectrophotometric method in general still Wwelquality
standard of river water.

Keyword :  Validation Method, SIA-LAV, Chromium $piation,
Standard Method, Spectrophotometry
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Kegiatan industri banyak menghasilkan limbah yamsggandung
logam berat. Keberadaan logam berat di lingkungamg ymelebihi
ambang batas akan merusak lingkungan dan meniarmutkasalah
kesehatan bagi makhluk hidup di lingkungarsebkut. Salah satu
limbah yang berbahaya adalah limbah logam beratiIC(Huheey,
dkk., 1993). Limbah Cr(VI) dapat berasal dari buangdootatorium
maupun dari limbah industri elektroplating, indugtenyamakan
kulit, industri pigmen warna dan industri lainnyimdustri yang
menghasilkan limbah Cr(VI) memerlukan penanganarsks dalam
proses pengolahannya (Tzou, dk003).

Kromium umumnya berada dalam 3 bentuk stabil, yaitumium
logam, kromium trivalen atau Cr(lll), dan kromiureksavalen atau
Cr(VIl). Perbedaan tingkat valensi antara Cr(lll) nd&Cr(VI)
memberikan efek yang berbeda dalam hal toksist¥.) memiliki
toksisitas yang lebih tinggi dan bersifat karsimigedibandingkan
Cr(lll). Cr(VI) dapat menyebabkan kerusakan hatin dginjal,
pendarahan dalam tubuh, dermatitis, kerusakanasalpernapasan,
dan kanker paru-paru (Kusnoputranto, 1996). Cr(hhemiliki
toksisitas yang lebih rendah, dan merupakan seats putrisi yang
dibutuhkan tubuh manusia dengan kadar sekitar B0i#fJhari
(Arakawa,dkk., 2000).

Banyaknya kerugian yang diakibatkan oleh toksisug¥I) yang
cukup membahayakan kesehatan, maka beberapa paré¢mtang
ambang batas kromium dalam berbagai macam sumbeemear
kromium telah dibuat. Baku mutu limbah kromium miakan yang
ditetapkan oleh Keputusan Menteri Negara Lingkunddidup
(Kep51/MENLH /10/1995) adalah 1 ppm, sedangkan merfeP RI
nomor 82 tahun 2001, nilai ambang batas kromiunaadminum
adalah 0,05 ppm. Hal inilah yang menjadi alasatupga metode uji
kromium yang tepat, cepat, dan ekonomis agar kpsasemaran
kromium di lingkungan dapat terdeteksi.

Beberapa metode spektrofotometri telah dilakukankuspesiasi
kromium dalam air antara lain menggunakan penyergaaa fase

1



padat, ekstraksi pelarut, dan ko-presipitasi yarfigutii dengan
analisis menggunakan instrumen lainnya dan sebadiagar
dideteksi menggunakafitomic Absorption Spectromet(}AS) dan
Inductively Coupled plasma Absorption SpectrometrAtomic
Emission SpectrometryICP-MS/AES) (Sumida, 2006). Metode-
metode yang telah dikembangkan pada umumnya merapuny
efektivitas yang masih rendah dan tidak bisa diganauntuk
analisis logam secara bersamaan (simultan). Petaadekang telah
dilakukan untuk mengatasi kelemahan analisis memggn AAS
dan ICP-MS/AES adalah melalui metode SBequential Injection
Analysig, yaitu metode alternatif untuk menganalisis kaldagam
yang efektif karena menggunakan sistem analis@raeonline yang
dioperasikan secara otomatis melalui komputer. @gda untuk
pendeteksian serapan dilakukan secara kolorimetengah
menggunakan RGB kolorimeter.

Penggunaan metode SIA dalam penentuan konse@réd
dan Cr(Vl) memiliki beberapa keuntungan yakni dapat
mengefisienkan penggunaan pereaksi, memperkeaitalaryang
dibuang dan waktu analisisnya cepat (Cristian, P0&@alah satu
bentuk modifikasi dari metode SIA adalah SIA-LA%equential
Injection Analysis—Lab at Valyeyaitu dengan menggunakan suatu
valve mixingsebagai tempat untuk terjadinya reaksi antara samp
kromium dan reagen pengompleks 1,5-difenilkarbaz{@aPC)
sehingga pembentukan kompleks dapat lebih sempurna.

Penentuan spesiasi kromium dengan metode SIA-LAMNt
dilakukan pada penelitian sebelumnya (Islamiyahl020 dengan
menggunakan beberapa parameter analitik yang tei@btimasi
maka untuk Cr(VI) diperoleh limit deteksi sebesad0085 mg/L
dengan persamaan linear y = 0,244 x + 0,022 dafiskere korelasi
(R?) 0,997 sedangkan untuk Cr total diperoleh limitettei sebesar
0,00178 mg/L dengan persamaan linear y = 0,477 043 dan
koefisien korelasi (B 0,996. Metode SIA-LAV pada penelitian
sebelumnya (Islamiyah, 2010) dapat memberikan laasilisa yang
memiliki sensitivitas dan kestabilan instrumentagang baik
sehingga metode ini mampu menentukan kadar krondalam air
dengan konsentrasi yang sangat rendah, tidak mehian banyak
reagen dan prosesnya cepat. Namun, hasil analissden8IA-LAV
dari penelitian sebelumnya (Islamiyah, 2010) petiiakukan uji
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validasi metode yang bertujuan untuk mengetahuaubejmana
ketepatan dan ketelitian suatu metode yang bamrmdikngkan dan
untuk mendapatkan metode yang valid/dapat diperbaydasarkan
penilaian terhadap parameter tertentu seperti ritlasa akurasi,
presisi, dan waktu analisis. Oleh karena itu, daf@emelitian ini

dilakukan uji validasi metode SIA-LAV secara kohogtri terhadap
metode baku spektrofotometri yang keabsahan haalisanya telah
diakui secara internasional.

Dalam penentuan kadar Cr(lll) dan Cr(VI) denganadetSIA-
LAV diperoleh kondisi optimum parameter penelitisebelumnya
yang berlangsung pada pH 2, konsentras$,®; 10° M dengan
volume 100 pL, konsentrasi DiPC AW dengan volume 100 pL,
volume sampel 100 pL , laju alir menuju detektonu®@s dan waktu
delay 45 detik (Islamiyah, 2010). Pada penelitialdasi ini, prinsip
dasar dari penentuan konsentrasi Cr(lll) dan Cr{vBnggunakan
metode SIA-LAV dan metode baku spektrofotometrityalengan
mengoksidasi  Cr(lll) menjadi Cr(Vl) menggunakan g&a
pengoksidasi kalium persulfat {80s). Setelah itu, direaksikan
dengan reagen pengompleks DiPC sehingga akan Bipeeyutan
berwarna yang dapat dideteksi pada panjang gelamb&0 nm
sebagai Cr total. Sedangkan untuk Cr(VI) dapatrdiph dengan
mereaksikan larutan standar Cr(VI) dengan reagamygrepleks
DiPC sehingga dapat diketahui pula konsentrasillCidari selisih
antara konsentrasi Cr total dengan Cr(VI).

1.2. Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang penelitian dapat dirkemussuatu
permasalahan yaitu bagaimana hasil parameter liflaga metode
antara metode SIA-LAV dengan metode baku spekivafetri untuk
penentuan konsentrasi Cr(lll) dan Cr(VI) dalam seljuatan dan
alami pada kondisi optimum penelitian.

1.3. Batasan Masalah

Batasan masalah pada penelitian ini yaitu sampghialyang
digunakan adalah sampel air sungai yang berdekiagan lokasi
industri pengolahan kulit di daerah Sudimoro kedamd ulangan,
Sidoarjo.



1.4. Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui sejauharketepatan
dan ketelitan metode SIA-LAV secara kolorimetri nga
dibandingkan dengan metode baku spektrofotometrhatizp
pengukuran kadar Cr(lll) dan Cr(VI) dalam sampedtan dan alami
pada kondisi optimum penelitian.

1.5. Manfaat Penelitian

Manfaat dari dilakukannya penelitian ini antaraiai

1. Menghasilkan metode penentuan kadar Cr(lll) darViEryang
yang selektif dan akurat.

2. Mengetahui kadar masing — masing spesi kromiunmaakzmpel
alami sehingga dapat digunakan untuk mengetahujkdin
pencemaran logam kromium pada air.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Kromium (Cr)

Kromium merupakan logam mengkilap dan bersifat riakarat
sehingga sering digunakan sebagai pelindung logam iemiliki
massa jenis 7,9 g/lcm3, titik didih 2658°C, darktlgleh 1875°C.
Kelimpahan rerata kromium di kerak bumi adalah pgeéh, di tanah
terdapat sekitar 11 sampai 22 ppm, di aliran sutegdapat sekitar 1
ug/L dan di air tanah umumnya terdapat 1@0L (Kusnoputranto,
1996).

Kromium merupakan salah satu logam berat yang wrikn&e
dalam unsur transisi golongan VI B, memiliki nomaiom 24 dan
massa atom 51,996 sma. Tingkat oksidasi kromiunmyg yaaling
banyak terdapat di alam adalah +2, +3, dan +6. r&eaeaum
kromium dan senyawaan yang dibentuknya diklasiiikkeas menjadi
kromium logam, kromium divalen, kromium trivalennd&romium
heksavalen (Aulina, 2007). Kromium heksavalen teatlasebagai
CrO dan CyO,*, sedangkan bentuk trivalennya terdapat sebagai
Cr, [Cr(OH)F*, [Cr(OH),]*, dan [Cr(OH)] (Clesceri, dkk., 1998).

Sebagai logam berat, kromium termasuk logam yangpuayai
daya racun yang tinggi. Daya racun yang dimilikelollogam
kromium ditentukan oleh valensi ionnya. lorfQnerupakan bentuk
logam kromium yang paling banyak dipelajari sifatunnya bila
dibandingkan dengan ion €rdan Cf*. Toksisitas C¥ diakibatkan
karena sifatnya yang berdaya larut dan mobilitasggii di
lingkungan. Senyawa kromium ini sangat berbahayanka dapat
dengan cepat merusak protein (Palar, 1994).

Kromium heksavalen atau Cr(VI) adalah suatu kompamama
yang terikat pada oksigen seperti kromat (£)Oyang berwarna
kuning atau dikromat (@D7*) berwarna jingga merupakan suatu
pengoksidasi yang kuat dan sangat mudah teredulesijadi
kromium trivalen dalam kondisi asam (Patnalk, 2008h kromat
(CrO/) mampu dengan mudah berubah menjadi ion dikromat
(Cr,07%) bila ion kromat bereaksi dengan asam (persamdanJadi
ion kromat bersifat stabil bila dalam suasana biasanetral. Kedua
ion ini (kromat dan dikromat) merupakan oksidatoatkdimana ion
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ini akan mengalami reduksi (penurunan bilangandaisi) (Vogel,

1985).

Reaksi : 2 Cr@f uq) + 2 H oy =—— Cr0;" (a9 + H:0y...(2.1)
Sebaliknya jika larutan yang mengandung ion dikioma

dibasakan, maka ion dikromat akan menjadi ion ktprdangan

persamaan reaksi (2.2) (Lee, 1991).

Reaksi : CJO;” (ag) + 2 OH(ag =—= 2CrQ,% a9+ H:0y)....(2.2)

Kondisi pH lingkungan mempengaruhi distribusi spgsi
kromium. Karakter kromat dapat mengalami transfainfalangan
oksidasi. Cr(VIl) dalam perairan mempunyai dua bentalam
larutan, yaitu sebagai anion-anion,@# (dalam larutan asam) dan
CrO,* (dalam larutan basa) (Manahan, 2000). Meskipun ngarsan
limbah mengandung krom dapat dilakukan dengan melagan
yakni dengan pengaturan pH, namun efektivitas magsénlu
ditingkatkan. Alternatif lain adalah dengan menggan adsorben,
tetapi mengingat ukuran anion relatif besar, hiaasih juga belum
efektif. Alternatif yang diharapkan paling tepatakh dengan
menggunakan mekanisme pertukaran anion dan untukpgeriukan
suatu agen penukar anion untuk dapat mengolah @W1)Cini
(Miyata, 1983).

Spesies Cr(VI) dalam perairan bersifat sangat koksorosif,
karsinogenik dan memiliki kelarutan yang sangagdin Oksigen
terlarut dalam perairan dapat mengoksidasi sp&3i@) menjadi
Cr(VIl) secara lambat pada temperatur kamar. Cr¢alidah larut
dalam air dan membentukivalent oxyanioryaitu kromat (Cr@")
dan dikromat (GO;%), sedangkan Cr(lll) mudah diendapkan atau
diabsorbsi oleh senyawa-senyawa organik dan an&rgeda pH
netral atau alkalin (Slamet, 2003). Sifat toksigdm kromium cukup
berbahaya bagi manusia, yaitu mengakibatkan kardwrparu, luka
bernanah kronis dan merusak selaput tipis hidungunfulasi
kromium dengan konsentrasi sebesar 0,1 mg/g berdanbdapat
mengakibatkan kematian. Batas ambang maksimum daam
minum adalah 0,05 mg/L (Kustiani, 2005). Menuruteé®keputusan
Menteri Negara Kependudukan dan Lingkungan Hid@gikubmutu
limbah yang boleh dialirkan ke air permukaan un@ukV1) sebesar
0,05-1 mg/L dan untuk Cr total sebesar 0,1-2 mgAnderson,
1997).
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Karakteristik kromium yang paling menonjol adalah
kecenderungannya untuk selalu dalam bentuk ion lekaplengan
sejumlah besar angka dari donor elektron ion-iomgydain.
Campuran Cr(lll) adalah reagen pereduksi dan caamp@r(VI)
adalah reagen pengoksidasi kuat (Mahan dan My883,)1

2.2. Spesiasi Kromium

Spesiasi merupakan pemisahan suatu ion dari ionr uyeng
sama tetapi mempunyai bilangan oksidasi yang barbeaitu suatu
unsur yang mempunyai spesies ion lebih dari sattomiim
merupakan salah satu unsur kimia dengan lambangaQy salah
satu spesiesnya bersifat toksik. Spesies-spesiasikn yang umum
dalam senyawa berada pada bilangan oksidasi Cd#i) Cr(VI)
yang bersifat toksik. Ada beberapa metode spesyasikromium
untuk memisahkan kedua spesies kromium dari saattalh sampel
seperti ekstraksi, kopresipitasi, elektrokimia,fedografi (Widarti,
1998). Beberapa manfaat dari spesiasi kromium yaitduk
mengetahui adanya spesies dengan bilangan okyaagi berbeda
dalam suatu sampel, mengetahui toksisitas darudagam dengan
tingkat oksidasi berbeda dan menentukan jumlaH t#a logam
berat yang berada dalam suatu sampel (Florencg).198

Salah satu metode yang dapat digunakan untuk meligan
Cr(VIl) dan Cr total adalah kolorimetri dengan pento&an warna
kompleks menggunakan DiPC. Reaksi kromium deng&®CDRiangat
sensitif, dengan absorptivitas molar kira-kira 40.0mol'cm* pada
540 nm (Clesceri, dkk., 1998).

Pengompleks DiPC merupakan suatu molekul dengarusum
Ci3H14N4O yang memiliki berat molekul 242,28 g/mol. Sectsik
merupakan bubuk kristal putih kemerahan yang ldalam pelarut
non-polar seperti propanol dan aseton. Reagen paigks DiPC
biasanya digunakan untuk penentuan kromium, bestdmium,
merkuri, magnesium, aldehida dan emetin. SampeVICryang
direaksikan dengan suatu reagen pengompleks Difl@ paasana
asam akan menghasilkan suatu kompleks berwarnaajemp atau
merah muda yang memiliki serapan maksimal 540 nag¢€V, 1979).



Suatu metode analisis kromium lebih peka dengamgmerakan
DIPC [CO(NH.NHGHs),] dalam larutan asam (sekitar 0,2 M),
kromat memberikan senyawa berwarna ungu yang tepaidengan
reagensia ini. Molibdenum(VI), vanadium(V), merkuri(ll) dan
besi(lll) dapat mengganggu jika ada permanganagtddisingkirkan
dengan mendidihkan sedikit etanol. Jika angka bandanadium
terhadap kromium tidak melebihi 10:1, dapat dipsliohasil yang
hampir benar dengan membiarkan larutan itu sela@a51lmenit
setelah  penambahan reagensia karena warna vanadium-
difenilkarbazida cukup cepat menghilang (Vogel,3)98

H 9 H
@,N&NA\N;’N\Q
H H
Gambar 2. 1 Struktur molekul DIPC

Penggunaan reagen DiPC dalam penentuan Cr(VIsdatu larutan
akan dibentuk suatu molekul kompleks dengan kromiersebut.
Jenis reagen DIPC dalam pembentukan kompleks lzermabagai
ligan dimana ligan ini bersifat bidentat yang akaenyumbangkan
dua atom donor dalam pembentukan ikatan. Sifan ligg yaitu
sebagai akseptar yang baik dimana memiliki ikatan rangkap dua
dan atom N yang sangat elektronegatif serta cendehersifat
stabil. Ligan ini juga memilkione pairuntuk berikatan dengan atom
pusat sehingga bersifat sebagai doror Kompleks Cr-DiPC
dibentuk oleh molekul Cr(VI) dengan reagen pengek®mpll1,5-
difenilkarbazida. Ligan DiPC terletak pada 6 posiaiam geometri
oktahedral. Struktur kompleks yang terbentuk diukkan pada
Gambar 2.2 (Herrmann,1994).
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Gambar 2. 2 Struktur kompleks Cr(VI)-DiPC



Kelarutan persulfat yang paling terkenal yaitu dastrium,
kalium, ammonium, dan barium yang larut dalam@aram kalium
adalah yang paling sedikit larut (17,7 g/L pad¥)0 Dengan
melarutkan kalium persulfat dalam asam sulfat ppkat 6C dapat
memiliki sifat-sifat mengoksidasi yang kuat (Voged,79).

Dalam analisis kromium, metode kolorimetri hanyapata
digunakan untuk menentukan kandungan Cr(VI) sajah Garena
itu Cr total dapat diperoleh dengan cara merubamuaekromium
menjadi Cr(VI) melalui reaksi oksidasi (Swietlik998). Dalam
larutan asam, ion Cr(lll) dapat dioksidasi olehkal persulfat. Pada
penelitian ini reaksi oksidasi dan reduksi yangatirdapat ditulis
sebagai reaksi (2.4) dan (2.5) (Vogel, 1979).

2CP" + THLO =—= Cr,O/ + 14H" + 6€ ..(2.4)
S,0¢” + 26 2SQ% ...(2.5)
Sehingga berdasarkan jumlah Cr total dan Cr(VI)kan@r(llI)

dapat ditentukan. Kandungan Cr(lll) dapat dihitubgrdasarkan
selisih antara Cr total dan Cr(VI) (Suharjono, 200

2.3. Metode Analisis Kromium

Metode deteksi yang paling sering dilakukan adalah
menggunakan metode fotometri (spektrofotometriokoletri dan
Atomic Absorption). Pengembangan terbaru adalah dengan
menggabungkan teknik elektrotermal seperti ampet@mean
potensiometri dengan teknik penanganan saripel basedseperti
FIA dan SIA. Selain itu FIA dan SIA juga dapat digagkan dengan
detektor lain seperti AAS, ICP-MS, dan ICP-AES d&C
(Jakmunee, 2005).

Salah satu metode standar yang populer untuk plamsén
Cr(lll) dan Cr(VI) adalah metode spektrofotome8pektrofotometri
merupakan suatu metode yang digunakan untuk meligjarsgbuah
absorpsi yang terjadi pada bagian sinar tampakib(@)s dari
spektrum gelombang elektromagnetik yaitu pada dedomg yang
mempunyai panjang 400-600 nm (Petrucci, 1987). Neto
spektrofotometri merupakan metode penentuan korasensuatu
larutan dengan berdasarkan intensitas warnanyandanmen yang
digunakan adalah spektronik-20 (Clesceri,.dkR98).



