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PENGARUH pH, ION ASING, DAN TEMPERATUR
TERHADAP KINERJA SENSOR ION TIOSIANAT BERBASIS
KITOSAN

ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaodhion
asing (CN, I, CH,COO, dan HPQy), dan temperatur terhadap
kinerja sensor ion tiosianat berbasis kitosan. Mambksensor ini
dibuat dari campuran kitosan: PVC (polivinilklor)da DOP
(dioktilftalat) dengan perbandingan (% b/b) 33:25dhlam pelarut
THF (tetrahidrofuran) dengan perbandingan (% bAB) dan telah
dikarakterisasi sifat dasarnya. Pengaruh pH dikamudengan
mengukur respon potensial larutan tiosianat paeatang
konsentrasi 1xI81x10° M pada pH 3-10 menggunakan bufer
fosfat. Koefisien selektivitas ditentukan dengan nggrnakan
metode larutan tercampur pada rentang konsentrasitama 1x10-
1x10* M dan konsentrasi ion asing 1®. Pengaruh temperatur
ditentukan dengan mengukur larutan tiosianat padatang
konsentrasi 1xIB1x10"° M pada temperatur 20-60 °C. Hasil
penelitian menunjukkan bahwa sensor ion tiosiaapatdigunakan
pada pH 4-8. Sensor ion tiosianat dapat dipengaiehiion CNdan
I', sedangkan ion GJ@OO dan BPO, tidak mempengaruhi kinerja
sensor ion tiosianat berbasis kitosan. Urutan Heigs sensor ion
tiosianat berbasis kitosan terhadap ion asing hAdECN>SCN
>CH;COO>H,P0O;. Kinerja sensor ion tiosianat tidak dipengaruhi
temperatur 20-50 °C.

Kata kunci: Sensor, tiosianat, kitosan, pH, koefisen selektifitas,
temperatur



THE INFLUENCE OF pH, FOREIGN IONS, AND
TEMPERATURE TO THE PERFORMANCE OF
THIOCYANATE ION SENSOR BASED ON CHITOSAN

ABSTRACT

The aim of this research was to know the influeoteH,
foreign ions (CN I, CH,COQO, and HPQOy), and temperature to
ward the performance of thiocyanate ion sensordasechitosan.
This membrane sensor was made of mixture of cito®VC
(polyvinilchloride): DOP (dioctylpthalat) with rati (% w/w) of
33:25:42 dissolved in THF solvent (tetrahydrofurandh ratio (%
w/v) 1:3 and has been characterized its basic ptiepe The
influence of pH was determined by measuring paaémésponse of
thiocyanate solution at concentration ranging frixi0°-1x10" M
at pH 3-10 by using phosphate buffer solution. Tdedective
coefficients Kj; ) were determined using mixed solution method at
concentration of primer ions ranging from 1Xix10" M and
foreign ions concentration of M. The influence of temperature
was determined by measuring the thiocyanate saolutit
temperatures ranging from 20-60 °C. This reseancived that the
thiocyanate sensor could be used at pH range off&&thiocyanate
ion sensor was interfered by Cahd I ion, while the CHCOO and
H,PQO, ions did not interfere the performance of thiocyarsensor.
The selectivity order of thiocyanate sensor basedhitosan among
the interfering ions was SCN>SCN>CH;,COO>H,PQO,. The
performance of thiocyanate ion sensor was not fered at
temperatures of 20-50° C.

Keywaords:Thiocyanate, sensor, chitosan,, pH, selectivity coefficient,
temperature
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Adanya kontaminan senyawa kimia yang terlarut datam
dapat berakibat fatal jika kadarnya melebihi ambaagas atau
sedikit berlebih terutama pada penggunaan jangkgapg karena
jika terakumulasi akan menimbulkan efek yang mdwyi
kesehatan. Salah satu senyawa kimia yang meruakaaminan di
air adalah tiosianat. Senyawa tiosianat dapat keiradengan ion
klorida dan menghasilkan senyawa sianogen Kkloriglagysangat
beracun sehingga dapat membahayakan bagi tububcé@iledkk,
1989). Menurut Improta (2002), kadar tiosianat olair minum
yang direkomendasikan WHO tidak boleh melebihi pptn atau
setara dengan 1,722x1M!.

Metode yang telah digunakan dalam penentuan iciatiat
adalah metode kromatografi dan spektrofotometrilak®anaan
kedua metode ini cukup kompleks dan tidak dapatrdigan sebagai
analisis lapang. Kelemahan ini dapat diatasi dengagtode
potensiometri menggunakan ESI. Beberapa kelebilmitara lain
desain sederhana sehingga lebih ekonomis dan refikersifat
portable sehingga mudah untuk analisis langsung di lapangan
kisaran pengukuran yang lebar karena potensiakligang terukur
berbanding lurus dengan logaritma aktifitas iorlaiBeitu ESI juga
memiliki selektivitas yang tinggi sehingga sampahg diukur tidak
memerlukan proses pemisahan (Atikah, 1994).