Adapun metode analisis yang lain, yakni metode rkoietri
merupakan suatu metode pengukuran kuantitatif ydidgsarkan
pada pembentukan warna senyawa tersebut. Adaputukgan dari
penggunaan metode ini adalah metodenya sangathaedeuntuk
menetapkan kuantitas zat dalam jumlah yang redetiikit (Basset,
1994).

Salah satu tipe kolorimeter yang cukup disukai gengannya
adalahportable kolorimeter yang menggunaké#ight-emitting diode
(LED) sebagai sumber cahayanya. Kelebihan perangkagelain
karena portabilitasnya juga dikarenakan oleh keinada
pengoperasian dan dapat dioperasikan dengan meaiggubaterai.
Pada kolorimeter ini terdapat tiga emisi sinar LE&hgan panjang
gelombang yang berbeda-beda, yaitu merah (630 hipay (530
nm), dan biru (470 nm). Teknik penganalisaannyakiar sebagai
absorbansi, yang mana pemisahan sinyal dilakukasgtean waktu.
Kolorimeter tersebut ditunjukkan dalam Gambar B8z{ki, dkk.,
2004).

Cuvette hold, -T
uvette holder [ b |

Gambar 2. 3 RGB colorimeter

Prinsip pengukuran absorbansi dengan menggunakarninketer
dan spektronik-20 adalah aplikasi dari Hukum LarBeer, yaitu
(Tahir, 2008):

=-logT=-loglt/lo=.b.C ...(2.6)

dimana A adalah absorbansi dari sampel yang ak&uiT adalah
transmitansi,  adalah intensitas sinar masuk,atlalah intensitas
sinar yang diteruskar, = koefisien ekstingsi, b adalah tebal kuvet
yang digunakan, dan C adalah konsentrasi dari dampe
Penentuan konsentrasi unsur logam dalam sampel ditgdaikan

dengan bantuan kurva kalibrasi yang merupakan hlgawrantara
absorbansi terhadap konsentrasi larutan standarvaKstandar
diperoleh dengan menginterpolasikan serapan larsgampel pada
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kurva standar maka konsentrasi senyawa dapat wighitddapun
kurva bakunya dapat ditunjukkan pada Gambar 2.4n@v1985).

2r

Absorbance
(]

0 | [n— L L
Corcentration

Gambar 2. 4 Grafik hubungan konsentrasi dan absorbasi

Karena sifat hubungan linearitas antara AbsorbgAsi dan
konsentrasi (c), penentuan konsentrasi bahan/satapat dilakukan
dengan lebih mudah jika bekerja dengan absorbansiadpada
bekerja dengan transimisi %T. Konsentrasi dapa&ntlikan lewat
perkalian atau pembagian sederhana dari nilai $eefi molar
ekstingsi yang telah diketahui (Tahir, 2008).

Penentuan persamaan regresi linear dari grafikakbaku Cr(l11)
dan Cr(VIl) menggunakan hubungan konsentrasi deabanrbansi
dengan persamaan (Miller, 1991):

y=ax+bhb
dimana, y = Absorbansi
X = konsentrasi

2.4. Flow Based Analytical Method

Metode analisis berbasis teknik aliFlgw Based Analytical
Method$ dapat dibedakan menjadi dua macam, yitw Injection
Analysis (FIA) dan Sequential Injection Analysig¢SIA). Flow
Injection Analysis (FIA) atau rangkaian injeksiratliperkenalkan
oleh Ruzicka dan Hansen pada tahun 1975. Adapuntdegan
menggunakan FIA ini antara lain (Ruzicka, 1981):

1. Prinsip dasar FIA mudah dimengerti dan mudah aliesin
2. Instrumen/peralatan yang digunakan relatif sedertdan tidak
mahal
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3. Dapat digunakan pada banyak prosedur analisis kinaditik

Gambar 2.5 merupakan diagram dari komponen-kompdasar
dan prinsip dasar dari FIA (Tzanavaras, dkk., 2009)

FIA
Sample

Gl Reaction coil pgtector
Pump Injection Waste
valve Confluence
Reagent

point

Gambar 2. 5 Komponen-komponen dasar dari Flow Injetton
Analysis (FIA)

Komponen-komponen dasar dari FIA ini antara lanmdite dari
pompa, katup injeksiirfjection valve, detektor, dan berbagai jenis
tabung. Pompa digunakan untuk menggerakkan saiuedidn aliran
sampai detektor melalui tabung penampumayrow bore (0,5-0,8
mm). Aliran ini dapat berupa pereaksi, pelarut dt@berapa medium
lain seperti bufer. Katup injeksin{ection valve digunakan untuk
memperkenalkan sedikit volume dari sampel secaréodike ke
dalam aliran pembawa (umumnya < 100). Sampel ini akan
dibawa hingga detektor. Aliran menuju tabumgrrow bore
berfungsi untuk mencampurkan sampel dan pereaksimdakukan
reaksi kimia untuk membentuk senyawa yang stabrigyakan
dideteksi. Senyawa ini nantinya akan dideteksi aletektor dalam
bentuk puncak temporer. Tinggi dan luas area pursaianding
dengan konsentrasi, dan digunakan untuk mengidexdif
konsentrasi dari senyawa melalui pengukuran perbgad antara
analit dan sampel yang diketahui konsentrasinyai(Ra, 1981).

Suatu metode gabungan antara sistem injeksi #\) fan sistem
injeksi berurutan (SIA) yang digabungkan dengarooeipemekatan
dan disebut dengan sistethutomated Online Preconcentration
(APS) merupakan metode baru yang dapat dilakukabaf@din,
dkk., 2006).

Sequential Injection Analys(SIA) atau sistem injeksi berurutan
adalah salah satu metode analisis berbasis telinikFiow Based
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Analythical Methods)yang merupakan generasi terbaru dari FIA.
Perbedaannya dengan FIA yaitu pada SIA, rangkdanya jauh
lebih sederhana yaitu hanya terdapat satu pompekatup, dan satu
aliran pembawa sehingga penggunaan pereaksi jaithdésien dan
memperkecil larutan yang dibuang. Pompa pengarata f@&lA
digunakan untuk mempersiapkan sejumlah kecil sampah
pereaksi, dan kemudian dialirkan melalolding coil menuju
detektor. Holding coil berfungsi untuk mencampurkan seluruh
pereaksi dan tempat berlangsungnya reaksi sebelilekukian
pendeteksian dengan detektor (Lenehan, 2002). Ganzb@a
merupakan diagram dari komponen-komponen dasar pdiasip
dasar dari SIA (Tzanavaras, dkk., 2009).

SIA

Reaction coil  patector

Holding coil

Waste
CalMel  m—] PUMp

Multi-position
selection valve

Sample

Reagent

Gambar 2. 6 Komponen-komponen dasar dari Sequentia
Injection Analysis (SIA)

Keuntungan menggunakan SIA antara lain (Leneha2)20

1. Perangkat kerasnya lebih sederhana daripada Flity gatu
pompa, satu katup, dan satu aliran pembawa

2. Lebih efisien dalam penggunaan pereaksi dan mempérk
larutan yang dibuang

3. Prosesnya sederhana dan banyak jenisnya sehinggat da
diaplikasikan pada berbagai macam teknik analisgakanalitik

Pengembangan konsep terbaru dari S8eduential Injection
Analysig yaitu dengan LAV I[(ab-at-Valvg, dimana metode ini telah
dilengkapi dengan perangkat tambahan dari FIA yestig SIA-LAV
merupakan suatu tehnik terbaru yang simpel dan ozkisn serta
dapat menjadi sistem alternatif yang efektif urdnklisis online.
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Pada metode ini, katup penyeleksi multiposisi dal&iA
digunakan untuk melakukan aspirasi sampel bersama-slengan
reagennya, sehingga hanya membutuhkan jumlah tayatag cukup
sedikit dan efisiensi waktu. Oleh karena itu metdde dapat
digunakan untuk material limbah dengan kadar yamglah, namun
prosedur analisis yang baru juga harus dibuat (Uaks 2005).

Komponen pada SIA-LAV disusun hampir sama denganike
SIA sebelumnya, hanya saja ditambahkan suatu s&gachamber
yang diletakkan pada di port 1 pada selection vableagai tempat
terjadinya reaksi antara reagen dan sampel. Spefdnoeter akan
mendeteksi secara langsung pada separating chamklesehingga
proses yang terjadi didalamya dapat langsung dikétseperti pada
Gambar 2.7 (Burakham, 2006).

15001 il 410 ud LAV
e Cod Mixing Coil . | HOHST Pesristaltic
Carrier Ifixing M Pump
— T
o g W | | | [ N \,
A J o
b Wasla nrough  YiBabe
Pt

Filseer Chal & ,J

: Floww "‘-—--"’f SAmpin
o Cell
x"f‘ . I Rimngent
¥ o2
Winsbn {.r Soaco
Syninge
Pump Clased |

Charine] .
i I

Gambar 2. 7 Komponen-komponen dasar dari SIA-Lab avalve

2.5. Validasi Metode

Validasi adalah konfirmasi melalui pengujian danyagian bukti
yang obyektif bahwa persyaratan tertentu untuk onhkiertentu
sudah dipenuhi. Laboratorium melakukan validasioshetyang tidak
baku, yakni metode yang dikembangkan laboratorimtidasi harus
seluas yang diperlukan untuk memenuhi kebutuhasi] kalidasi
dan prosedur yang digunakan untuk validasi direkameh
laboratorium. Rentang ukur dan akurasi nilai yamgeebleh dari
metode yang divalidasi (misalnya ketidakpastianlhaatas deteksi,
selektifitas metode, linearitas, batas reproduk&ibidan sensitivitas
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silang terhadap gangguan matriks) harus relevagasekebutuhan
(Samin, 2006).

Validasi metode adalah suatu proses untuk mengkasikan
bahwa suatu metode mempunyai unjuk kerja yang &tmmsi sesuai
dengan yang dikehendaki dalam penerapan metoddbterd/alidasi
dilakukan untuk memberikan keyakinan bahwa hasilisis yang
dihasilkan dapat dipercaya. Hasil analisis yang emileh
dibandingkan dengan nilai yang tertera dalam #etifstandar
(CRM) sehingga diperoleh besarnya penyimpangasjgiiieetelitian
dan tingkat akurasi metode (Haryati, 2007).

Kriteria teliti diberikan jika metode memberikaslative standard
deviation (RSD) 2% atau kurang. Akan tetapi kriteria ini gain
fleksibel tergantung pada konsentrasi analit yaipgriksa, jumlah
sampel, dan kondisi laboratorium. Ditemukan bahvilai RSD
meningkat seiring dengan menurunnya konsentrait.dada kadar
satu per seratus atau lebiblative standard deviatio(RSD) antara
laboratorium adalah sekitar 2,5% dan pada kadar gat seribu
adalah 5%. Pada kadar satu per sejuta (ppm) n8&i Bdalah 16%
dan pada kadar part per bilion (ppb) adalah 32%aPaetode yang
sangat kritis, secara umum diterima bahwa RSD Hehik dari 2%
(Harmita, 2004).

Dalam melakukan validasi metode parameter yangshdiuji
meliputi (Sumardi, 2004):

1. Limit of Detection (LOD)
Limit of detection merupakan batas deteksigy&isa diuiji
pada konsentrasi paling rendah.
2. Limit of Quantitation
Limit of guantitation merupakan konsentrasi terdndiari
analit yang dapat ditentukan dengan akurasi yapgtdiiterima.
3. Working Range
Working range merupakan rentang kerja, mulai datia®
terendah sampai batas tertinggi.
4. Linear Range
Linear range merupakan rentang linear dalam rerkerg.
5. Sensitivitas/ Kepekaan

Sensitivitas merupakan kemampuan untuk mengukulit ana

dengan akurat tanpa adanya gangguan dari kompomgmksn
dalam sampel.
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6.

Ketahanan Metode

Ketahanan metode merupakan ukuran bagi suatu metdbaie
mempertahankan kinerja dimana pengaturan kondaisantidak
sesempurna seperti yang ditetapkan didalam metoaleg y
digunakan.
a. Akurasi

Akurasi diartikan sebagai kedekatan hasil anatiggatiap nilai
yang sebenarnya. Akurasi menggambarkan kesalabtamsitik
atau bias.
b. Presisi

Presisi diartikan sebagai kedekatan antara sekampludsil
analisa. Presisi menggambarkan kesalahan acak.

2.6. Hipotesis

Hipotesis yang dapat diajukan berdasarkan tinjapastaka

adalah pengujian validasi metode untuk menentukamséntrasi
Cr(lll) dan Cr(VI) dalam sampel air dengan mengdgamametode
SIA-LAV dapat memberikan hasil limit deteksi yangck serta
sensitivitas dan akurasi yang besar. Hasil uji mpatar validasi
metode SIA-LAV dapat memberikan ketelitian dan katan yang
lebih baik dibandingkan dengan metode baku spektofetri.

16



BAB Il
METODE PENELITIAN

3.1. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan pada bulan Maret hingg&abuuni 2010
di Laboratorium Kimia Analitik Jurusan Kimia, Fakas MIPA,
Universitas Brawijaya, Malang.

3.2. Bahan dan Alat Penelitian
3.2.1. Bahan penelitian

Bahan sampel yang digunakan antara lain beberappesaair
sungai yang lokasinya berdekatan dengan industrggdahan kulit
yang ada di wilayah kota Sidoarjo.

Bahan kimia yang digunakan dalam penelitian ini upakan
bahan kimia pro analisis (p.a) yaitu kromium (hijrat nanohidrat,
kalium dikromat, larutan asam nitrat 65% (b/b) (Mer kalium
persufat (KS;0g) 99% (b/v), 1,5-diphenilcarbazide (Merck), aseton
(Merck), amonium hidroksida 25% (v/v) (Merck),daem azida
(NaNs), asam fosfat pekat 85% (v/v), indikator metil raya, asam
sulfat pekat 98% (v/v), serta etanol teknis (SAPer@itals) dan
aquades.

3.2.2. Alat penelitian

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini aatdain:
peralatan gelas, tabung kuvet, spektronik-20, betohpel, pipet
mikro 1 mL dan 5 mL, pH meter (InoLab), neraca #isaMettler,
seperangkat alg&utomated Pretreatment SystéAPS) yang terdiri
dari syringe pump(SP; Hamilton, Reno, Nevada, USA) dengan
volume 2,5 mL, delaparselection valve(SL; Hamilton, Reno,
Nevada, USA) dan detektor RGB kolorimeter yang dikal oleh
komputer melalui tampilasoftware yaiu SIA-MPV untuk APS dan
FIA-Display untuk detektor.
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3.3. Tahapan Penelitian

Penelitian yang dilakukamelalui beberapa tahap, yai

. Preparasi larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI)

. Preparasi alat dan sampel

. Pembuatan kurva kalibrasi Cr(VI) dan Cr total

. Aplikasi metode untuk penentuan kadar Cr(lll) dzn(VI) dalam
sampel sintetis dan alam

A OWNPE

3.4. Cara Kerja
3.4.1. Preparasi larutan standar Cr (lll) dan Cr (VI)

Larutan standar Cr(lll) sebesar 500 mglibuat dengan cal
melarutkan 0,385 g kromiuiill) nitrat nanohidrat [Cr(N()s.9H,O]
dalam 100 mL larutan asam nitrat 0,01 M. Sedandgeutan stande
Cr(VI) 500 mg/L dibuat dengan cara melarutkan O,f4kalium
dikromat (KCr,O;) dalam 100 mL larutan asam nitrat 0,01

3.4.2. Preparasi alat dan sampel

Preparasi alat dilakukan secava-line menggunakaralat APS
(Automated Pretreatment Systeygng dikontrol oleh kompute
Sampel air dikondisikan terlebih dahulu pada [@H dengan
menggunakan larutan pH 2 sebelum digunakan untagyseiran
Kemudian botol sampel dan reagen-reagen disygsda alaAPS
seperti Gambar 3.1.

AN |
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valve nuxing
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Gambar 3. 1 RangkaianAutomated Pretreatment System (Al
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Keterangan :
»  SoftwareSIA = home made softwargang dibuat dengan visual
basic programming software

* Mixing = tape pipet mikro dengan volume 1000 pL
* Bahan Line damolding coll = PTFE
Panjang dalarfiolding coil =125cm
» Diameter dalantolding coil =1,8 mm
» Diameter dalanfine = 0,75 mm

3.4.3.Pembuatan kurva kalibrasi Cr(VI) dan Cr total
a) Metode SIA-LAV secara kolorimetri

Larutan standar Cr(lll) dan Cr(Vl) 10 upg/g masingsimg
diencerkan menjadi larutan standar Cr(lll) dan Q@r(dengan
konsentrasi 0,02; 0,1; 0,2; 0,4; dan 0,6 pg/g demgaa menimbang
larutan Cr(lll) dan Cr(VI) masing-masing sebanyak40 0,2; 0,4;
0,8; dan 1,2 gram dan ditambahkan larutan pH 2 d&and botol
sampel hingga berat mencapai 20 gram. Dari larstamdar Cr(lIl)
dan Cr(VI) 0,02; 0,1; 0,2; 0,4; dan 0,6 pg/g dagdnuat larutan
standar campuran Cr(lll) dan Cr(VI) 0,01; 0,05;;0012; dan 0,3
pg/g dengan cara dipipet (dengan pipet mikro) ngasiasing
sebanyak 10 mL dan dimasukkan ke dalam botol saseighgga
volume total larutan adalah 20 mL. Selanjutnya,akdikan
pengukuran absorbansi dari masing-masing larutanpesan Cr(lll)
dan Cr(VI) 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; dan 0,3 pg/g memgkan APS
dengan kondisi optimum penelitian sebelumnya sepada Tabel
3.1 dan dibuat kurva hubungan antara konsentrasingianasing
larutan dengan absorbansinya.

Tabel 3. 1 Optimasi Parameter Penentuan Cr(lll) danCr(VI)

No. Optimasi Parameter gg?[?rgfrln
1 Penentuan pH sampel pH 2
2 Penentuan Konsentrasp®Os 1.10° M
3 Penentuan Konsentrasi DiIiPC 1.10°M
4  Penentuan Volume Sampel 100 pL
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5 Penentuan Volume 45,05 100 pL
6 Penentuan Volume DiPC 100 pL
7 Penentuan Laju Alir ke
Detektor 30 pL
8 Penetuan Waktu 'delay’ 45 s

Penentuan kurva kalibrasi Cr(VI) dan Cr total dillk&n melalui 4
tahap berikut ini:

1. Pencucian line dan detektor

Pada tahap ini dilakukan pencucian line dan detektmgan
caraSwitching Valve(SV) berada pada posisi “IN” d&Byringe
Pump (SP) mengambil 2000(L akuades untuk dialirkan menuju
Holding Coil (HC) dengan laju alir 20QL s*, yang kemudian
dialirkan menujuine 3, 4, 5 ,6 dan 7 dengan laju alir 100 s™
dan mengalir menuju detektor yang berada fdawa8 dengan
laju alir 30pL s™.

2. Pengompleksan Cr(VI) dengan reagen DiPC

Pada tahap ini dilakukan pengompleksan Cr(VI) yaag pada
sampel dengan car8witching Valve(SV) berada pada posisi
“OUT"” dan Syringe PumgSP) mengambil 100L larutan sampel
campuran Cr (Ill) dan Cr (VI) 0,05 pg/g pH 2 melahort 3
dengan laju alir 8QuL s dan 100pL, larutan DiPC 1x10 M
melalui port 4 dengan laju alir 80uL s*, diikuti dengan
pengambilan aquades 100 dari SP dengan laju alir 80 s
lalu dialirkan menuju Holding Coil (HC), yang kemudian
dialirkan menujuwalve mixing melaluiport 1 dengan laju alir 80
uL s®. Dilakukan delay 30 detik untuk memberikan waktu
berlangsungnya reaksi, kemudian larutan yang bgrada valve
mixing ditarik kembali ke HC. Setelah itu dilakukgenarikan
akuades sebagai pendorong, yaitu dengan cara SMderada
posisi “IN” dan SP diposisikan pada 1500 kemudian dilakukan
penglaliran menuju ke detektor melabart 8 dengan laju alir 30
uL s~
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3. Pengoksidasian Cr(Ill) menjadi Cr(VI)

Pada tahap ini dilakukan pengoksidasian Cr(lll)gyada pada
sampel dengan car&witching Valve(SV) berada pada posisi
“OUT” dan Syringe PumgSP) mengambil 10QL larutan sampel
campuran Cr(lll) dan Cr(VI) 0,05 pg/g pH 2 melajport 3
dengan laju alir 8QL s ke dalamholding coil diikuti dengan
pengambilan 10QuL larutan KS,0; 10° M melalui port 6
dengan laju alir 8QL s* ke dalarrholding coilserta pengambilan
100 uL larutan DiPC 1x10 M melaluiport 4 dengan laju alir 80
uL s*ke dalamholding coil Kemudian darholding coildialirkan
menujuvalve mixingmelalui port 1 dengan laju alir 8QL s™.
Dilakukan delay 30 detik untuk memberikan waktu
berlangsungnya reaksi, kemudian larutan yang bgrada valve
mixing ditarik kembali ke HC. Setelah itu dilakuk@enarikan
akuades sebagai pendorong, yaitu dengan cara SMaerada
posisi “IN” dan SP diposisikan pada 15010 kemudian dilakukan
pengaliran menuju ke detektor melapart 8 dengan laju alir 30
uL s™. Produk yang dihasilkan dideteksi secara on-lieagdn
menggunakan RGB colorimeter yang dihubungkan secara
langsung dengan APS melalport 8 dan pada komputer akan
terbentuk grafik yang memberikan informasi adangsapan
maksimum dari kompleks tersebut.

4. Pencucian detektor

Setelah sampel kromium dialirkan menuju ke detektor
dilakukan pencucian detektor dengan akuades yaitgah cara
SV diposisikan “IN” dan SP diposisikan pada 2@00 Kemudian
dilakukan pengaliran akuades tersebut menuju detekelalui
port 8dengan dengan laju alir 3@ s™.

Pada pengoperasian alat, setelah diklik tombol “Rlg&ida
interface software SIA yang digunakan, tombol “RUNada
software FIA-Display juga ditekan untuk mengaktitka
pendeteksian oleh detektor.

b) Metode spektrofotometri menggunakan spektronik-20

Penentuan kurva kalibrasi Cr(VI) dan Cr total dile&n melalui
beberapa tahap berikut ini:
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1.
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Pengoksidasian Cr(lll) menjadi Cr(VI)

Pada tahap ini, larutan standar Cr(lll) 5 mg/L darutan
standar Cr(VI) 5 mg/L masing-masing dipipet seb&angamL.
Kemudian dimasukkan ke dalam gelas beker 100 mL dan
ditambahkan indikatomethyl orangesebanyak 3 tetes. Larutan
tersebut dinetralkan dengan penambahapHpekat sebanyak
2 tetes dan ditambahkan larutan,SE, 1:1. Kemudian
ditambahkan 1 ml (20 tetes)$l0, pekat dan diencerkan dengan
akuades hingga volume 40 mL. Setelah itu dipanaskagga
mendidih, bila perlu dimasukkan batu didih untuk ncegah
bumping Kemudian ditambahkan 2 tetes reagen pengoksidasi
K,$,05 0,15 M dan dipanaskan selama 2 menit. Lalu ditdukdoa
1 ml NaN; 7,69.10° M ke dalam larutan dan dipanaskan kembali
selama 30 detik hingga warna larutan memudar secara
keseluruhan. Kemudian larutan didinginkan dan di@imkan
0,25 ml (5 tetes) HPO, pekat.

. Pengukuran absorbansi Cr total

Pada tahap ini dilakukan pengkondisian larutan gden
menambahkan 1$0, 0,2 N hingga pH 1-2 menggunakan pH
meter, kemudian diencerkan dengan akuades hindgangal00
ml dan diaduk dengan menggunakan pengaduk magmetijga
homogen. Setelah itu ditambahkan 2 ml reagen peplgdm
DIPC 0,02 M, dicampur hingga homogen. Kemudian téaru
didiamkan 5-10 menit untuk memberikan waktu perlem
senyawa kompleks yang stabil yang akan dideteksigate
melihat warna kompleks yang terbentuk. Selanjutigatan
kompleks tersebut dimasukkan ke dalam kuvet 1 cmdilakur
absorbansinya pada panjang gelombang 540 nm. Adossirpang
terdeteksi merupakan absorbansi kompleks Cr-DiRfagse Cr
total.

Langkah yang sama dilakukan untuk variasi voluareithn
standar Cr(lll) dan Cr(VI) masing-masing sebanya;3lan 5 ml
yang memberikan konsentrasi sampel kromium campsgbasar
0,15; 0,2; dan 0,25 mg/L (1 ml =5 mg/L).



. Pengukuran absorbansi Cr(VI)

Pengukuran absorbansi Cr(VI) dilakukan menggunataa
yang sama dengan prosedur pada tahap 1 dan 2ganaabahan
reagen pengoksidasi,80s 0,15 M. Kemudian larutan kompleks
diukur absorbansinya pada panjang gelombang 540 nm.
Absorbansi yang terdeteksi merupakan absorbansplieds Cr-
DiPC sebagai Cr(VI).

. Pembuatan kurva kalibrasi

Setelah penentuan absorbansi Cr(VI) dan Cr totakwkan,
maka dapat dibuat dibuat kurva kalibrasi hubungatara
absorbansi dari larutan sampel dengan konsentaagj Berbeda
yang telah ditentukan sebelumnya pada panjang ¢elogn540
nm. Persamaan regresi linear (y = ax + b) dari &l@librasi
Cr(VI) dan Cr total yang diperoleh digunakan unta&nentukan
kadar Cr(lll) dan Cr(VI) dalam sampel.

3.4.4. Aplikasi metode untuk penentuan kadar Cr(lll) dan

Cr(VI) dalam sampel buatan dan alami

a) Sampel buatan metode SIA

1. Pembuatan larutan sampel buatan

Pada tahap ini, dilakukan pembuatan larutan samgepuran

dengan menggunakan variasi volume yang dipipet.pBhimuatan
tersebut dibuat menjadi tiga variasi, yakni sanipedtan A dibuat
dengan cara larutan kerja Cr(lll) 0,3 pg/g dipipgengan
menggunakan pipet mikro sebanyak 2 mL dan laruajakCr(VI)
0,3 pg/g dipipet sebanyak 4 mL. Kemudian masingimgakrutan
tersebut dimasukkan ke dalam satu botol sampehrfggdn untuk
sampel buatan B, larutan kerja Cr(lll) 0,3 pg/gim#d dengan
menggunakan pipet mikro sebanyak 2 mL dan laruajakCr(VI)
0,3 pg/g dipipet sebanyak 2 mL. Kemudian masingimgakrutan
tersebut dimasukkan ke dalam satu botol sampel.ub&rk sampel
buatan C dapat dibuat dengan cara larutan kerjl)C®(3 pg/g
dipipet dengan menggunakan pipet mikro sebanyak d4an larutan
kerja Cr(VI) 0,3 pg/g dipipet sebanyak 2 mL. Kenardimasing-
masing larutan tersebut dimasukkan ke dalam satl fampel.
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2. Pengukuran menggunakaatomated Pretreatment SystéairS)

Aplikasi metode SIA untuk menentukan kadar Cr(@&n Cr(VI)
dalam beberapa sampel buatan dilakukan menggurekanyang
sama pada prosedur 3.4.3.a. dengan parameter aptying sudah
didapat dari penelitian sebelumnya (Islamiyah, 20¢8itu pH
sampel kromium, konsentrasi,$0s, volume KS,0Os konsentrasi
DiPC, volume DIPC, volume sampel kromium, laju gnoduk ke
detektor dan waktu delay.

b) Sampel alami metode SIA

Pada tahap ini dilakukan preparasi sampel terldatulu, yaitu
sampel air sungai disaring dengan menggunakan skeséaing
kemudian ditambahkan dengan HN@kat beberapa tetes. Setelah
itu dikondisikan dengan pH optimum sampel (pH 2ngdigian
sebelumnya (Islamiyah, 2010).

Sampel air sungai yang mengandung kromium ditentuka
absorbansinya dengan menggunakan metode penambmhan
dimana larutan sampel dianalisis terlebih dahulw dajumlah analit
dari larutan kerja Cr(lll) dan Cr(VI) 0,05 pg/gambahkan ke dalam
sampel air sungai dengan perbandingan yang dignnakauk
larutan sampel : larutan standar kromium dengaarkemitentu yang
ditambahkan adalah 60:40 atau 6 mL:4 mL. Kemudieandpur dan
dianalisis lagi.

Aplikasi metode SIA untuk menentukan kadar Cr(@&n Cr(VI)
dalam beberapa sampel air sungai dilakukan menggorzara yang
sama pada prosedur 3.4.3.a. dengan parameter optyaog sudah
diperoleh dari penelitian sebelumnya (Islamiyah1®0 yaitu pH
sampel kromium, konsentrasi,$0s, volume KS,0s konsentrasi
DIPC, volume DIPC, volume sampel kromium, laju gnoduk ke
detektor dan waktu delay. Selisih kedua hasil yatigeroleh
dibandingkan dengan kadar yang sebenarnya (hasiig ya
diharapkan).

c) Sampel buatan metode spektrofotometri
1. Pengoksidasian Cr(lll) menjadi Cr(VI)

Pada tahap ini, dibuat sampel buatan A dengan lzadan
standar Cr(lll) 5 mg/L dipipet sebanyak 2 mL darutan standar
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Cr(Vl) 5 mg/L dipipet sebanyak 4 mL. Kemudian dimidsan ke
dalam gelas beker 100 mL dan ditambahkan indikatthyl orange
sebanyak3 tetes. Larutan tersebut dinetralkan dengan pealaanb
NH4OH pekat sebanyak 2 tetes dan ditambahkan larut8@H.:1.
Kemudian ditambahkan 1 ml (20 tetes)S&)y pekat dan diencerkan
dengan akuades hingga volume 40 mL. Setelah itandgkan
hingga mendidih, bila perlu dimasukkan batu didmuk mencegah
bumping Kemudian ditambahkan 2 tetes reagen pengoksidasi
K>$,0g 0,15 M dan dipanaskan selama 2 menit. Lalu ditéukéoa 1

ml NaN; 7,69.10 M ke dalam larutan dan dipanaskan kembali
selama 30 detik hingga warna larutan memudar séem&uruhan.
Kemudian larutan didinginkan dan ditambahkan 0,25(5ntetes)
HsPO, pekat.

Setelah itu dilakukan pengkondisian larutan dengan
menambahkan 1$0, 0,2 N hingga pH 1-2 menggunakan pH meter,
kemudian diencerkan dengan akuades hingga volur@enilOdan
diaduk dengan pengaduk magnetik hingga homogerelaBeitu
ditambahkan 2 ml reagen pengompleks DiPC 0,02 Mandpur
hingga homogen. Kemudian larutan didiamkan 5-10 imentuk
memberikan waktu pembentukan senyawa kompleks wamigjl
yang akan dideteksi dengan melihat warna komplakg yerbentuk.
Selanjutnya larutan kompleks tersebut dimasukkadakam kuvet 1
cm absorbansi dan diukur absorbansinya pada pamgelmgnbang
540 nm. Absorbansi yang terdeteksi merupakan aassrixompleks
Cr-DiPC sebagai Cr total.

2. Pengukuran absorbansi Cr(VI)

Pengukuran Absorbansi Cr(VI) dilakukan menggunakana
yang sama dengan prosedur di atas, tetapi tan@anbahan reagen
pengoksidas K,S,0s 0,15 M. Kemudian larutan kompleks diukur
absorbansinya pada panjang gelombang 540 nm. Adossirlyang
terdeteksi merupakan absorbansi kompleks Cr-Dip@ga Cr(VI).

Langkah yang sama seperti pada tahap 1 dan tahdipafas
dilakukan untuk variasi volume larutan standar IQrfan Cr(VI) 5
mg/L. Untuk sampel B, larutan standar Cr(lll) dan(M@) 5 mg/L
masing-masing dipipet sebanyak 2 mL sedangkan dathpibuat
dengan cara larutan standar Cr(lll) 5 mg/L dipipebanyak 4 mL
dan larutan standar Cr(VI) 5 mg/L dipipet sebanyahil .
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d) Sampel alami metode spektrofotometri

Untuk aplikasi sampel alam yang akan ditentukars&otrasinya,
dapat dianalisis dengan menggunakan spektronike2ia gpanjang
gelombang maksimum 540 nm. Sampel air limbah yaaggandung
kromium ditentukan absorbansinya dengan menggunaheiode
simulasi yaituspiked-recoverydimana sejumlah analit dari larutan
standar Cr(lll) dan Cr(VI) 5 mg/L ditambahkan kdatha sampel air
sungai dengan perbandingan yang digunakan untukatarsampel
air sungai : larutan standar kromium dengan kadaerntu yang
ditambahkan adalah 60:40 atau 6 mL:4 mL. Larutampcaan
tersebutdianalisisdengan spektronik-20 dan hasilnya dibandingkan
dengan kadar analit yang ditambahk@adar yang sebenarnya),
sehingga perhitungan persen perolehan kembali r€fovery
dinyatakan sebagai rasio antara hasil yang digerdengan hasil
yang sebenarnya.

Aplikasi metode spektrofotometri untuk menentukadde Cr(lll)
dan Cr(VI) dalam beberapa sampel air sungai dilakuk
menggunakan cara yang sama pada prosedur 3.4.3.b.

3.5. Analisis Data
3.5.1. Perhitungan persamaan regresi dan koefisien korelas

Persamaan regresi linear digunakan untuk membuatvaku
kalibrasi Cr(VI) dan Cr(Ill). Secara umum bentukgsmaan regresi
linear adalah y = ax + b, dimana y adalah abseibdan x adalah
konsentrasi kromium yang terukur. Nilai koefisiedibitung dengan
Persamaan (2.7), dan nilai koefisien b dihitunggd@enpersamaan
(2.8).

a:?:(z 27
bZZXy:(ZX kv ... (2.8)
>X —{Xx

sedangkan koefisien korelasi ditentukan dengarapexan (2.9).
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1! Yxy-(Zx Sy )

R _\[[ZXZ_(ZX H-[th(zy )2_} ... (2.9)

Persamaan regresi linear larutan standar Cr(VI)Gtéihl) yang
diperoleh digunakan untuk menentukan Cr(VI) danlZidalam
sampel.

3.5.2. Perhitungan nilai rata-rata dan standard deviation(SD)
a) Perhitungan nilai rata-rata

Perhitungan nilai rata-rata dihitung dengan mengkan
Persamaan (2.10).
X, + X, + X +..+X,)

n

x = & ... (2.10)

dimana:

X = nilai rata-rata

X, = ulangan ke-n

n = banyaknya ulangan

b) Perhitungan standard deviation (SD)

Untuk mengetahui ketelitian (presisi) dari datsadgang telah
diperoleh dapat dihitung menggunakan standard tiewiadan
relative standard deviation. Perhitungan standaediation (SD)
dihitung dengan menggunakan Persamaan (2.11) ddmtuyogan
relative standard deviation (RSD) dengan menggun&@ersamaan
(2.12).

(V' —,
SD() = S Z(x = X)
_v\2 P _w\2
:\/((Xl )X X0 X))
N-1
RSD:%3 x100% ... (2.12)
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dengan : nilai RSD < 805199

dimana:

SD = nilai standar deviasi
X = nilai rata-rata

Xx; = ulangan ke-n

N = banyaknya ulangan

RSD-= relatif standar deviasi
c = konsentrasi analit sebagai fraksi desimal

3.5.3. Perhitungan LOD

Perhitungan LOD dihitung dengan menggunakan Peama
(2.13).

S_OD = (a x LOD )+ b R (213)
dengan: 5\LOD = Seagen"' 3 SDreagen
Keterangan :
Sob = absorbansi yang diberikan analit pada limit kisite
Seagen = nilai rata — rata reagen blank
SDeagen = standart deviasi reagen blank

3.5.4. Perhitungan Akurasi

Ketepatan (akurasi) dinyatakan sebagai persenghenolkembali
(recovery analit yang ditambahkan. Ketepatan hasil analisgat
tergantung kepada sebaran galat sistematik di d&eseluruhan
tahapan analisis.

% Perolehan kembali% x 100 ....(2.14)
A

dimana:
Cr = konsentrasi total sampel yang
diperoleh dari pengukuran
Ca = konsentrasi sampel sebenarnya
*, = konsentrasi analit yang ditambahkan

3.5.5. Uji F (ANOVA Satu Jalur)

Menetukan jumlah kuadrat dari data dengan menggumak
Persamaan (2.15) hingga persamaan (2.17).
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= Jumlah kuadrat tengah

JKT = ZZX

2 _

i=1j=1 "
=  Jumlah kuadrat kelompok

JKK =

ZT

i _T°

T2

nk

2

n nk
= Jumlah kuadrat galat

JKG = JKT-JKK

Dimana:

k : banyaknya kelompok
n : jumlah seluruh anggota sampel (pada kelompok)

. (2.15)

. (2.16)

Sumber | Jumlah | Derajat| Kuadrat F hitung
Keragaman| Kuadrat| Bebas Tengah
Nilai tengah| JKK k-1 > _ JKK s?
kolom T k-1 —
S

Galat JKG k(n-1) &2 = JKG

27 k(n-1)
Total JKT nk-1

Jika Fitung < Frabes Maka Hditerima

Ho : tidak ada perbedaan yang signifikan
H, : terdapat perbedaan yang signifikan

3.5.6. Uji BNT

Untuk mengetahui pengaruh perlakuan yang berbéaleutan
dengan uji BNT sesuai dengan Persamaan (2.18).

2KT alat
BNT = t(%,dbgalat)‘ Tg

. (2.18)

. (2.17)
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Metode SIA
4.1.1. Kurva kalibrasi

Dalam penelitian ini, metode yang diusulkan adalabtode
Sequential Injection Analysis-Lab at Val&A-LAV). Metode SIA
perlu dilakukan evaluasi berkaitan dengan linesyigkurasi, presisi,
Limit of Detection(LOD), dan waktu analisis. Penentuan konsentrasi
Cr(lll) dan Cr(VI) dievaluasi pada kondisi optimumenelitian
sebelumnya (Islamiyah, 2010) berdasarkan paranfistermaupun
kimia dengan membuat kurva kalibrasi hubungan aritansentrasi
sampel kromium dengan absorbansi.

Kurva kalibrasi dibuat untuk mengetahui daerah dritas
pengukuran, yaitu suatu transformasi matematika yaoporsional
antara konsentrasi analit pada kisaran tertentgatersinyal atau
serapan yang diberikan. Kurva kalibrasi juga beagfinuntuk
menentukan konsentrasi analit yang terdapat daséanmpsl, dengan
cara memplotan sinyal/serapan yang diberikan oéghpsl dalam
persamaan linear pada kurva kalibrasi.