Pada penelitian sebelumnya yang dilakukan oleraRa611),
telah dibuat ESI SCNipe kawat terlapis berbasis kitosan. ESI SCN
ini menggunakan komposisi membran dengan perbaadifig berat
(b/b) 33:25:42 yaitu kitosan, polimer polivinilkida (PVC),
plasticizer dioktilftalat (DOP) dalam pelarut THF 1:3 volunfeada
pH 5 dan temperatur kamar (25%1 ) ESI SCNtipe kawat terlapis
ini sensitif terhadap ion SCNiengan faktoNernst sebesar 59,5 +
0,45 mV/dekade, rentang konsentrasi pengukurant££00" M,
waktu perendaman 30 menit, limit deteksi 7,790 atau setara
dengan 0,45 ppm, waktu respon 70 detik dan usiakaisn 25 hari
namun belum diteliti pengaruh pH, ion asing, damgeratur
terhadap kinerja sensor ion tiosianat.



Sensor tiosianat yang telah dibuat, agar dapatikbasgkan di
lingkungan, maka perlu untuk mengetahui kondisieksin yang
dapat mempengaruhi kinerja dari sensor yaitu pldnga ion asing
dan temperatur. Pengaruh pH memegang peranan geafiam
penelitian ini karena kinerja membran kitosan yatigunakan
dipengaruhi oleh pH. Pada pH rendah jumlah Halam membran
akan bertambah sedangkan pada pH tinggi jumlahdaldm larutan
akan bertambah. Selain ipada pH di atas pKa kitosan sekitar 6,5,
molekul kitosan lebih banyak bermuatan positifeker protonasi
dari gugus NH menjadi ion NH" (Lin, 2007). Hal ini dapat
mempengaruhi kemampuan membran dalam menukarkan ion
Sehingga perlu diuji pengaruh pH terhadap kinegaser yang
berkisar antara pH asam dan basa yaitu pH 3 sakfipai

Dasar pemilihan range pH ini karena pada penelitian
sebelumnya, telah dikembangkan sensor elektrokiamatiosianat
berbahan aktif aliguat 336-SCNlengan polimer polivinilklorida
(PVC) dan dioktilftalat (DOP) sebagai pemlastisn&®e ini dapat
bekerja dengan baik pada rentang konsentrasi 1200 M
dengan slopéernstian 58,01 mV/dekade konsentrasi, antara pH 3
sampai 9 (Yudhistira, 2010).

Karakter lain yang harus dimiliki oleh sensor atala
selektivitas dalam mendeteksi ion utama dibandingttengan ion
asing yang ada dalam larutan. Parameter yang mekan
selektivitas sensor adalah koefisien selektivikag, (jika nilai K >1
maka sensor elektrokimia lebih merespon ion asiadpdda ion
utama sedangkan jika nilaiji<1 maka sensor elektrokimia tersebut
lebih merespon ion utama daripada ion asing (Umazaikk.,
2000). lon asing yang diteliti pengaruhnya dalanmet&an ini
antara lain ion sianida, iodida, asetat dan fosBerdasarkan
penelitian yang dilakukan oleh Yudhistira (2010),endan
menggunakan sensor elektrokimia ion tiosianat lenba aktif
aliquat 336-SCN ion asing sianida dan iodida pada konsentradi 10
M mengganggu kinerja sensor tiosianat. Oleh kaiteng@erlu untuk
mengetahui apakah ion sianida dan iodida dapat megapuhi
kinerja sensor ion tiosianat berbasis kitosan. émetat dipilih
sebagai ion asing karena digunakan sebagai pengaitshasi gugus
NH, pada kitosan. Sedangkan pemilihan ion asing fosf@ena
digunakan sebagai larutan bufer fosfat untuk memgaiti tertentu
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larutan. Oleh karena itu, ion asetat dan fosfatlupeliketahui
pengaruhnya terhadap kinerja sensor ion tiosianat.