Pada penelitian ini, kurva kalibrasi telah dibuahdliplot untuk
masing-masing spesies kromium. Kurva kalibrasi Qr{an Cr total
(hasil oksidasi dari Cr(lll) menjadi Cr(VI)) dibuatengan variasi
konsentrasi 0O; 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; dan 0,3 pgfengdn
menggunakan kondisi optimum pengukuran yang telipleroleh
pada penelitian sebelumnya (Islamiyah, 2010). Rerpan untuk
kurva kalibrasi tersebut dapat dilihat pada Lamp#a

Dari perhitungan persamaan linear serta koefisegmesi linear
dapat dibuat kurva kalibrasi Cr(VI). Sebagai parmmeadanya
hubungan linear digunakan koefisien korelasi (dgpanalisis regresi
linear y = a + bx, dimana nilai a menunjukkan kegaek analisis
terutama instrumen yang digunakan. Hasil regresnumgkkan
hubungan antara absorbansi dan konsentrasi yarggilkdib oleh
persamaan linear y = 0,303x + 0,024 dengan koefigieelasi R=
0,995 dapat ditunjukkan dalam Gambar 4.1.
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0.1
0.08
0.06
0.04
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y=0,303x + 0,024
R*=0,995

Absorbansi (A)

0 005 01 015 0.2 025 03 0.35

Konsentrasi (ug/g)

Gambar 4. 1 Kurva kalibrasi metode SIA untuk Cr(VI)

Kurva kalibrasi untuk Cr total ditunjukkan pada Qmm 4.2.,
persamaan linear yang diperoleh adalah y = 0,400;044 dengan
regresi linear R= 0,997.

0.18
0.16
0.14
0.12
0.1
0.08
0.06
0.04
0.02
0

y =0.401x + 0.044
R*=0.997

Absorbansi (A)

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Konsentrasi (ug/g)

Gambar 4. 2 Kurva kalibrasi metode SIA untuk Cr total
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4.1.2 Aplikasi metode SIA-LAV untuk penentuan Cr(lll) dan
Cr(VI)

a) Sampel buatan

Untuk mengetahui aplikasi dari metode SIA-LAV imaka
digunakan beberapa sampel buatan yang dibuat dewgaasi
volume larutan kerja Cr(lll) dan Cr(VI) 0,3 pg/g.emyukuran
dilakukan pada kondisi optimum yang telah diperaleh optimasi
parameter yang dilakukan pada penelitian sebelunglsyamiyah,
2010). Hasil pengukuran spesiasi Cr(lll) dan Cr(f&)am beberapa
sampel tersebut disajikan pada Tabel 4.1 berikut in

Tabel 4. 1 Penentuan Cr(lIl) dan Cr(VI) dalam bebeapa sampel
buatan menggunakan metode SIA

Sampel Konsentrasi (1g/g)
Buatan Cr(lll Cr(VI)
Sampel A 0,0929 +0,0051 0,1954 £ 0,0110

Sampel B 0,1464 #+0,0036  0,1436 * 0,0083
Sampel C 0,1981 #+),0099  0,0964 + 0,0110

Konsentrasi = Konsentragi, - ratat SD

Dari hasil yang diperoleh, dapat dilihat pada Tah& bahwa
konsentrasi Cr(lll) pada sampel A lebih kecil dadp konsentrasi
Cr(VI) yaitu berturut-turut 0,0929 pg/g dan 0,1964/g. Hal ini
sesuai dengan banyaknya volume larutan standat)G@iéh Cr(VI)
yang dipipet. Begitu juga dengan sampel B, konasentlarutan
Cr(lll) dan Cr(VI) yang diperoleh memiliki nilai ya berdekatan
yakni 0,1464 pg/g dan 0,1436 pg/g sesuai dengammepllarutan
standar yang ditambahkan. Sedangkan untuk sampdip&oleh
konsentrasi Cr(lll) yang lebih besar dibandingkarenghn
konsentrasi Cr(VI) yakni 0,1981 pg/g dan konsenttag/Il) sebesar
0,0964 pg/g, hal ini sesuai dengan penambahan eollamutan
standar yang diberikan.

Berdasarkan data hasil penelitian, aplikasi me®ideLAV pada
sampel buatan yang dibuat dengan variasi volumgaarstandar
Cr(lll) dan Cr(VI) dapat memberikan respon yang ndigan
terhadap serapan kompleks Cr(VI)-DiPC yang terbdentdal ini
dapat disebabkan oleh adanya Cr(lll) yang teroksidsecara
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sempurna menjadi Cr(VI) yang dapat membentuk kokspler(VI)-
DiPC yang stabil.

Pengujian statistik dilakukan dengan uji BNT paaaaf uji 5%
yang sesuai dengan perhitungan pada Lampirdbai hasil yang
diperoleh untuk serapan Cr(VI) dan Cr totdhpat disimpulkan
bahwa penambahan volume larutan Cr(lll) dan Cr(déngan
jumlah berbeda pada sampel buatan B dan C berpéngerhadap
pengukuran serapan Cr(VI). Hasil absorbansi Cr{@hg diperoleh
pada sampel buatan B dan C lebih kecil dibandingleargan sampel
buatan A yang disajikan pada Tabel L.6.1., haleypat disebabkan
terjadinya dispersi atau pengenceran karena volara&n kromiun
yang ditambahkan terlalu bes&edangkan pada sampel buatan A,
penambahan volume larutan kromium tidak memberi@ngaruh
pada pengukuran Cr(VI) dan Cr total karewmalume yang
ditambahkan sudah sesuai dengan serapan yang rteseRingga
tidak menghasilkan beda nyata.

b) Sampel alami

Aplikasi metode SIA-LAV dilakukan pada beberapa pahmir
sungai yang lokasinya berdekatan dengan industiggiahan kulit
di daerah Sudimoro kecamatan Tulangan. Pengukuiakukian
pada kondisi optimum yang telah diperoleh dariropsi parameter
yang dilakukan pada penelitian sebelumnya (Islamiya010).
Dengan menggunakan metode penambahan baku, direpmalah
analit dari larutan kerja Cr(lll) dan Cr(VI1) 0,09{g ditambahkan ke
dalam sampel air sungai yang telah dianalisis sei@fa dengan
perbandingan yang digunakan untuk larutan samiaelitan standar
kromium dengan kadar tertentu yang ditambahkamadz0:40 atau
6mL:4mL. Hasil pengukuran spesiasi Cr(lll) dan Qj(\dalam
beberapa sampel tersebut disajikan pada Tabekdikubini :
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Tabel 4. 2 Penentuan Cr(lll) dan Cr(VI) dalam bebeapa sampel
alami menggunakan metode SIA

Sampel Konsentrasi sampel [19/0)

e Cr(ll) Cr(VI)
Sungai A 0,0157 + 0,0014 0,0359 + 0,0010
Sungai B 0,0227 + 0,0010 0,0404 + 0,0041
Sungai C 0,0280 + 0,0008 0,0446 + 0,0018

Konsentrasi = Konsentragis - ratat SD

Pengambilan contoh air sungai dilakukan pada B, taitu air
sungai A diambil 1 km sebelum lokasi industri, singai B diambil
di tengah (dekat dengan lokasi industri) dan airgau C diambil 1
km setelah lokasi industri (dekat dengan pemukimarga). Lokasi
pengambilan contoh air ditetapkan sedemikian rghangga dapat
diketahui kualitas air alamiah dan perubahan lamliair yang
diakibatkan oleh kegiatan manusia. Kualitas airmé&é diukur
sebelum lokasi industri yang belum mengalami pédrabaoleh
kegiatan manusia. Sedangkan perubahan kualitampat diketahui
setelah melalui suatu daerah permukiman, industuipain pertanian.

Konsentrasi Cr(VI) yang terdapat pada air sungadalah 0,0359
pg/g dan untuk konsentrasi Cr(lll) sebesar 0,01&/g..Konsentrasi
yang diperoleh tersebut jika dibandingkan dengansé&notrasi air
sungai B dan C adalah yang paling rendah. Halipgrdyaruhi oleh
lokasi pengambilan titik contoh air di daerah setyelpabrik dan
belum banyak terkontaminasi oleh logam berat yasrarut di
dalamnya. Sedangkan untuk air sungai B didapati@msdntrasi
Cr(lll) dan Cr(VI) berturut-turut adalah 0,0227 pgdan 0,0404
pg/g. Konsentrasi yang diperoleh lebih besar dileykan dengan
sampel air sungai A, hal ini dikarenakan lokaside&atan dengan
industri pengolahan kulit yang lebih banyak mendgkas limbah
logam berat terutama kromium, sehingga konsenafil) dan
Cr(lV) yang ditemukan pada air sungai B juga bebatuk sampel
air sungai C, konsentrasi Cr(lll) dan Cr(VI) yangethukan paling
besar yakni masing-masing 0,0280 pg/g dan 0,044§. (Lgkasi
pengambilan contoh dilakukan di daerah sungai yafah melalui
pemukiman warga sehingga lebih banyak zat-zat pesuc&in ikut
terlarut yang dapat mengganggu pengukuran logatenter seperti
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kromium. Pada penelitian validasi metode ini tiddkakukan
pemisahan, sehingga adanya kation lain dalam saaipedungai
diasumsikan bahwa tidak berpengaruh terhadap serdapapleks
Cr(VI)-DiPC.

Baku mutu limbah kromium maksimum yang ditetapkdeho
Keputusan Menteri Negara Lingkungan Hidup (Kep51KH
/10/1995) adalah 1 ppm, sedangkan menurut PP Ron8&tahun
2001 nilai ambang batas kromium pada air minumadd@l/05 ppm.
Untuk itu, dapat dikatakan bahwa keberadaan logamthbCr(lll)
dan Cr(VI) dalam air sungai tersebut masih dibawaatbang batas
maksimum yang telah ditetapkan.

4.2 Metode Spektrofotometri

Metode spektrofotometri merupakan metode penentuan
konsentrasi suatu larutan dengan berdasarkan it@ensarna dan
instrumen yang digunakan adalah spektronik-20. MeénGlesceri
(1998) senyawa yang bereaksi spesifik dengan Cigdélah DiPC.
Senyawa ini akan bereaksi dengan Cr(VI) yang adanddarutan
kalium dikromat membentuk warna ungu. Sebelum dikak
penambahan larutan DiPC, larutan kalium dikromi&ndbah dengan
5 tetes asam fosfat pekat dan asam sulfat 0,2 NbaapH nya
mendekati 1.

Fungsi penambahan asam fosfat adalah untuk menkblamtiian
buffer sedangkan penambahan asam sulfat 0,2 Nrakagebabkan
larutan bersifat asam (pH mendekati 1) dan dengamya larutan
buffer, meskipun dilakukan pengenceran berulangdahm proses
pengamatan dengan menggunakan spektrofotometak tmkan
mempengaruhi pH secara signifikan. Kondisi pH @ijagendekati 1
karena DiPCbereaksi optimum pada pH asam atau mendekati satu.
Kemudian dilakukan pendiaman selama 10 menit untuk
pembentukan warna yang sempurna. Nilai absorbaonkurdpada
panjang gelombang 540 nm.
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4.2.1 Kurva kalibrasi

Dengan menggunakan metode spektrofotometri ini tdapa
digunakan untuk analisis kuantitatif dengan caranineat kurva
kalibrasi. Kurva kalibrasi merupakan grafik yang nystakan
hubungan kadar larutan kerja dengan hasil pembaabaorbansi
yang membentuk garis linear y = ax+b. Pada peaeliini, kurva
kalibrasi telah dibuat dan diplot untuk masing-mgsispesies
kromium. Pertama, kurva kalibrasi untuk Cr(VI) dgang kedua,
kurva kalibrasi untuk Cr total. Kurva kalibrasi &t dan Cr total
dibuat dengan variasi konsentrasi 0; 0,1; 0,15; @& 0,25 mg/L.
Perhitungan untuk kurva Kkalibrasi tersebut dapdihati pada
Lampiran 4. Hasil regresi menunjukkan hubunganrara@sorbansi
dan konsentrasi yang diberikan oleh persamaanrlynea0,437x +
0,042 dengan koefisien korelasiR0,996 dapat ditunjukkan dalam
Gambar 4.3.

0.16
0.14
0.12

0.1
0.08
0.06
0.04
0.02

y =0.437x + 0.042
R?2=0.996

Absorbansi (A)

0 005 01 015 02 025 0.3

Konsentrasi (mg/L)

Gambar 4. 3 Kurva kalibrasi metode baku spektrofotanetri
untuk Cr(VI)

Kurva kalibrasi untuk Cr total ditunjukkan pada Gemn 4.4.,

persamaan linear yang diperoleh adalah y = 0,580y043 dengan
regresi linear R= 0,994.
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Gambar 4. 4 Kurva kalibrasi metode baku spektrofotanetri
untuk Cr total

4.2.2 Aplikasi metode spektrofotometri untuk penentuan
Cr(lll) dan Cr(V1)

Untuk mengetahui aplikasi dari metode spektrofotomenaka
digunakan beberapa sampel buatan yang dibuat dewgdasi
volume larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI) 5 mg/Las$il pengukuran
Cr(lll) dan Cr(VI) dalam beberapa sampel tersebsgjkan pada
Tabel 4.3.

Tabel 4. 3 Penentuan Cr(lI) dan Cr(VI) dalam bebe&apa
sampel buatan menggunakan metode baku spektrofotortre

Sampel Konsentrasi (mg/L)
Buatan cr(lll) Cr(VI)
Sampel A 00841 #0,0098  0,1938 % 0,0130

Sampel B 0,1004 40,0098  0,0869 £ 0,0000
Sampel C  0,1946 20,0098  0,0945 +0,0130

Konsentrasi = Konsentragi, - ratat SD

Berdasarkan data hasil penelitian, aplikasi me®ideLAV pada
sampel buatan yang dibuat dengan variasi volumgaarstandar
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Cr(lll) dan Cr(VI) dapat memberikan respon yang ndigan
terhadap serapan kompleks Cr(VI)-DiPC yang terbentdal ini
dapat disebabkan oleh adanya Cr(lll) yang teroksidsecara
sempurna menjadi Cr(VI) yang dapat membentuk koksper(V1)-
DiPC yang stabil.

Pengujian statistik dilakukan dengan uji BNT paalaf uji 5%
yang sesuai dengan perhitungan pada Lampirddal hasil yang
diperoleh untuk serapan Cr(VI) dan Cr totdhpat disimpulkan
bahwa penambahan volume larutan Cr(lll) dan Cr(#é&ngan
jumlah berbeda pada sampel buatan B dan C berpéngerhadap
pengukuran serapan Cr(VI) dan Cr total. Hal ini atagisebabkan
oleh pengaruh penambahan volume larutan kromiung yaralu
sedikit sehingga setelah dilakukan pengenceranarsakapan yang
terukur kecil dan menunjukkan beda ny&adangkan pada sampel
buatan A, penambahan volume larutan kromium tidaknberikan
pengaruh pada pengukuran Cr(VI) dan Cr total kavehame yang
ditambahkan sesuai dengan serapan yang terukunggehitidak
menghasilkan beda nyata.

Aplikasi metode sektrofotometri juga dilakukan pdozberapa
sampel alami, yakni air sungai yang lokasinya Heatd:n dengan
industri  pengolahan  kulit. Pengukuran dilakukan gden
menggunakan metodgpiked-recoverydimana sejumlah analit dari
larutan standar Cr(lll) dan Cr(VIl) 5 mg/L ditambainkke dalam
sampel air sungai dengan perbandingan yang dignnakduk
larutan sampel : larutan standar kromium dengaarkettentu yang
ditambahkan adalah 60:40 atau 6mL:4mL. Hasil peaguk spesiasi
Cr(lll) dan Cr(VI) dalam beberapa sampel terselssjkan pada
Tabel 4.4.

Tabel 4. 4 Penentuan Cr(lll) dan Cr(VI) dalam bebeapa
sampel alami menggunakan metode baku spektrofotomet

Konsentrasi (Mg/L)
Cr(lll) Cr(VI)
Air Sungai A 0,1027 + 0,0000 0,0840 + 0,0130

AirsungaiB  0.1007 £0,0130 0,0916 +0,0000
Air Sungai C 0,0990 40,0130 0,0991 + 0,0130

Konsentrasi = Konsentragj, - ratax SD

Sampel Alami
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Tabel 4. 5 Perbandingan aplikasi metode SIA dan ntede baku untuk penentuan spesiasi Cr(lll) dan
Cr(VI) dalam sampel air

Sampel

Metode SIA

Metode Baku

cr(ll) ( pglg

Cr(VI) (ug/g

Cr(iny ( mg/L)

Cr(VIl) ( mg/L)

Sampel buatan A
Sampel buatan B
Sampel buatan C

0,0929 + 0,0051
0,1464 + 0,0036
0,1981 + 0,0099

0,1954 + 0,0110
0,1436 + 0,0083
0,0964 £ 0,0110

0,0841 + 0,0098
0,1004 + 0,0098
0,1946 + 0,0098

938k 0,0130
8@nCa: 0,0000
9450t 0,0130

Air sungai A 0,0157 £ 0,0014  0,0359 + 0,0010 0,1027 + 0,0000 0,0840 + 0,0130
Air sungai B 0,0227 + 0,0010 0,0404 +0,0041 0,1007 £ 0,0130 0,0916 + 0,0000
Air sungai C 0,0280 + 0,0008 0,0446 +0,0018 0,0990 + 0,0130 0,0991 + 0,0130
Metode SIA Metode Baku Metode SIA Metode Baku
Sampel RSD (%) RSD (%) Recovery (%) Recovery (%)
crily  Cr(vl)  Cr(ily  Cr(Vi) crill)  Cr(vl)  Cr(ll)  Cr(Vl)
Sampel buatan A 5,49 5,63 11,65 6,71 92,9 97,7 84,1 96,9
Sampel buatan B 2,46 5,78 9,76 0,00 97,6 95,73 100,4 86,9
Sampel buatan C 4,99 11,41 5,04 13,76 99,05 96,4 97,3 94,5
Air sungai A 892 278 0,00 15,48 92,4 96,8 102,7 84
Air sungai B 4,41 10,20 12,91 0,00 98 98,4 100,7 91,6
Air sungai C 2,86 4,04 13,13 13,12 100 98,8 99 99,1
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4.3 Uji Validasi Metode

Ketepatan yang diusulkan oleh metode SIA dilakukjaralidasi
dengan membandingkan hasil yang diperoleh dengdaodmdbaku
spektrofotometri. Ketepatan suatu metode analigsupakan suatu
ukuran yang menggambarkan kesesuaian antara dajadijaasilkan
dalam analisis dengan metode yang digunakan. Badgrarameter
analisis yang harus dipertimbangkan dalam validestiode analisis
diuraikan secara rinci seperti pada Tabel 4.5.

Pada Tabel 4.5 diperoleh hasil korelasi yang sargsk
antara metode SIA dan metode baku spektrofotom@2aii kedua
metode tersebut didapatkan konsentrasi Cr(lll) @afVvI) dalam
sampel buatan yang hampir sama besar, sehingga digpatikan
bahwa proses oksidasi Cr(lll) menjadi Cr(VI) untolembentuk
kompleks Cr(VI)-DiPC yang stabil dapat menghasilkalai yang
saling mendekati. Dalam melakukan validasi metpdeameter yang
harus diuji yakni meliputilimit of detection(LOD), akurasi dan
presisi.

4.3.1Limit of Detection(LOD)

Limit of Detectionadalah jumlah terkecil analit dalam sampel
yang dapat dideteksi yang masih memberikan respgmifikan
dengan tingkat kepercayaan yang tinggi. Pada pimeini, LOD
dihitung berdasarkan sinyal yang diberikan analiigpdaerah batas
deteksi (Sp). Penentuan LOD pada metode ini dilakukan dengan
mengukur sinyal atau serapan larutan blanko sekahyali, serta
menentukarstandard deviatiorfSD) darrelative standard deviation
(RSD) dari larutan blanko tersebut.