Selain pH dan ion asing, temperatur juga perlditliterhadap
kinerja sensor ion tiosianat berbasis kitosan. Tezatpr dapat
menyebabkan kesalahan dalam pengukuran yang E&agmifi
Perubahan 10C pada temperatur sampel dapat mengubah harga
faktor Nernst 1 mV/dekade (Lynde, 1997). Menurut Rundle (2003)
ESI tiosianat yang telah diperdagangkan stabildartgmperatur
80 °C. Akan tetapi, dengan adanya pengaruh kualitashrenmdan
sifat analit dapat dimungkinkan kestabilan membEsi menurun
(pada temperatur >6 membran ESI telah rusak). Oleh karena itu,
pengukuran larutan analit dilakukan hanya pada ¢eatpr antara
20-60°C dengan asumsi bahwa ESI masih dapat merespdt anal

Dari uraian di atas maka dalam penelitian ini pelifpelajari
pengaruh pH, ion asing, dan temperatur terhadagrjki sensor ion
tiosianat berbasis kitosan.

1.2 Rumusan Masalah

Bagaimanakah pengaruh pH, ion asing {C80O, CN,
H,PO, dan I), dan temperatur terhadap kinerja sensor ionamnagi
berbasis kitosan ?

1.3 Batasan Masalah

1. Komposisi membran kitosan tersusun dari kitosaivC P
DOP dengan perbandingan % berat (b/b) 33:25:42gaden
perbandingan bahan membran dan pelarut THF 1:3 (b/v

2. Rentang konsentrasi pengukuran larutan SCNx10° -
1x10'M

3. lon asing yang digunakan adalah £@0, CN, H,PO, ,
dan I dengan konsentrasi 1X1M menggunakan metode
larutan tercampur

4. pH pengukuran: 3-10 dengan menambahkan larutan asam
atau larutan basa

5. Temperatur pengukuran: 20 — %D



1.4. Tujuan Penelitian

Menentukan pengaruh pH, ion asing @CAO0, CN, H,PO,
dan I), dan temperatur terhadap kinerja elektrode séle&n
tiosianat tipe kawat terlapis berbasis kitosan.

1.5 Manfaat Penelitian

Dari hasil penelitian dapat diperoleh sensor iasitinat
berbasis kitosan yang dapat digunakan pada bebd&apdisi
pH, temperatur dan memiliki selektivitas terhadap iasing
(CH;COQ, CN, H,PO, , dan 1) pada konsentrasi tertentu.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Tiosianat

Tiosianat merupakan senyawa baik organik maupurgand
yang mengandung SCNan diturunkan dari asam tiosianat, HSCN,
yang dapat berada dalam 2 bentuk, yaitu H=B-CQlan asam
isotiosianat, H-N=C=S. Tiosianat anorganik miripng@n halida
karena sebagian besar garamnya larut dalam aiakd®i, Hg, Ag
dan Cu (Parker, dkk, 1992).

Asupan SCNke dalam tubuh manusia berasal dari konsumsi
makanan kaya SCNeperti sayuran kubis, bunga kodliflower),
dan radis fadish) (Murdiana, 2000) dan akibat dari reaksi
detoksifikasi CN (sianogenik glukosa). SCNnerupakan produk
utama proses detoksifikasi Cbleh enzim tiosulfat sulfur transferase
(rhodanese). Enzim tersebut banyak terdapat dalanngan
mitokondria hati, ginjal, kelenjar tiroid, adrenadlan pankreas
(Ardakani, dkk, 2004).

Dalam lingkungan air, senyawa tiosianat sangataeya bila
terdapat dalam air limbah yang mengalami prosesnisi dimana
terkandung ion Cldi dalamnya, senyawa yang sangat beracun yaitu
sianogen klorida (CNCI) akan segera terbentuk elesdkk, 1989).
Senyawa tiosianat cukup berbahaya bagi kehidupan i air
karena senyawa ini menyebablsadden death syndrome bagi ikan,
penyebab stress dan menguatkan efek persenyawamsa ¢alam
tubuh ikan dalam waktu yang lama (Moran, 1999)gg@inya kadar
tiosianat dalam air dapat mengakibatkan terjadikgaacunan
tiosianat seperti menurunnya selera makan, muakhe penekanan
fungsi sumsum tulang, dan kematian (Pudjaatmaka®)2®eskipun
efek tiosianat terhadap kesehatan relatif sintiaitberbahaya dan
seharusnya dikurangi dalam air minum hingga mendapesentrasi
yang direkomendasikan. Rekomendasi WHO untuk kdresn
tiosianat dalam air minum adalah 100 ppm (Impr2@®2).

Keberadaan SCNang berlebih di dalam tubuh menyebabkan
tidak terjadinya sekresi hormon tiroid. Hal ini &a SCN
merupakan inhibitor kompetitif yang dapat menghgilahn untuk
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berinteraksi dengan enzim. Kekurangan hormon tifbigotiroid)
akan mengakibatkan keterbelakangan pertumbuhanajasuian
mental, pada anak- anak akan mengalami kretinisse@jngga
hipotiroid dapat menyebabkan kualitas sumber dagausia (SDM)
semakin menurun. Hipotiroid secara fisik dapat nebaypkan
pembesaran kelenjar gondok karena tidak ada atdikitseekali
hormon tiroid (Setian, 2007).