Perhitungan nilai LOD untuk metode SIA secara rideipat
dilihat pada Lampiran S.imit of Detection(S/N = 3, ¢ merupakan
standard deviatiordari larutan blangko n=4), dari hasil perhitungan
didapatkan nilai LOD untuk pengukuran Cr(VI) adata018 mg/L
dengan RSD sebesar 2,88% sedangkan LOD untuk &lradalah
0,0023 mg/L dengan RSD sebesar 3,01%. Dari hasilitpagan
metode baku spektrofotometri didapatkan nilai LODntul
pengukuran Cr(VI) adalah 0,024 mg/L dengan RSD s&b&3,33%
sedangkan LOD untuk Cr total adalah 0,016 mg/L dan&SD
sebesar 13,33%.
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Berdasarkan haslimit of detection(LOD) yang diperoleh untuk
kedua metode, dapat dilihat bahwa metode SIA miinmiiiai LOD
yang lebih rendah dibandingkan dengan metode baku
spektrofotometri. Hal ini menunjukkan bahwa metsgesiasi yang
dilakukan dengan menggunakan metode SIA cukup bk#tena
dapat mendeteksi konsentrasi analit yang cukud, kggiu mampu
memberikan hasil pengukuran pada kisaran miligramiifer hingga
mikrogram per liter. Sedangkan nilai RSD yang rénaenunjukkan
tingkat ketelitian metode yang baik.

4.3.2 Ketepatan (Accuracy)

Ketepatan dinyatakan sebagai persen perolehan kemba
(recovery analit yang ditambahkan. Persen perolehan kembali
dilakukan untuk melihat tingkat ketelitian metodengan ditentukan
nilai perolehan kembali dari masing-masing metdéerhitungan
perolehan kembali dilakukan dengan menggunakandeetinulasi
(spiked-recoverydan metode penambahan baku. Perolehan kembali
diperoleh dari perbandingan konsentrasi samg@ked dengan
sejumlah konsentrasi standar yang ditambahkanataped.

Dari Tabel 4.5., pada sampel alami didapatkan kures Cr(l1l)
dan Cr(VI) yang berbeda jauh antara metode SIA a@engetode
baku. Hal ini disebabkan oleh penggunaan teknilapdrahan analit
yang berbeda untuk kedua metode. Pada metode Sjénaian
metode penambahan baku sehingga dapat ditentukayamleasti
konsentrasi Cr(lll) dan Cr(VIl) yang terdapat padampel.
Sedangkan untuk metode baku digunakpiked-recoverydimana
sejumlah analit yang telah diketahui konsentrasuhj@nbahkan ke
dalam sampel air sungai yang belum diketahui kdnssinya.
Metode spiked-recoveryini digunakan karena pada pengukuran
sampel air sungai menggunakan spektronik-20, ser@p@/I) dan
Cr total tidak dapat terukur. Hal ini disebabkaehol konsentrasi
logam kromium di dalam sampel terlalu kecil karenangalami
pengenceran terlalu besar yang sesuai dengan dprokerja pada
metode standar, sehingga untuk alat yang tidak mamgmberikan
hasil pengukuran pada kisaran miligram per litelgba mikrogram
per liter perlu dilakukan metode simulasi sepstked-recovery

Berdasarkan Tabel 4.4, konsentrasi Cr(lll) dan Qr(pada
beberapa sampel alami untuk metode baku terdetpksia
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konsentrasi sekitar 0,08-0,1 mg/L sedangkan untetode SIA pada
konsentrasi 0,02-0,04 pug/g. Perbedaan konsentiagiterdeteksi ini
dapat disebabkan oleh perbedaan perlakuan dayaagtdigunakan,
sehingga pada pengukuran menggunakan spektroniteiapat
analit yang memiliki konsentrasi rendah yang titkakleteksi.

Pada Tabel 4.5, dapat dilihat untukr@overyCr(lll) dan Cr(V1)
dalam sampel buatanrmaupun sampel alami pada metode SIA
diperoleh sekitar 92-100% sedangkan untuk metodéu ba
spektrofotometri diperoleh %ecovery sekitar 84-103%. Menurut
Sumardi (2004), nilai perolehan kemba&dovery yang baik adalah
96-105% untuk konsentrasi menengah sedangkan kongentrasi
rendah (misalnya dalam analisis lingkungan) nilaiédovery yang
baik yaitu 90-110%. Berdasarkan f#coveryyang telah diperoleh,
metode SIA dan metode baku memiliki ketepatan yemgpir sama
besar. Tetapi untuk hasil %ecovery yang lebih tepat dan teliti
terdapat pada metode SIA.

4.3.3 Ketelitian (precision

Presisi/ketelitian adalah ukuran yang menunjukkagrajat
kesesuaian antara beberapa hasil pengukuran ulang giukur
dengan cara yang sama. Presisi dapat dinyatakaragaeb
repeatability (keterulangan) atau reproducibilikgtértiruan). Nilai
presisi diukur sebagatandard deviatio{SD) danrelative standard
deviation (RSD), dimana kriteria teliti diberikan jika metd
memberikanrelative standard deviatiofRSD) 2% atau kurang.
Akan tetapi kriteria ini sangat fleksibel tergarguysada konsentrasi
analit yang diperiksa, jumlah sampel, dan kon@isoratorium. Dari
penelitian (Harmita, 2004) dijumpai bahwa koefisiemriasi
meningkat dengan menurunnya kadar analit yang lis&na

Pada Tabel 4.5, perhitungan kedua metode dalamrdpbe
sampel buatan dan alami diperoleh nilai RSD lelzsih 8% untuk
konsentrasi Cr(lll) dan Cr(VI), hal ini menunjukkaadanya
kesalahan acak yang besar dari sekumpulan data digegoleh.
Hasil perbandingan nilai RSD yang didapatkan terseb
menunjukkan bahwa kedua metode dapat mengukur anatt pada
konsentrasi rendah sehingga nilai RSD rata-ratg ggveroleh besar
atau lebih dari 5%. Menurut Harmita (2004), kritetéliti diberikan
jika metode memberikan nilai RSD maksimal 16% pkaidar satu
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per sejuta (ppm), sehingga dapat dilihat pada Tdteldiperoleh
hasil yang lebih teliti untuk metode SIA.

4.3.4 Uji statistik

Perbandingan uji statistik dilakukan antara met&lA yang
diusulkan dengan metode baku spektrofotometri untekentukan
apakah metode SIA dapat diterima dan memberikaihyaag) dapat
diandalkan. Dalam hal ini, hipotesis nol digunakamtuk
menyimpulkan bahwa kedua metode sama jika beraribgolaan
adalah nol. Untuk menentukan variansi metode bakih|besar
secara berarti daripada variansi metode usulana mgédkukan uji F
(o = 0,05), dapat disajikan dalam Tabel 4.6.

Tabel 4. 6 Perbandingan uji F antara metode SIA degan
metode baku

Keterangan Cr(V1) Cr total
Metode baku (g)  0,0596 0,0558

Metode SIA (s) 0,0495 0,0032

Uji F (si% 59 1,4490 304,07

Untuk serapan Cr(VI) dari kedua metode pada perbén yang
disajikan di Lampiran 7 dan 8, diperoleh derajdidfsan sebesar 8
sehingga nilai fwe Yang diperoleh sebesar 5,143. Dengan
menggunakan uji F yang disajikan pada Tabel 4.8pad dilihat
bahwa nilai Fyng < Favel (1,449 < 5,143). Karena hasil uji F yang
diperoleh Fiung < Fanes Maka hipotesis nol () diterima, sehingga
dapat disimpulkan bahwa kedua metode memiliki sebarormal
dan variansi yang sama untuk pengukuran Cr(VI).

Untuk serapan Cr total dari kedua metode padatpegddn yang
disajikan di Lampiran 7 dan 8, diperoleh derajdidfsan sebesar 8
sehingga nilai Fy, yang diperoleh sebesar 5,143. Dengan
menggunakan uji F yang disajikan pada Tabel 4.&pad dilihat
bahwa nilai Fung> Fabe (304,07 > 5,143). Karena hasil uji F yang
diperoleh Fing > Fanes Maka hipotesis nol @ ditolak. Dapat
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disimpulkan bahwa variansi metode baku lebih bedaripada
metode SIA pada taraf uji 5%, sehingga metode SiBihl teliti
untuk pengukuran konsentrasi Cr total.

Perhitungan uji statistik yang diperoleh menunjukkbahwa
metode SIA yang diusulkan untuk analisis spesia@ilCdan Cr(VI)
lebih baik dibandingkan dengan metode baku spektofetri.
Mengingat bahwa teknik SIA sangat ekonomis dalamggenaan
reagen dan sangat otomatis, maka metode ini saogak untuk
penentuan spesiasi Cr(lll) dan Cr(VI) secandine.
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BAB V
PENUTUP

5.1. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian dapat disimpulkan bahwa :

1. Metode SIA-LAV yang diusulkan untuk menentukan kada
Cr(lll) dan Cr(VI) dalam sampel air memberikan hakngan
ketelitian dan ketepatan yang lebih baik dibandamgknetode
baku spektrofotometri, dengan memiliki beberapankeugan
antara lain dapat menentukan kadar sampel sampda pa
konsentrasi yang sangat rendah, dengan jumlah rreggeg
dibutuhkan sedikit dan waktu yang relatif singkakry sekitar 6
menit.

2. Aplikasi metode SIA-LAV dan metode baku speldtofmetri
untuk menentukan kadar Cr(lll) dan Cr(VI) pada selrgdami
menunjukkan bahwa sampel yang diuji tidak melampathang
batas maksimum yang diperbolehkan pemerintah.

5.2. Saran

Untuk analisis kromium dalam sampel alami perliakdikan
analisis lebih lanjut dengan menggunakan metoddsadian kation
dan identifikasi terhadap logam pengganggu, meiagimgagen
pengompleks DIPC dapat membentuk kompleks dengaonkkain
seperti Cd(ll), Pb(ll), dan zZn(ll).
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LAMPIRAN

LAMPIRAN 1. Preparasi Larutan

1.1 Preparasi Larutan Metode SIA
1. Pembuatan larutan stok Cr(lIl) dan Cr(VI) 500 mg/L

Ditimbang sebanyak 0,385 g Cr(N¢9H,O dan dimasukkan ke
dalam gelas kimia, dilarutkan dengan sedikit HN@QO01 M
kemudian dimasukkan labu ukur 100 mL dan diencerttangan
pelarut HNQ 0,01 M hingga tanda batas.

Ditimbang sebanyak 0,141 g,®r,0; dan dimasukkan ke dalam
gelas kimia, dilarutkan dengan sedikit HN@O1 M, kemudian
dimasukkan labu ukur 100 mL kemudian diencerkargderpelarut
HNO;0,01 M hingga tanda batas.

2. Pembuatan larutan standar kromium
a. Pembuatan larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI) 10 pg/g

Ditimbang sebanyak 1 g larutan stok Cr(lll) 500/imgemudian
diencerkan dengan pelarut HN©®,01 M hingga berat larutan
menjadi 50 g untuk membuat larutan Cr(lll) 10 pg/g.

Ditimbang sebanyak 1 g larutan stok Cr(VI) 500Imkemudian
diencerkan dengan pelarut HN©O,01 M hingga berat larutan
menjadi 50 g untuk membuat larutan Cr(VI) 10 pg/g.

b. Pembuatan larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI1) 0,3 pg/g

Larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI) 10 pg/g masimgsing
diencerkan menjadi larutan standar dengan konsen& pg/g.
Larutan standar Cr (Ill) dan Cr (VI) 0,3 pg/g dap#tuat terlebih
dahulu dengan menimbang larutan Cr(lll) dan Cr(\MD pg/g
masing-masing sebanyak 0,6 g ke dalam botol santael
ditambahkan larutan pH 2 hingga berat mencapai 20 g

c. Pembuatan larutan standar Cr(Ill) dan Cr(VI) 0,05 pg/g

Larutan standar Cr(lll) dan Cr(Vl) 10 pg/g masingsing
diencerkan menjadi larutan standar dengan konserr@5 pg/g.
Larutan standar Cr (lll) dan Cr (VI) 0,05 pg/g diageouat terlebih
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dahulu dengan menimbang larutan Cr(lll) dan Cr(\MD pg/g
masing-masing sebanyak 0,1 g ke dalam botol sanuael
ditambahkan larutan pH 2 hingga berat mencapai 20 g

3. Pembuatan larutan standar kromium campuran

a. Pembuatan larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI) 0,02; 0,1; 0,2;
0,4; dan 0,6 ug/g

Dibuat larutan masing — masing 0,02 pg/g dalam 2@aitu
dengan cara ditimbang larutan Cr(lll) dan Cr(VI) i&/g, masing —
masing sebanyak 0,04 g kemudian dimasukkan keddiatol
sampel dan ditambahkan larutan pH 2 hingga beratapai 20 g.
Perlakuan yang sama dilakukan untuk mendapat taratandar
Cr(lll) dan Cr(VI) 0,1; 0,2; 0,4; dan 0,6 pg/g damgmenimbang
larutan Cr(lll) dan Cr(VI) masing-masing sebanyak; @,4; 0,8; dan
1,2 gram.

b. Pembuatan larutan standar campuran Cr(lll) dan Cr(V1)
0,01; 0,05; 0,1; 0,2; dan 0,3 ug/g

Untuk membuat larutan standar campuran Cr(lll) d@2n(VI)
masing-masing 0,01 pg/g dalam 20 mL, larutan Grfldn Cr(VI)
0,02 pg/g dipipet (dengan pipet mikro) sebanyak miD dan
dimasukkan ke dalam botol sampel sehingga volurted tarutan
adalah 20 mL dengan konsentrasi masing-masing!)Cdéh Cr(VI)
0,01 pg/g. Perlakuan yang sama dilakukan untuk apgatdiarutan
standar campuran Cr(lll) dan Cr(VI) 0,05; 0,1; @an 0,3 ug/g dari
larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI1) 0,1; 0,2; 0,4md0,6 Lg/g dengan
dipipet (dengan pipet mikro) masing-masing sebany&k mL
sehingga volume total larutan adalah 20 mL.

4. Pembuatan larutan HNOs;dan larutan pH

a. Pembuatan larutan HNO; 1 M

Larutan HNQ dibuat melalui pengenceran larutan HNE&b%
dengan cara mengambil larutan HN©5% sebanyak 6,873 mL
kemudian diencerkan dengan aquades sampai 100 ehingga
larutan hasil pengenceran memiliki konsentrasi 1 M.
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b. Pembuatan larutan HNG; 0,01 M

Larutan HNQ 0,01 M dibuat melalui pengenceran larutan HNO
1 M dengan cara mengambil larutan HND M sebanyak 1 mL
kemudian diencerkan dengan aquades sampai 100 ehingga
larutan hasil pengenceran memiliki konsentrasi G401

c. Pembuatan larutan pH 2

Larutan HNQ 1 M dipipet sebanyak 2,5 mL dan dilarutkan secara
kuantitatif dalam labu ukur 250 mL menggumakaelarut
akuades hingga tanda batas untuk membuat larutén pH

5. Pembuatan larutan K,S,05 0,1 M dan 1.10° M

Padatan putih 5,05 ditimbang sebanyak 2,703 g dan dilarutkan
dengan sedikit akuades. Dipindahkan dalam labu @RGrmL dan
ditandabataskan dengan akuades sehingga menghadidkatan
K,S,0gdengan konsentrasi 0,1 M.

Ditimbang sebanyak 0,3 g larutan,30s 0,1 M kemudian
diencerkan dengan akuades hingga berat larutajadie80 g untuk
membuat larutan 8,05 1.10° M.

6. Pembuatan larutan DiPC 0,01 M dan 1.1 M

Ditimbang sebanyak 0,121 gram DiPC dan dimasukleadatam
gelas kimia 25 mL, kemudian dilarutkan dengan sediketon.
Larutan DiPC dipindahkan ke dalam labu ukur 50 méand
ditandabataskan secara kuantitatif dengan = asetohingsg
didapatkan larutan DiPC 0,01 M.

Kemudian dilakukan pengenceran sehingga diperoéehtan
DiPC dengan konsentrasi 1101. Untuk membuat larutan DiPC
1.10° M maka dipipet 0,1 mL larutan DiPC 0,01 M dan
dimasukkan ke dalam ke dalam labu ukur 100 mL. Lalu
ditandabataskan secara kuantitatif dengan aseton.
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1.2. Preparasi Larutan Metode Spektrofotometri
1. Pembuatan larutan stok Cr(lIl) dan Cr(VI) 50 mg/L

Ditimbang sebanyak 0,385 g Cr(N&9H,O dan dimasukkan ke
dalam gelas kimia, dilarutkan dengan sedikit aksakiemudian
dimasukkan ke dalam labu ukur 1000 mL dan dienced@ngan
akuades hingga tanda batas.

Ditimbang sebanyak 0,141 g,®r,O; dan dimasukkan ke dalam
gelas kimia, dilarutkan dengan sedikit akuades, ucdam
dimasukkan ke dalam labu ukur 1000 mL dan dienced@ngan
akuades hingga tanda batas.

2. Pembuatan larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI) 5 mg/L

Larutan standar Cr(ll) 5 mg/L dibuat melalui pengeran
larutan Cr(Ill) 50 mg/L dengan cara mengambil laruCr(lll) 50
mg/L sebanyak 10 mL kemudian diencerkan dengandsgusampai
100 mL, sehingga larutan hasil pengenceran menkitkisentrasi 5
mg/L.

Larutan standar Cr(VI) 5 mg/L dibuat melalui pengEnan
larutan Cr(VI) 50 mg/L dengan cara mengambil lamu@r(VI) 50
mg/L sebanyak 10 mL kemudian diencerkan dengandaegusampai
100 mL, sehingga larutan hasil pengenceran menkibkisentrasi 5
mg/L.

3. Pembuatan larutan K,S,0g 0,15 M

Padatan putih k5,05 ditimbang sebanyak 4,05 g dan dilarutkan
dengan sedikit akuades. Dipindahkan dalam labu @ROGrmL dan
ditandabataskan dengan akuades sehingga menghadidkatan
K,S,0gdengan konsentrasi 0,15 M.

4. Pembuatan larutan DiPC 0,02 M

Ditimbang sebanyak 0,242 gram DIPC dan dimasukleadatam
gelas kimia 50 mL, kemudian dilarutkan dengan sediketon.
Larutan DiPC dipindahkan ke dalam labu ukur 50 méand
ditandabataskan secara kuantitatif dengan asetohings@
didapatkan larutan DiPC 0,02 M.
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5. Pembuatan larutan Sodium Azida (NaN) 7,69.1GM

Ditimbang sebanyak 0,5 gram NaMan dimasukkan ke dalam
gelas kimia 100 mL, kemudian dilarutkan dengan kéedkuades.
Dipindahkan dalam labu ukur 100 mL dan ditandalkatasiengan
akuades sehingga menghasilkan larutan jNaéd#hgan konsentrasi
7,69.10° M.

6. Pembuatan larutan H,SO, 0,2 N

Larutan HSO, 0,2 N dibuat melalui pengenceran larutays@,
0,2 N dengan cara mengambil larutanS8, pekat (36 N) sebanyak
0,55 mL kemudian diencerkan dengan aquades sanf@faini,
sehingga larutan hasil pengenceran memiliki komasin®,2 N.
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LAMPIRAN 2. Perhitungan Pembuatan Larutan

2.1. Perhitungan Pembuatan Larutan Metode SIA
1. Perhitungan pembuatan larutan stok kromium
a. Pembuatan larutan stok Cr(l1l) 500 mg/L

Untuk membuat larutan stok Cr(lll) 500 mg/L dalaf®01lmL
maka:

massaCr®* = soom% x0,1L
=50mg
molCr** = molCr(NO,), 9H,0

_ masseCr®’
BM Cr®
50mg

51,9961M9

molCr®*

mmol
= 0,9616mmol

Sehingga massa Cr(N)f2.9 HO yang harus ditimbang :

massaCr(NO,),.9H,0=mol Cr(NO,),.9H,0 x BM Cr(NO;);.9H,0
= 0,9616mmolx 400 m%

=384,64mg
=0,385g

mol

b. Pembuatan larutan stok Cr(VI) 500 mg/L

Untuk membuat larutan stok Cr(VIl) 500 mg/L dalamD IaL
maka:
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massaCr® = 500”‘% x0,1L

50mg
2xmolCr® = molK,Cr,0,

_ massaCr®
2xBM Cr®
50mg

2x 51,996]‘_“y
m
= 0,4808mmol

2x molCr®

mol

Sehingga massa,kr,O; yang harus ditimbang :
mass& ,Cr,0, = mol K,Cr,0, X BM K,Cr,0,

= 0,4808mmolx 29419 my
mmol

=141,4465 mg
=0,141g

2. Pembuatan larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI) 10 pg/g

Untuk membuat larutan Cr(lll) dan Cr(VI) 10 pg/gidarutan
stok 500 mg/L, yang harus ditimbang adalah:

_[Cr(l)] @ x mass&r(Ill) (2)

Massa Cr(lll)
[Cr(D] @
Massa Cr(lll) (500 mg/L) = 500mgL =19
Massa Cr(VI) _[Cr(V)] @ x mass&r(V]) @)
[Cr(VD] @
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10, x50
Massa Cr(VI) (500 mg/L) :pwg/gj—g =1g

500ng/L
3. Pembuatan larutan standar kromium
a. Pembuatan larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI) 0,3 pg/g

Untuk membuat larutan Cr(lll) dan Cr(VI) 0,3 pg/grdlarutan
standar 10 pg/g, yang harus ditimbang adalah:

_[Cr(i)] @ x mass&r(lll) 2)

Massa Cr(lIl)
[Cr(in] @
03 20
Massa Cr(lll) (10 pg/g) ﬂ(*g =0,69
10 199
Cr(VI Lr(Vi
Massa Cr(VI) :[ R AR RN
[Cr(VD] @)
03 20
Massa Cr(VI) (10 pg/g) M =0,69g
10 uglg

b. Pembuatan larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI) 0,05 pg/g

Untuk membuat larutan Cr(lll) dan Cr(VI) 0,05 pglgri larutan
standar 10 pg/g, yang harus ditimbang adalah:

:[Cr(lll)] @ x mass&r(lll) @

Massa Cr(lll)
[Cr(lID] @)
005 x 20
Massa Cr(lIl) (10 png/g) M =0,1¢g
10 199
Cr(VI Lr(Vi
Massa Cr(Vi) _[Cr(VD] @ x mass&Lr(V1) @)
[Cr(VD] w
005 20
Massa Cr(VI) (10 pg/g) M =0,1¢g
10 1yl
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c. Pembuatan larutan standar campuran Cr(lll) dan Cr(V1)
0,01; 0,02; 0,05; 0,1; dan 0,2 pg/g untuk kurva kdrasi

Untuk membuat larutan standar Cr(lll) dan Cr(VIPD,ug/g
dalam 20 g, maka dibuat terlebih dahulu larutanlkc@,02 pg/g
dan larutan Cr(VI) 0,02 ug/g dari larutan standap/g, yang harus
ditimbang adalah:

Massa Cr(lll) =[larutanCr (lll) ]@ x massdarutanCr (lll) @
[larutanCr(111) 1 @
Massa Cr(Ill) (10 pg/g) =9.02494%20g3 = 0,04 g
10ug/9
Massa Cr(VI) —[larutanCr (VI) ]2 x massalarutanCr (VI) 2
[larutanCr (V1) J @)

Massa Cr(Vl) (10 pglg) 2:92H#99%200 _ g 04 g
10 1409

Tabel L.2. 1. Perhitungan pembuatan larutan Cr(lll) dan

Cr(VI)
Larutan Cr(ll1) (1) Larutan Cr(lIl) (2)
[Cr(111)] Massa [Cr(111)] Massa
(ng/g)  Cr(lll) (9) (na/g) Cr(1l) (9)
10 0,04 0,02 20
10 0,2 0,1 20
10 0,4 0,2 20
10 0,8 0,4 20
10 12 0,6 20
Larutan Cr(VI) (1) Larutan Cr(VI) (2)
[Cr(VI)] Massa [Cr(VI)] Massa
(no/9) Cr(VI) (9) (ho/9) Cr(VI) (9)
10 0,04 0,02 20
10 0,2 0,1 20
10 0,4 0,2 20
10 0,8 0,4 20
10 1,2 0,6 20

Untuk membuat larutan standar campuran Cr(lll) @nivI)
masing-masing 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; dan 0,2 pglgnd 20 mL.
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Masing -masing larutan Cr(lll) dan Cr(VI) (yang lemmtrasinya 2X
larutan yang diinginkan) dipipet sebanyak 10 mL diémasukkan
kedalam botol sampel sehingga volume total larai@daah 20 mL.
Contoh perhitungan untuk larutan campuran Cr(ldh Cr(VI) 0,01
Ha/g:
Cr(l”) —> MVi=MV,
0,02 pg/g x 10 mL = Mx 20 mL
M, = 0,01 pg/g
Cr(VI) —> MiVi =MV,
0,02 pg/g x 10 mL = Mx 20 mL
M, = 0,01 po/g

Tabel L.2. 2. Pembuatan larutan campuran Cr(l1l) dan Cr(VI)

konsentrasi awal volume awal (mL)  konsentrasi volume
(ng/g) akhir Crgmy- 2Kkhir
[Cr(i]  [Cr(V] volume volume CrVI) (uglg) Cr(l11)-
Cr(llly — Cr(VI) Cr(VI) (mL)
0,02 0,02 10 10 0,01 20
0,1 0,1 10 10 0,05 20
0,2 0,2 10 10 0,1 20
0,4 0,4 10 10 0,2 20
0,6 0,6 10 10 0,3 20

4. Perhitungan konsentrasi HNQ; 1 M dan 0,01 M

HNO; = 65 % 1d=1,41 ; BM = 63 g/mol

065x1,41g/ mL x1000mL
63g/mol

M HNO; = =1455 M

Untuk membuat larutan HNQ M sebanyak 100 mL dari larutan
HNO; 65% (14,55 M), maka volume larutan HNG6% yang harus
diambil adalah :
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Volume =100mL x1 M =6_873mL
14,55 M

Untuk membuat larutan HNOO0,01 M sebanyak 100 mL dari
larutan HNQ 1 M, maka volume larutan HNQL M yang harus
diambil adalah :

— 100 mL x 0,01 M

Volume

=1mL
Y
5. Pembuatan Larutan pH 2

Larutan pH 2 :
pH =—Iod_H+J
2 =—IodH+]
[H*] =102m
Vi X M; =\ XM,
Vix1M =250 mL x 16 M

Vi =2,5mL

6. Pembuatan Larutan K,S,050,1 M dan 1.10°M

Untuk membuat 100 mL larutan,&0Og 0,1 M, maka padatan
putih K;S,05 99% yang harus ditimbang adalah :

M = Massa/ BM

\
0,1 M = massd 270,33 g/mol

0,1L
0,1Mx0,1L= massa

270,33 g/mol
Massa = 0,01 mol x 270,33 g/mol
Massa =2,703 g

Untuk membuat larutan 486,04 10° M dalam 30 g, maka massa
larutan K.S,05 0,1 M yang harus ditimbang adalah :
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_ [KS£O¢] (2 X mass& 55:0s (2)
[K SSOs] 1)

M x30g
0,1M

Massa KS,0q

_110°

Massa KS,04

=0,3g

7. Pembuatan Larutan DiPC 10> M dan 10°M

Untuk membuat larutan DIiPC TOM sebanyak 50 mL, maka
berat padatan DiPC yang harus ditimbang adalah :

M _ massd BM
v
001M = massa 242g/mol
’ 0,05
0,01 M x 0,05 L = Mmassa
2429/mol

Massa = 5.Ibmol x 242 g/mol
Massa =0,121 g

sebanyak 0,121 gram padatan DIPC ditimbang dancelikan
dengan aseton dalam labu ukur 50 mL sampai deagala tatas.

Untuk membuat larutan DiPC ?av sebanyak 100 mL, maka
volume larutan DIPC IOM yang harus dipipet adalah :

Volume DiPC 1¢ M = [larutanDiPC ] x massdarutanDiPC
[larutanDIPC] @

M x100mL
102 M

1.10°

Volume DIPC 1GM =

0,1 mL
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2.2. Perhitungan Pembuatan Larutan Metode Spektrofotomet
1. Perhitungan pembuatan larutan stok kromium
a. Pembuatan larutan stok Cr(lll) 50 mg/L

Untuk membuat larutan stock Cr(lll) 50 mg/L dala®0@ mL
maka:

massar® = SOm% x1L
=50mg
molCr(NO;);.9H,0

massaCr*
BM Cr*
50mg

51,9961“%
mmol
= 0,9616mmol

molCr**

molCr®*

Sehingga massa Cr(N)f@.9 HO yang harus ditimbang :
massaCr(NO,),.9H,0= mol Cr(NO;),.9H,0 x BM Cr(NO,);.9H,0
- mg
= 0,9616mmolx 400 Amol

= 384,64mg
=0,385g

b. Pembuatan larutan stok Cr(VI) 50 mg/L

Untuk membuat larutan stock Cr(VI) 50 mg/L dalanD@QOmL
maka:
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massaCr®* = SOm% x1L
=50mg
2xmolCr® = molK,Cr,0,

massaCr®*
2x BM Cr®*
50mg

2x 51,996]‘_“y
m
= 0,4808mmol

2xmolCr® =

mol

Sehingga massa,kr,0O; yang harus ditimbang :
mass& ,Cr,0, = mol K ,Cr,0, xBM K ,Cr,O,

= 0,4808nmolx 29419 my
mmol

= 141,4465ng
= 0,141g

2. Pembuatan larutan standar Cr(lll) dan Cr(VI) 5 mg/L

Untuk membuat larutan Cr(11l) dan Cr(VI) 5 mg/L dai 100 mL
dari larutan stok 50 mg/L, volume yang harus dipgualah:

[Cr(1ID] @ x volum€r(llT) 2)

Volume Cr(lll) =

[Cr(ID] @

5mg/Lx 100mL
Volume Cr(lll) (50 mg/L) = —10mL
50mdL
Cr(VI X volume&r(VI

Volume Cr(Vl) = [Crviie (V)@

[Cr(VD] @
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SmdL x100mL
Volume Cr(VI) (50 mg/L) = 50mgL =10 mL

3. Pembuatan Larutan K,S,05 0,15 M

Untuk membuat 100 mL larutan,&0g 0,15 M, maka padatan
putih K,S,05 99% yang harus ditimbang adalah :

M _ massd BM
\Y
015 M = massal 270,33y/mol
’ 0,1L
0,15Mx0,1 L = _Mmassa
270,38/mol

Massa = 0,015 mol x 270,33 g/mol
Massa = 4,05¢g

4. Pembuatan Larutan DiPC 0,02 M

Untuk membuat larutan DIPC 0,02 M sebanyak 50 mbkan
berat padatan DIPC yang harus ditimbang adalah :

M _ massd BM
\Y
002M = massa 242g/mol
' 0,05
0,02 M x 0,05 L = massa
2429/mol

Massa = 0,001 mol x 242 g/mol
Massa = 0,242¢g

5. Pembuatan Larutan Sodium Azida (NaN) 7,69.10°M
Untuk membuat 100 mL larutan Na®,69.1G° M, maka padatan
putih NaNyang harus ditimbang adalah :
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7,69.1GPM = MmassdBM
) L V
7,69.10° M — massd 65,01g/mol
, 0,1L
7,69.1°PMx0,1L =_Mmassa
65,0h/mol

Massa = 7,69.10mol x 65,01 g/mol
Massa = 0,5¢g

6. Pembuatan Larutan H,SO, 0,2 N

Untuk membuat larutan 880, 0,2 N sebanyak 100 mL dari
larutan HSO, pekat (36 N), maka volume larutan3®, pekat yang
harus diambil adalah :

e:100mLx0,2N
36 N

Volum

= 0,55mL
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LAMPIRAN 3. Skema Kerja

Tabel L.3. 1. Skema Kerja Metode SIA

NO. Sequence and Description SP Valve | SP Position S!‘. Flow Iiate Volume
Position| (ul s?) (ul)
1. | Pencucian
a. Aspirate of aquadest IN Aspirate - 200 2000
b. Washing thdine and detector with aquade| OUT Dispense | 1,3,4,6,8 50 400
2. | Penentuan Cr (VI) -
a. Aspiration of mixing sample solution (Cr .
o oF* atook 0.0 % o pﬁ' 2) ( ouT Aspirate 3 30 100
b. Aspiration of aquadest ouT Aspirate - 30 100
c. Aspiration of 1,5-diphenylcarbazide 1M ouT Aspirate 4 30 100
d. Dispensing solution to lab on valve ouT Dispense 1 30 300
e. Delay time “ 45s” ouT - - 300
3. | Pembacaan Absorbansi
a. ?gipl)lratlon of sample solution to holdin ouT Position i 30 300
b. Position of Syring pump IN Aspirate - 50 1200
c. Dispensing solution to detector ouT Dispense 8 30 1500
4. | Penentuan Cr (l11)
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a. Aspiration of mixing sample solution (€r .

o oF* atook 0.05 % om pﬁ' ) ( ouT Aspirate 3 30 100
b. Aspiration of oxidator (KS,0g) 10° M ouT Aspirate 6 30 100
c. Aspiration of 1,5-diphenylcarbazide 1M ouT Aspirate 4 30 100
d. Dispensing solution to lab on valve ouT Dispense 1 30 300
e. Delaytime “45s” ouT - - - 300
f. Detection of Absorbantion repeat t i i 8 i 300

procedure 3.
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LAMPIRAN 4. Penentuan Kurva Baku Larutan Kromium

4.1 Penentuan Kurva Baku Metode SIA

4.1.1 Perhitungan Persamaan Regresi Linear dan Koefisien
Korelasi Kurva Baku Cr(VI)

Tabel L.4. 1. Data perhitungan regresi linear dan kefisien
korelasi metode SIA untuk kurva baku Cr(VI)

konsentrasi absorbansi
No. ) ) X2 Y? X.Y

1 0 0,0234 0 0,000548 0

2 0,01 0,0305 0,0001 0,00093 0,000305
3 0,05 0,0411 0,0025  0,001689 0,002055
4 0,1 0,0538 0,01 0,002894 0,00538
5 0,2 0,0822 0,04 0,006757  0,01644
6 0,3 0,1182 0,09 0,0081 0,03546

> 0,1426  0,020918  0,05964

Berdasarkan data dalam Tabel 4.1.1 diperoleh pa@amegresi
(y = ax+b) dengan perhitungan sebagai berikut:
S e
i=1%
b = nz?:lxi Yi- (Z?=1xi)(z?=1yi) =0.024
L, 22 - (T, %) ’
R2 = nz?:lxi Yi- (Z1{L=1xi)(z1i1=1 yi) = 0.995
\/[nZ?:lxiz - (Z?=1xi)z] B [n YL vi? - (Z?=1 yi)z]

Persamaan regresi lineay = 0,303 x + 0,024
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4.1.2 Perhitungan Persamaan Regresi Linear dan Koefisien
Korelasi Kurva Baku Cr total

Tabel L.4. 2. Data perhitungan regresi linear dan kefisien
korelasi metode SIA untuk kurva baku Cr total

konsentrasi absorbansi
No. ) ) X2 Y? X.Y

1 0 0,0426 0 0,001815 0

2 0,01 0,0516 0,0001 0,002663 0,000516

3 0,05 0,0642 0,0025 0,004125 0,00321

4 0,1 0,0839 0,01 0,007039 0,00839

5 0,2 0,1221 0,04 0,014908 0,02442

6 0,3 0,1665 0,09 0,027722 0,04995
e 0,1426 0,058272 0,086486

Berdasarkan data dalam Tabel 4.1.2 diperoleh pa@amegresi

(y = ax+b) dengan perhitungan sebagai berikut:
e = 0,401

n 2
i=1%

b = Ny X Yi- (Zi=1xi)(zi;1yi) = 0,044
n¥ % - (X, x)

n ¥, X yi~ (B, %) (i1 vi) - 0997
\/[nZ?:lxiz - (Z?=1xi)z] T [nz?=1 yi? - (Z?=1 yi)z]

R® =

Persamaan regresi lineay = 0,401 x + 0,044
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4.2. Penentuan Kurva Baku Metode Spektrofotometri

4.2.1 Perhitungan Persamaan Regresi Linear dan Koefisien
Korelasi Kurva Baku Cr(VI)

Tabel L.4. 3. Data perhitungan regresi linear dan kefisien
korelasi metode baku untuk kurva baku Cr(VI)

konsentrasi absorbansi

No. ) ) X2 \& XY
1 0 0,04 0 0,0016 0
2 0,1 0,09 0,01 0,0081 0,009
3 0,15 0,11 0,0225 0,0121 0,0165
4 0,2 0,13 0,04 0,0169 0,026
5 0,25 0,15 0,0625 0,0225 0,0375
Y 0,135 0,0612 0,089

Berdasarkan data dalam Tabel 4.2.1 diperoleh pa@amegresi
(y = ax+b) dengan perhitungan sebagai berikut:

ot = 0,437

i=q X2
b = nz?:lxi YVi- (2?=1xi)(2%1 yi) B 0’042
n¥iz, xi% - (Z?=1xi)
R2 — n2?=1xi yi_(2?=1xi)(2?=1yi)
\/[nZ?zlxiz - (Z?=1xi)z] _ [" 2Ly = (2R, yi)z]
Persamaan regresi lineay = 0,437 X + 0,042

= 0,996
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4.2.2 Perhitungan Persamaan Regresi Linear dan Koefisien
Korelasi Kurva Baku Cr total

Tabel L.4. 4. Data perhitungan regresi linear darkoefisien
korelasi metode baku untuk kurva baku Cr total

konsentrasi absorbansi

No. ) ) X2 Y2 X.Y
1 0 0,04 0 0,0016 0
2 0,1 0,11 0,01 0,0121 0,011
3 0,15 0,13 0,0225 0,0169 0,0195
4 0,2 0,16 0,04 0,0256 0,032
5 0,25 0,19 0,0625 0,0361 0,0475
y 0,135 0,0923 0,11

Berdasarkan data dalam Tabel 4.2.1 diperoleh paeamegresi
(y = ax+b) dengan perhitungan sebagai berikut:
a = = 0,589
i=1%
b = nYil,XiVi- (Z?=1xi)(2%1 Vi)
n¥L %2 - (B, %)

R2 = nz?:lxi yi—(2?=1xi)(z1i1=1yi) . 0,994

\/[nZ?zlxiz - (Z?=1xi)z] T [n T, vi? - (Z?=1 yi)z]
Persamaan regresi lineay = 0,589 x + 0,043

= 0,043
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LAMPIRAN 5. Perhitungan Standar Deviasi dan Limit of
Detection (LOD)

5.1. Perhitungan Limit Of Detection (LOD) pengukuran Cr(VI)
metode SIA

Tabel L.5. 1. Pengukuran blank sampel Cr(VI) metodeSIA

Reagen Absorbansi  (x-X)
blank 1 0,0219 0,00000049
blank 2 0,0223 0,00000009
blank 3 0,0228 0,00000004
blank 4 0,0234 0,00000064
Xz, 0,0904 0,00000126

Berdasarkan data dalam Tabel 5.1 diperoleh nilda-nata
absorbansi untuk larutan blanko dengan perhitusgaagai berikut:

X = (X ¥ X, + X+ X,) _ 0.0226
n

standar deviasi blanko dan relatif standar dewastapat diperoleh
dengan perhitungan sebagai berikut :

Sd = ii(x - X)?
N-15""

_ G =0+ (%, =X+ =X)%) (0068
N-1 ’
Sd

RSD=~=x100% _ 5 ggoy

Limit deteksi dari larutan Cr(VI) dapat diperolehengjan
menggunakan persamaan sebagai berikut :
(Sa)Lop = Sreag +areag
(Scqvy)LOD  =0,0226 + (3 x 0,00065)
=0,02455
Persamaan kurva baku Cr(VI) yang diperoleh yaitu :
y =0,303x + 0,024
(Scrwy)LOD = 0,303x + 0,024
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0,02455= 0,303x + 0,024
¥ _ 0,02455 — 0,024

0,303
=0,0018
Maka nilai Limit of Detectionuntuk larutan Cr(VI) yaitu 0,0018
mg/L.

5.2. Perhitungan Limit Of Detection(LOD) pengukuran Cr total
metode SIA

Tabel L.5. 2. Pengukuran blank sampel Cr total metde SIA

Reagen Absorbansi  (x-X)°
blank 1 0,0397 0,00000225
blank 2 0,0408 0,0000016
blank 3 0,0417 0,0000025
blank 4 0,0426 0,00000196
2 0,1648 0,00000462

Berdasarkan data dalam Tabel 5.2 diperoleh nilda-nata
absorbansi untuk larutan blanko dengan perhitusgbagai berikut:

X = (X, + X%, + X, +...+xn):0,0412
n

standar deviasi blanko dan relatif standar dewastapat diperoleh
dengan perhitungan sebagai berikut :

Sd = LEN‘,(X - x)?
N-1£5

=0,00124

(% = X)% + (%, = X)° + (% = X))
- N -1

_sd
RSD= =100 _ 3 919

Limit deteksi dari larutan Cr total dapat diperolelengan
menggunakan persamaan sebagai berikut :
(Sa)Lop = Sreag +areag
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(Scrio)LOD - =0,0412 + (3 x 0,00124)
=0,04492

Persamaan kurva baku Cr total yang diperoleh yaitu
y =0,401x + 0,044
(S:r totaDLOD = O,401X + 0,044
0,04492=0,401x + 0,044
0,04492 — 0,044
X =—
0,401
=0,0023

Maka nilai Limit of Detectionuntuk larutan Cr total yaitu 0,0023
mg/L.
5.3. Perhitungan Limit Of Detection (LOD) pengukuran Cr(VI)
metode baku spektrofotometri
Tabel L.5. 3. Pengukuran blank sampel Cr(VI) metodébaku

Reagen Absorbansi (x-x)*
blank 1 0,04 0,00000625
blank 2 0,03 0,00005625
blank 3 0,04 0,00000625
blank 4 0,04 0,00000625
z 0,15 0,0000075

Berdasarkan data dalam Tabel 5.1 diperoleh nilda-nata
absorbansi untuk larutan blanko dengan perhitusgaagai berikut:

- + X, + X, 4.+
X = (Xl X2 X3 ] Xn) - 0’0375
n
standar deviasi blanko dan relatif standar dewastapat diperoleh
dengan perhitungan sebagai berikut :

Sd = ii(x. - x)?
N-13 |

= 0,005

(% = %)%+ (x, = %)% + (% —X)°)
- N-1
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RSD= gxlOCP/o =2,88%

X
Limit deteksi dari larutan Cr(VIl) dapat diperolehendjan

menggunakan persamaan sebagai berikut :

(Sa)Lop = Sreag +areag

(Scrvy)LOD ~ =0,0375 + (3 x 0,005)

=0,0525

Persamaan kurva baku Cr(VI) yang diperoleh yaitu :

y =0,437x + 0,042

(Sorviy)LOD  =0,437x + 0,042

0,0525 =0,437x + 0,042

0,0525 — 0,042
X ==
0,437
=0,024
Maka nilaiLimit of Detectiornuntuk larutan Cr(VI) yaitu 0,024 mg/L.

5.2. Perhitungan Limit Of Detection(LOD) pengukuran Cr total
metode baku spektrofotometri

Tabel L.5. 4. Pengukuran blank sampel Cr total metde baku

Reagen Absorbansi (x-x)*
blank 1 0,04 0,00000625
blank 2 0,04 0,00000625
blank 3 0,03 0,00005625
blank 4 0,04 0,00000625
7] 0,15 0,0000075

Berdasarkan data dalam Tabel 5.2 diperoleh nilda-nata
absorbansi untuk larutan blanko dengan perhitusgbagai berikut:

X = (Xg + X, + X5t +X,) 0.0375
n

standar deviasi blanko dan relatif standar dewasdapat diperoleh
dengan perhitungan sebagai berikut :

Sd = ii(x - X)?
N-15""
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_w\2 _w\2 _w\2

_ (04 =207+ 06 =307 £ 06 =X)7) o oo
N-1
RSD= %jxlo(}%) =3.01%

Limit deteksi dari larutan Cr total dapat diperolelengan
menggunakan persamaan sebagai berikut :
(Sa)Lop = Sreag +areag
(Scriota)LOD = 0,0375 + (3 x 0,005)

=0,0525
Persamaan kurva baku Cr total yang diperoleh yaitu
y =0,589x + 0,043

(Srow)LOD = 0,589x + 0,043

0,0525 =0,589x + 0,043
X _0,0525 — 0,043

0,589
= 0,016

Maka nilai Limit of Detectionuntuk larutan Cr total yaitu 0,016
mg/L.
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LAMPIRAN 6. Data Hasil Pengukuran dan Perhitungan

6.1. Data Hasil Pengukuran

Tabel L.6. 1. Data hasil pengukuran sampel buatanah sampel alami metode SIA

D6

Cr(VI) Cr total rata-rata
Sampel buatar} Abs | AbslIl | Abslll | Absl Abs Il | Abs il Cr (VI) C total
Sampel A 0,0864| 0,083 0,079 0,1617 0,1595 0,1576 0,088288| 0,1596+0,0021
Sampel B 0,0701| 0,0673 0,0651 0,1587 0,1608 0,1614 0,060928, 0,1603+0,0014
Sampel C 0,0535| 0,05074 0,0554 0,1625 0,1607 0,1631 0,058224,| 0,1621+0,0012
Cr(VI) Cr total rata-rata
Sampel alami| Abs | Abs |l Abs llI Abs | Abs Il Abs lll Cr (VI) C total
Air sungai A 0,0352 0,0349 0,0346 0,0652 0,0641 6480 | 0,0349+0,0003 0,0647+0,00(
Air sungai B 0,0358 0,0362 0,0366 0,0693 0,0697 680| 0,0362+0,0004 0,0693+0,0004
Air sungai C 0,037 0,0374 0,038L 0,0728 0,0734 3107 0,0375+0,0006 0,0731+0,00(

Absorbansi = Absorbangi; - ratat SD
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Tabel L.6. 2. Data hasil pengukuran sampel buatanah sampel alami metode spektrofotometri

Cr(VI) Cr total rata-rata
Sampel buatan
Abs | Abs I Abs llI Abs | Abs Il Abs Il Cr (VI) C total
Sampel A 0,13 0,13 0,12 0,21 0,21 0,2 0,1267+0,00882067+0,0058
Sampel B 0,08 0,08 0,08 0,14 0,15 0,15 0,08+0,0000,1533+0,0058
Sampel C 0,09 0,08 0,08 0,22 0,21 0,21 0,0833+@,008,2133+0,0058
: Cr(VI) Cr total rata-rata
Sampel Alami
Abs | Abs |l Abs Il Abs | Abs Il Abs Il Cr (VI) C total
Air sungai A 0,13 0,12 0,13 0,22 0,22 0,22 0,1260868| 0,22+0,0000
Air sungai B 0,13 0,13 0,13 0,23 0,22 0,22 0,1380M | 0,2233+0,005¢
Air sungai C 0,14 0,13 0,13 0,23 0,23 0,22 0,1333@68| 0,2267+0,005

Absorbansi = Absorbangi; - ratat SD
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6.2 Penentuan Konsentrasi Kromium dalam Sampel dan
Perhitungan %RSD

6.2.1 Sampel buatan dan alami metode SIA

Tabel L.6. 3. Konsentrasi Cr(lll) dan Cr(VI) dalam sampel
buatan metode SIA

Sampel Konsentrasi (1g/g) RSD (%)
Buatan Cr(llN Cr(VI) Cr(lll)  Cr(VD)
Sampel A 0,0929 + 00,0051 0,1954+0,011 5,49 5,63
Sampel B 0,1464 + 0,0036 0,1436+0,0083 2,46 5,78

Sampel C  0,1981 £ 0,0099 0,0964+0,011 4,99 11,41
Konsentrasi = Konsentrasiz - ratat SD

Contoh perhitungan % RSD sampel buatan A untuk serpan
Cr(VD):

1 - TN\2
Sd=——— X, — X)) =
N—1Z1( i ™ X)
)2 v\ 2 v\ 2
X; —=X)" + (X, =X)” + (X, =X
(06 =)+ (X, =X)° + (6 =X)) o
N-1
sd 0p1l
== = 100 S
RSD Y><1OCP/0 01954 L =5,63%

Tabel L.6. 4. Konsentrasi Cr(lll) dan Cr(VI) dalam sampel
alami metode SIA

Sampel Konsentrasi sampel (1g/g) RSD (%)

Alami Cr(lll) Cr(VI) Cr(lll)  Cr(VI)
Sungai A 0,0157 £ 0,0014  0,0359+0,001 8,92 2,78
Sungai B 0,0227 £ 0,001  0,0404+0,0041 4,41 10,2

Sungai C 0,028 + 0,0008 0,0446+0,0018 2,86 4,04
Konsentrasi = Konsentragiz - ratat SD
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Tabel L.6. 5. Konsentrasi Cr(lll) dan Cr(VI) metode SIA dalam sampel alami yang dispiked

o Konsentrasi rata-rata Sampel + Spike RSD
Konsentrasi Spike (1g/g) RSD (%)
Sampel (ng/g) s 0
cr(in) Cr(VI) cr(il) Cr(VI)
Air sungai A 0,025 0,025 0,0388+0,0006 0,0604+0,0015 1,55 2,48
Air sungai B 0,025 0,025 0,0472+0,001 0,0647+0,0012 2,12 1,85
Air sungai C 0,025 0,025 0,053+0,0008 0,0689+0,0006 1,51 0,87

Konsentrasi = Konsentragi, - ratax SD

6.2.2 Sampel buatan dan alami metode baku spektrofotomeitr

Tabel L.6. 6. Konsentrasi Cr(lIl) dan Cr(VI) dalam sampel buatan metode baku

Sampel Konsentrasi (mg/L) RSD (%)
Buatan Cr(lIn Cr(VI) Cr(lm) Cr(VI)
Sampel A 0,0841 +0,0098  0,1938+0,013 11,65 6,71
Sampel B 0,1004 £ 0,0098  0,0869+0,000 9,76 0,00
Sampel C  0,1946 + 00,0098  0,0945+0,013 5,04 13,76

Konsentrasi = Konsentragi; - ratat SD
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Contoh perhitungan % RSD sampel buatan A untuk serpan
Cr(VI):

N -2
Sd=—— % (X =X)" =
N-1j=1
(g =2+ (xp =% + (x; =%)?)
=0,013
N-1
Sd 0013
== = x100% 3
RSD X x100% 01938 0 =6,71%

Tabel L.6. 7. Konsentrasi Cr(lll) dan Cr(VI) dalam sampel
alami metode baku

I 0,
Sampel Alami Konsentrasi (mg/L) RSD (%)
Cr(lIl) Cr(VI) Cr(llh — Cr(VDh
Air sungaiA  0,1027 + 0,000 0,084+0,013 0,00 15,48
Air sungai B 0,1007 £ 0,013 0,09160,000 12,91 0,00

Air sungai C 0,099 £ 0,013 0,0991+0,013 13,13 13,12
Konsentrasi = Konsentragis - ratat SD
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6.3. Perhitungan %Recovery
6.3.1 Perhitungan %Recovery Metode SIA

Tabel L.6. 8. Perolehan % recovery konsentrasi Cr(l) dan
Cr(VI1) pada sampel buatan metode SIA

Sampel C.teoritis (ug/g) C.percobaan (ug/g) Recovery (Y6
Buatan Cr(lll)  Cr(VI) Cr(llN Cr(Vvl) — Cr(lln Cr(VI)

Sampel A 0,1 0,2 0,0929 0,1954 92,9 97,7
Sampel B 0,15 0,15 0,1464 0,1436 97,6 95,73
Sampel C 0,2 0,1 0,1981 0,0964 99,05 96,4

Contoh perhitungan % recovery sampel buatan A untukserapan
Cr(VI):
volumelarCr (V1)

volumetoti

xkonsentrailar.standar

Konsentrageoritis =

4mL
Konsentrageoritis = % x03g/g=0219/ 9
m

Persamaan kurva baku Cr(VI) : y = 0,303x + 0,024
y = 0303x + 0024
0,0832= 0303x + 0024
y = 0,0832- 0024
0303

konsentrapercobaan
%recovery = P x100%

konsentraiteoritis
0195449/
= 01954019 1 594 = 9779
021g9/4g
Contoh perhitungan konsentrasi percobaan samp&irbdauntuk
serapan Cr total:
Persamaan kurva baku Cr total : y = 0,401x + 0,044

y = 0401x + 0044
01596= 0401x + 0044

=0,195419/¢g
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« = 01596- 0044
0401

Contoh perhitungan % recovery sampel buatan A untukserapan
Cr(l):

... volumelarCr(IIl)
Konsentrageoritis =
volumetotl

=0,2883ug /g

xkonsentrailar.standar
. .. 2mL
Konsentrageoritis = H x03ug/g=0L9/49g
m
Konsentrai€r (111 ) = konsentra€rtotal — konsentragr (V1)

=0,28839/9-01954ug/g =0,0929g/9g
konsentraq;)-erco-b-aan L 100%
konsentraiteoritis
_009299/g

0lg/g

%recovery =

X10®%0 = 92%%

Tabel L.6. 9. Perolehan % recovery konsentrasi Cr(l) dan
Cr(VI) pada sampel alami metode SIA

Sampel C.analit (ng/g) C.percobaan (1g/g)

Recovery (%)

Alami Cr(l)  Cr(Vl)  Cr(ly  Cr(Vl) _Cr(lll) _ Cr(VI)
SungaiA 0,025 0,025 0,0157  0,0359 924 98
SungaiB 0,025 0,025 0,0227  0,0404 98 98,4
SungaiC 0,025 0,025 0,028 0,0446 100 98,8

Contoh perhitungan % recovery sampel alami A urgekapan
Cr(VIl) dengan menggunakan metostandard additionanalit yang

ditambahkan adalah 2mL larutan Cr(lll) + 2mL larutar(VI) 0,05
Ha/g:

volumelarCr(V1)
volumetoti

Konsentramnalit =

xkonsentrailar.standar

. . 2mL
Konsentramnalit = % x0051g/g= 002540/9
m
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Persamaan kurva baku Cr(VI) : y = 0,303x + 0,024

Konsentrasi sampel sebenarnya =
y = 0303x + 0024
0,0349= 0303x + 0024
« = 0,0349- 0024
0303
Konsentrasi total sampel =
y = 0303x + 0024
0,0423= 0303x + 0024
y = 0,0423- 0024
0303
(konsentragotal — konsentraisampe)

=0,03591g9 /g

=0,0604u9/ g

x100%

%recovery =
konsentraianalit

006044/ 9-003599/ g
00234g/9

xX100% = 98%

Contoh perhitungan konsentrasi percobaan sampal Alaintuk
serapan Cr total:

Persamaan kurva baku Cr total : y = 0,401x + 0,044

Konsentrasi sampel sebenarnya =
y = 0401x + 0044
0,0647= 0401x + 0044
X = 0,0647 - 0044
0401
Konsentrasi total sampel =
y = 0401x + 0044
0,0838= 0401x + 0044
¥ = 0,0838- 0044
0401

=0,05164g9 /9

=0,099219/ g

84



Contoh perhitungan % recovery sampel alami A untukserapan

Cr(l1):

volumelarCr(111')

Konsentramnalit = xkonsentrailar.standar

volumetotl

2mL
Konsentramnalit = % x005ug/g= 002510/ 9
m

Konsentrasi sampel sebenarnya =

KonsentraiCr (111 ) = konsentra€rtotal — konsentracr (V1)
=0,0516ug/g-0,03599/g =0,01579/9g

Konsentrasi total sampel =

KonsentraCr (111 ) = konsentra€rtotal — konsentracr (V1)
=0,0992ug/ g - 0,0604g9/ g = 0,03889/ g

konsentraigotal — konsentraisampe
%recovery:( P )x100%

konsentraianalit
_ 0,038309/9g-0015740/9 X100 = 924%
0025%49/9g
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6.3.2 Perhitungan % recovery metode baku spektrofotometr

Tabel L.6. 10. Perolehan % recovery konsentrasi CH]) dan
Cr(VI) pada sampel buatan metode baku

Sampel C.teoritis (mg/L)  C.percobaan (mg/L) Recovery (%

Buatan Cr(ll) - Cr(VI) Cr(lln Cr(VIl)  Cr(lln Cr(VI)

Sampel A 0,1 0,2 0,0841 0,1938 84,1 96,9
Sampel B 0,1 0,1 0,1004 0,0869 100,4 86,9
Sampel C 0,2 0,1 0,1946 0,0945 97,3 94,5

Contoh perhitungan % recovery sampel buatan A untukserapan
Cr(VD:

. . volumelacCr(VI .
Konsentrageoritis= V1) xkonsentrsilar.standar
volumeperenceran
. .. L
Konsentragteoritis = x5mg/ L =0,2mg/ L

0CmL
Persamaan kurva baku Cr(VI) : y = 0,437x + 0,042

y = 0437x+ 0042

01267= 0437x+ 0042

= 01267 - 0042
0437

konsentrapercobaan
%recovery = P x100%

konsentraiteoritis

_ 01938ngIL ) 19 = 969%
02mg/ L

= 0,1938mg/ L

Contoh perhitungan konsentrasi percobaan samp&hb@auntuk
serapan Cr total:

Persamaan kurva baku Cr total : y = 0,589x + 0,043

y = 0589 + 0043
0,2067= 0589x + 0043
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y = 0,2067 - 0043
0589
Contoh perhitungan % recovery sampel buatan A untukserapan

Cr(l):
. ... volumelaCr(lll) _
Konsentrageoritis= xkonsentrsilar.standar

volumeperanceran

= 0,2779mg/ L

xbmg/L = 0lmg/L

) . 2mL
Konsentrageoritis =
0CmL

KonsentraCr (111 ) = konsentra€rtotal — konsentracr (V1)
=0,2779ng/ L - 01938ng/ L = 0,084Ing/ L
konsentragpercobaan

%recovery = — xX100%
konsentraiteoritis

0lmg/L

Tabel L.6. 11. Perolehan % recovery konsentrasi CH]) dan
Cr(VI) pada sampel alami

C.analit (mg/L) C.percobaan (mg/L) Recovery (%)

Sampel

Alami Cr(lll) — Cr(Vl)  Cr(ll) Cr(vlh)  Cr(llI) Cr(VI)
Sungai A 0,1 0,1 0,1027 0,084 102,7 84
Sungai B 0,1 0,1 0,1007 0,0916  100,7 91,6
Sungai C 0,1 0,1 0,099 0,0991 99 99,1

Contoh perhitungan % recovery sampel alami A urgekapan
Cr(Vl) dengan menggunakan metodpiked-recoveryanalit yang
ditanbahkan adalah 2mL larutan Cr(lll) + 2mL larut&r(VI) 5
mg/L:

: . volumelacCr(VI .
Konsentraanalit = V1) xkonsentrsilar.standar

volumeperanceran
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) . 2mL
Konsentramnalit =
0CmL

Persamaan kurva baku Cr(VI) : y = 0,437x + 0,042

x5mg/ L =01mg/L

Konsentrasi analit yang ditambahkan (spiked) =
y = 0437x+ 0042
009 = 0437x+ 0042
« = 009 - 0042
0437
Konsentrasi total sampel =
y = 0437x + 0042
0,1267= 0437x + 0042
« = 0,1267 - 0042
0437
(konsentraiotal — konsentraspiked)

%recovery = - - x100%
konsentraianalit

_ 01938ng/L -01098ng/ L
Olmg/L

= 0,1098mg/ L

= 0,1938mg/ L

X100% = 84%

Contoh perhitungan konsentrasi percobaan sampal Alaintuk
serapan Cr total:

Persamaan kurva baku Cr total : y = 0,589x + 0,043

Konsentrasi analit yang ditambahkan (spiked) =
y = 0589x + 0043
011= 0589x + 0043
« = 011- 0043
0589
Konsentrasi total sampel =
y = 0589x + 0043
022 = 0p89x + 0043

= 0,1138mg/ L
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022 - 0043
X=———"

= 0,3005mg/ L
0589

Contoh perhitungan % recovery sampel alami A untukserapan

Cr(ll:
volumelaCr(111)
volumeperenceran

Konsentraanalit =

) . 2mL
Konsentramnalit =
0CmL

Konsentrasi analit yang ditambahkan (spiked) =

x5mg/L =0Img/ L

KonsentraCr (111 ) = konsentra€rtotal — konsentracr (V1)
=01138ng/L -01098ng/L = 0004mg/ L

Konsentrasi total sampel =
KonsentraCr (111 ) = konsentra€rtotal — konsentracr (V1)
=0,3005ng/ L -01938ng/L = 01067mg/ L

konsentragotal — konsentraspike
%recovery = ( piked x100%

konsentraianalit
_ 01067mg/ L — 0004ng/ L

Olmg/L

X10®% = 10270

xkonsentrsilar.standar
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LAMPIRAN 7. Uji Statistik Sampel Buatan Metode SIA

Sampel buatan dibuat dengan variasi volume larGighl) dan
Cr(VI) 0,3 ppm yang dipipet. Untuk melihat ada kdga perbedaan
secara berarti antara hasil percobaan dan nilag yhacu, maka
dilakukan uji statistik menggunakan uji F agar dagiketahui
pengaruh variasi volume terhadap serapan komplek4)eDiPC.

7.1 Pengaruh pada serapan kompleks Cr(VI)-DiPC
a. Menentukan JKT

Tabel L.7. 1. Data serapan kompleks Cr(VI)-DiPC sefgai
serapan Cr(VI) metode SIA

Serapan Cr (VI)
Sampel Buatan Total
il 2 3
Sampel A 0,0864 0,083F 0,0795 0,24P6
Sampel B 0,0701 0,0673 0,0651 0,20R5
Sampel C 0,0535 0,050} 0,05%4 0,1596
Total 0,6117
Tabel L.7. 2. Data kuadrat serapan kompleks Cr(VI)DiPC
sebagai serapan Cr(VI) metode SIA
Serapan Cr (VI)
Sampel Buatan Total
1 2 3
Sampel A 0,007465 | 0,00701 0,00632  0,020795
Sampel B 0,004914 0,004529 0,004238 0,013681
Sampel C 0,002862 0,00257 0,003069  0,008501
Total 0,042977
K n T2 2
IKT=3 3 xZ - = 0,042077- 081D = 0, 001402
i=1j=1 ! nk 3x3
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b. Menentukan JKK

Tabel L.7. 3. Data kuadrat total serapan kompleks @VI)-
DiPC sebagai serapan Cr(VIl) metode SIA

Sampel Serapan Cr (VI) Total Total
Buatan 1 2 3 Kuadrat
Sampel Al 6g64| 00837 00795 02496  0,0623

Sampel B 0,0701 0,0673 0,0651 0,2025 0,04100

Sampel C| 4535|0507 0,0554  0,1596  0,02547

Total 0,6117| 0,128778
$r2
i 2 2
P — | T
IKK = 1= L 0128778 (06117 - 0,001351
n nk 3 3x3

Menetukan JKG
JKG = JKT-JKK

= 0,001402 — 0,001351 =5,120
Menetukan g

2 _JKK _ 0001351 .\ 4
k-1 3-1
Menentukan £
-5
2_ KG _5110° . -

Sy = = =
kin-1) 33-2
Menghitung nilai F

2 _
s, _ 67551074

F.. =—=
hitung s2  85107°

= 79471
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Tabel L.7. 4. Data analisis ragam satu arah untuk @ngukuran
Cr(VI) metode SIA

Sumber Jumlah | Derajat| Kuadrat F Fo.052,6)
Keragaman Kuadrat | Bebas| Tengah | hitung

Nilai
tengah 1,35.10° 2 6,755.1¢ | 79,471| 5,143
kolom

Galat 5,1.10° 6 8,5.10°

Total 1,4.10° 8

Jika Fitung < Frabes Maka H diterima
Ho : tidak ada perbedaan yang signifikan
H, : terdapat perbedaan yang signifikan

Dari perhitungan yang telah dilakukan dapat disitkgou bahwa:
Fhitung > Faves Maka H ditolak.

Jadi, dengan adanya variasi penambahan larutatl) @gh Cr(VI)
yang berbeda akan mempengaruhi serapan komplek&)-GiPC
yang terbentuk, yang dideteksi sebagai kromium(V1).

Uji BNT

Untuk menentukan besar perbedaan antar perlakuam dapat
mempengaruhi nilai serapan kompleks Cr(VI)-DiPC andkakukan
uji BNT dengan perhitungan data yang disajikan pBalael L.7.5.,
dimana beda taraf nyata uji 5% ditandai dengan (*).

2KT
galat

BNT 005) =t(9/,,dbgalay

| -6
BNT = 24 2(8’5'20 )

BNT =0,001389

n
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Tabel L.7. 5. Data uji BNT untuk pengukuran Cr(VI) metode

SIA
Sampel Sampel Buatan Sampel Al SampelB Sampel C
Buatan Abs Rata - rata 0,0832 0,0675 0,0532
Sampel A | 0,0832 0 0,0157* 0,03*
Sampel B | 0,0675 0 0,0143*
Sampel C | 0,0532 0

7.2 Pengaruh pada serapan kompleks Cr(VI)-DiPC sebagai
serapan Cr total

a. MenentukandKT

Tabel L.7. 6. Data serapan kompleks Cr(VI)-DiPC sefigai
serapan Cr total metode SIA

Serapan Cr (VI)
Sampel Buatan Total
1 2 3
Sampel A 0,1617 0,1595 0,1576¢ 0,4788
Sampel B 0,1587 0,1608 0,1614 0,4809
Sampel C 0,1625 0,1607 0,1631 0,4863
Total 1,446

Tabel L.7. 7. Data kuadrat serapan kompleks Cr(VI)DiPC
sebagai serapan Cr total metode SIA

Sampel Serapan Cr (VI)
P Total
Buatan 1 2 3
Sampel A 0,026147 0,02544| 0,024838 0,076425
Sampel B 0,025186 | 0,025857 0,02605 0,077093
Sampel C 0,026406 | 0,025824| 0,02660P 0,078882
Total 0,23235
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JKT = z ¢ x2
—11—1

2

nk

b. Menentukan JKK

T = 0,23235-

(1446°

3x3

=26.10

Tabel L.7. 8. Data kuadrat total serapan kompleks &VI)-

DiPC sebagai serapan Cr total metode SIA

Sampel Serapan Cr (VI) Toial Total
Buatan 1 2 3 Kuadrat
Sampel A 0,1617 0,1595 0,15716 0,4788 0,229249
Sampel B 0,1587 0,1608 0,1614 0,4809 0,231265
Sampel C 0,1625 0,160 0,1631 0,4863 0,236488
Total 1,446 0,697002
12
i 2 2
i= | 0697002 446
JKK=1=2 _T"_ A449° _ 4 10°
n nk 3 3x3
c. Menetukan JKG
JKG = JKT-JKK
=2,6.10-1.10°
=1,6.1C
d. Menetukan g
-5
2 _ JKK _1. 10 _ 5_10—6
k 1 3-1
e. Menentukan £
5
JKG 1, 610 —
s5 = 67100
kn-1 33-1)
f. Menghitung nilai F
2 -6
510
Fhitung = i2 5~ 73
S5 26710
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Tabel L.7. 9. Data analisis ragam satu arah untuk @ngukuran

Cr total metode SIA

Sumber Jumlah | Derajat| Kuadrat F Fo.052,6)
Keragaman Kuadrat | Bebas| Tengah | hitung

Nilai

tengah 1.10° 2 5.10° 1,873 | 5,143
kolom

Galat 1,6.10° 6 2,67.10°

Total 2,6.10° 8

Jika Fitung < Frabes Maka H diterima
Ho : tidak ada perbedaan yang signifikan
H, : terdapat perbedaan yang signifikan

Dari perhitungan yang telah dilakukan dapat disitkgou bahwa:
Fhitung < Faves maka H diterima.

Jadi, dengan adanya variasi penambahan larutatl) @gh Cr(VI)
yang berbeda tidak akan mempengaruhi serapan kksnQlgV1)-
DiPC yang terbentuk (hasil oksidasi Cr(lll) menjaii(VI)), yang
dideteksi sebagai Cr total.

Uji BNT

Untuk menentukan besar perbedaan antar perlakuam dapat
mempengaruhi nilai serapan kompleks Cr(VI)-DiPC andkakukan
uji BNT dengan perhitungan data yang disajikan pealeel L.7.10.,
dimana beda taraf nyata uji 5% ditandai dengan (*).

2KT
galat

BNT 005) =t(9/, ,dbgalay

| -6
BNT = 24 2(2,67;0 )

BNT = 0,003269

n
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Tabel L.7. 10. Data uji BNT untuk pengukuran Cr total

metode SIA
Sampel Sampel Buatan | Sampel A Sampel B Sampel C
RIS Abs Rata - rata |  0,1596 0,1603 0,1621
Sampel A | 0,1596 0 0,0007 0,0025
Sampel B | 0,1603 0 0,0018
Sampel C | 0,1621 0
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LAMPIRAN 8. Uiji Statistik Sampel Buatan Metode Baku
Spektrofotometri

Sampel buatan dibuat dengan variasi volume larGighl) dan
Cr(VIl) 5 ppm yang dipipet. Untuk melihat ada tidgnperbedaan
secara berarti antara hasil percobaan dan nilag yhacu, maka
dilakukan uji statistik menggunakan uji F agar dagiketahui
pengaruh variasi volume terhadap serapan komplgké)eDiPC.

8.1 Pengaruh pada serapan kompleks Cr(VI)-DiPC

a. Menentukan JKT

Tabel L.8. 1. Data serapan kompleks Cr(VI)-DiPC sefgai
serapan Cr(VI) metode baku

Serapan Cr (VI)
Sampel Buatan Total
1 2 3
Sampel A 0,13 0,13 0,12 0,38
Sampel B 0,08 0,08 0,08 0,24
Sampel C 0,09 0,08 0,08 0,25
Total 0,87

Tabel L.8. 2. Data kuadrat serapan kompleks Cr(VI)DiPC
sebagai serapan Cr(VI) metode baku

Sampel Buatan SepanCr [0 Total
1 2 3
Sampel A 0,0169 0,0169 0,0144 0,0482
Sampel B 0,0064 0,0064 0,0064 0,0192
Sampel C 0,0081 0,0064 0,0064 0,0209
Total 0,0883
2 T° 081 _ 4,042

K n T
JKT=Y ¥ xt ——

i=1j=1 "

= 0,0883-

3x3
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b. Menentukan JKK

Tabel L.8. 3. Data kuadrat total serapan kompleks &VI)-DiPC
sebagai serapan Cr(VI) metode baku

Sampel Serapan Cr (VI) Total Total

Buatan 1 2 3 Kuadrat

Sampel A 0,13 0,13 0,17 0,38 0,1444

Sampel B 0,08 0,08 0,09 0,24 0,0576

Sampel C 0,09 0,08 0,08 0,24 0,0625
Total 0,88 0,2645

Sr2
KK =St T2 _ 02645 (08D _ 0067
n nk 3 3x3

C.

98

Menetukan JKG
JKG = JKT-JKK

= 0,0042 — 0,004067 =1,3310
Menetukan g

2 _JKK _0,004067

k-1
Menentukan £

3-1

JKG 153310

2 _
s5 = =
kn-1) 33-1)
Menghitung nilai F
2 _
. _S{ _ 2034107°
hitung s2 2217107°

20341073

= 221710

= 9175
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Tabel L.8. 4. Data analisis ragam satu arah untuk @ngukuran
Cr(VI) metode baku

Sumber Jumlah | Derajat| Kuadrat F Fo.042,6)
Keragaman Kuadrat | Bebas | Tengah | hitung

Nilai
tengah | 4,067.10° 2 2,034.10° | 91,75 | 5,143
kolom

Galat 1,33.10 6 2,217.10

Total 4,2.10° 8

Jika Fitung < Frabes Maka H diterima
Ho : tidak ada perbedaan yang signifikan
H; : terdapat perbedaan yang signifikan

Dari perhitungan yang telah dilakukan dapat disitkgou bahwa:
Fhitung > Faves maka H ditolak.

Jadi, dengan adanya variasi penambahan larutatl) @gh Cr(VI)
yang berbeda akan mempengaruhi serapan komplek&)-QiPC
yang terbentuk, yang dideteksi sebagai kromium(VI).

Uji BNT
Untuk menentukan besar perbedaan antar perlakuam dapat
mempengaruhi nilai serapan kompleks Cr(VI)-DiPC andkakukan

uji BNT dengan perhitungan data yang disajikan pBaleel L.8.5.,
dimana beda taraf nyata uji 5% ditandai dengan (*).

2KT
galat

BNT 005 =t(%,dbgalat) Y

221710™°)
3

BNT = 24

BNT =0,0067
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Tabel L.8. 5. Data uji BNT untuk pengukuran Cr(VI) metode

baku
Sampel Sampel Sampel A | Sampel B| Sampel G
Buatan Buatan
Abs rata- rata 0,1267 0,08 0,0833
Sampel A 0,1267 0 0,0467* 0,0434*
Sampel B 0,08 0 0,0033
Sampel C 0,0833 0

8.2 Pengaruh pada serapan kompleks Cr(VI)-DiPC sebagai

serapan Cr total
a. MenentukanJKT

Tabel L.8. 6. Data serapan kompleks Cr(VI1)-DiPC sefgai
serapan Cr total metode baku

Sampel Buatan PRy () Total
1 2 3
Sampel A 0,21 0,21 0,2 0,62
Sampel B 0,16 0,15 0,15 0,46
Sampel C 0,22 0,21 0,21 0,64
Total 1,72

Tabel L.8. 7. Data kuadrat serapan kompleks Cr(VI)DiPC
sebagai serapan Cr total metode baku

Serapan Cr (VI)
Sampel Buatan Total
1 2 3
Sampel A 0,0441 0,0441 0,04 0,1282
Sampel B 0,0256 0,0225 0,0225 0,0706
Sampel C 0,0484 0,0441 0,0441 0,1366
Total 0,3354
k n T2 72
IKT=3 ¥ x2-T =03350- 3" _671¢°
iz1j=1 " nk 3x3

100



b. Menentukan JKK

Tabel L.8. 8. Data kuadrat total serapan kompleks @VI)-
DiPC sebagai serapan Cr total metode baku

Sampel Serapan Cr (VI)

Buatan 1 2 3

Total

Total
Kuadrat

Sampel A 0,21 0,21

0,2

0,62

0,3844

Sampel B 0,16 0,15

0,15

0,44

0,2114

Sampel C 0,22 0,21

0,21

0,64

1

0,4096

Total

1,72

1,0056

2
JKK = _ingl _ﬁ — 10056 _

(1722

n nk 3
c. Menetukan JKG

JKG = JKT-JKK
=6,7.10°- 6,5.1C°
=0,2.10°

d. Menetukan &
> JKK _6,5.10°
k-1 3-1

e. Menentukan £
52_3m3_02m3
27 kn-1) 33-1)
f. Menghitung nilai F

3251073

= = = 9759
33310

Fhitung =

ol

3x3

= 325107

= 33310

5

=6,5.10°
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Tabel L.8. 9. Data analisis ragam satu arah untuk @ngukuran
Cr total metode baku

Sumber Jumlah | Derajat| Kuadrat F Fo.052,6)
Keragaman Kuadrat | Bebas | Tengah | hitung

Nilai
tengah 6,5.10° 2 3,25.10° | 97,59 | 5,143
kolom

Galat 0,2.10° 6 3,33.10°

Total 6,7.10° 8

Jika Fitung < Frabes Maka H diterima
Ho : tidak ada perbedaan yang signifikan
H, : terdapat perbedaan yang signifikan

Dari perhitungan yang telah dilakukan dapat disitkgou bahwa:

Fhitung >Frabes Maka H ditolak.

Jadi, dengan adanya variasi penambahan larutalt) @gh Cr(V1)
yang berbeda akan mempengaruhi serapan kompleXH-CiPC

yang terbentuk, yang dideteksi sebagai kromium(V1).

Uji BNT

Untuk menentukan besar perbedaan antar perlakuzom dapat
mempengaruhi nilai serapan kompleks Cr(VI)-DiPC andkakukan
uji BNT dengan perhitungan data yang disajikan peatzel L.8.10.,
dimana beda taraf nyata uji 5% ditandai dengan (*).

2KTgalat
BNT 005 :t(% .dbgalay | "
-5
2(33310
BNT = 245200210 7)
3

BNT =0,011544
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Tabel L.8. 10. Data uji BNT untuk pengukuran Cr total metode

baku
Sampel Sampel Buatan |  Sampel A Sampel B Sampel C
8t Abs Rata-rata | 0,2067 0,1533 0,2133
Sampel A | 0,2067 0 0,0534* 0,0066
Sampel B | 0,1533 0 0,06*
Sampel C | 0,2133 0
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LAMPIRAN 9. Gambar Alat Penelitian

Gambar L.9. 3.Valve Mixing Gambar L.9. 4. Switching Val
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LAMPIRAN 10. Tampilan Program

U S1A MPY Lite Ver 2.50 for Auto-Pret (kurva baku.sia)

Ele Command View Preferences Help

51.8yringe Valve: "OUT" ; y
V1 Vale Pos: 3 ; e B
51.Aspirate: 100 uL | Speed: 80 ulls; 4 \ Fullfoice ~
1 Valve Pos: 4 ; LR i tiali
51 Aspirate: 100 uL | Speed:30uLss; SN 0

W1 Valve Pos: 1;

51.Position: 0 uL | Speed:80ulss; [t
51.3yringe Valve: "IN"; |
51.Aspirate: 100 ul | Speed#0uLss;
51.9yringe Valve: "OUT";
W1 Valve Pos: 1;
51.Dispense: 100 uL | Speed: 80 uLks;
Delay: 30"s";
51.Position: 210 ul | Speed: 80 uLls;
V1 Valve Pos: 8; | :
51.8yringe Valve: "IN"; A

b 51 Position: 1500 ul | Speed: 100 uLks; | [ ]
51.Syringe Vahe:" OUT"

51.Position: dul | Speed: 30 uLss; g ‘laste Detector

51.5yringe Valve: "OUT";

\1 Valve Pos 5;

51.Aspirate:1500 UL | Speed: 50 ulfs;
1 Valve Pos & FaV
51.Dispense: 1500 uL | Speed: 30 ulls; 0 - ./ Buifer

Repeat 1 times ; b : ] -

51.3yringe Vale: "IN";

51 Aspirate: 2000 ul. | Speed: 200 uLls | ez - L R
51.3yringe Valve: "OUT"; Mrmﬂalmn

W1 Valve Pos: 8 ; / . ound file
51.Dispense: 2000 uL | Speed: 30 uLks; | Air Eluent B
: ! % !

1

“Waste Detector

Gambar L.10.2 Tampilan program pencucian detektor
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