2.2 Elektroda Selektif lon (ESI)

Metode pengukuran ion tiosianat dalam penelitiamdalah
metode potensiometri. Potensiometri merupakan suagiode
pengukuran potensial dari dua elektroda yang tidglolarisasi pada
keadaan setimbang. Potensial sel yang terbaca diagadengan
aktivitas ion dalam analit. Elektroda yang tidakptéarisasi adalah
elektroda yang menunjukkan potensial konstan akk tbergantung
pada arus hingga rentang tertentu (Wang, 2006). odidet
potensiometri yang dikembangkan dalam penelitiani in
menggunakan Elektroda selektif ion.

Elektroda selektif ion (ESI) merupakan alat ukungy@ukup
ideal karena kemampuannya untuk menentukan aldid&i ion
tertentu dalam suatu larutan secara kuantitatif selektif, yang
menggunakan membran sebagai sensor kimia yang SpEiera
berubah ubah secara reversibel terhadap perubktiztaa ion yang
ditentukan (Buchari, 1990 dalam Atikah, 1994). Dalarutan encer,
aktivitas ion biasanya sebanding dengan konsenwas(Williard,
dkk., 1988). Dalam perkembangannya ESI ini tidaknyaa
memberikan respon terhadap senyawa ionik saja, majuga
terhadap molekul analit. Maka berdasarkan jenis lonem yang
digunakan sebagai sensor elektrokimia, ESI dibagnjadi lima
macam Yaitu elektroda bermembran kaca, padatargncaenukar
ion, penunjuk gas, dan enzim (Skoog, dkk., 1983).

2.3 ESI Tipe Kawat Terlapis

ESI tipe kawat terlapis merupakan sebuah tipe ESIgan
menggunakan membran terdiri dari bahan elektro&ktisus dalam
polimer tipis yang secara langsung dilapiskan panteluktor logam
(Freiser, dkk., 1972). Pada umumnya, konduktor roggang
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digunakan dalam ESI tipe kawat terlapis adalah kaita tetapi
perak, tembaga dan grafit juga dapat digunakan (ddags, 2006).

Konstruksi ESI tipe kawat terlapis ini menggunakelektroda
pembanding yang digantikan oleh kawat Pt sehinggetkuksi ESI
tipe kawat terlapis berukuran lebih kecil jika didingkan dengan
ESI tipe tabung (Bauer, 1978). Akan tetapi, EStanitipe kawat
terlapis juga memiliki kelemahan yaitu harga E° gatihasilkan
berubah-ubah terutama pada satu minggu pertamals&8l dibuat.
Hal ini dapat diatasi dengan pemilihan bahan s@eaentuan
komposisi bahan pembentuk membran yang tepat agiaghmsilkan
membran yang homogen, sehingga menghasilkan rgspemsial
yang stabil. Pemilihan dan penentuan komposisi tbahambran
yang tepat juga dapat meningkatkan sensitifitas BE®impercepat
waktu respon dan memperpanjang usia pemakaian s@ietian
Hansen, 1976 dalam Rahmawati, 2008). Gambar 2.lipakan
konstruksi dari elektroda kawat terlapis dirujusiridWygladacz
(2006).

~ wire electrode

|_polymeric membrane

Gambar 2.1Elektoda tipe kawat terlapis

Kelebihan ESI tipe kawat terlapis antara lain: kaaastik
sama dan lebih baik jika dibandingkan dengan Ef¢ tiabung,
berukuran kecil (& 1-2 mm), hanya membutuhkan velwwampel
yang sedikit, konstruksinya sederhana sehingga mdimat, harga
relatif lebih murah, dapat digunakan sekali pakisppsable), serta
dapat digunakan dalam posisi miring yang sesuaindikan untuk
pengukuran in vivo dengan usia pemakaian lebih @afulan
(Cunningham, 1986; Cha, 1991 dalam Atikah 1994).tp® kawat
terlapis memiliki kelemahan yaitu memiliki waktudhp terbatas dan
daya tahan lapisan membran umumnya rendah (PagQiik).



ESI SCN tipe kawat terlapis pada umumnya menggunakan
membran berbahan aktif kitosan dan berbahan pendugolimer
PVC dengarplasticizer DOP.

2.4 Membran ESI

Pada ESI membran merupakan komponen penting ygrag da
memisahkan dua larutan yang mengatur perpindahassamdari
kedua fasa yang dipisahkan oleh membran tersebuid@y] 1991).
Membran yang digunakan dalam sel elektrokimia darfubgsi
sebagai sensor ion tertentu disebut membran delekti(Bailey,
1976). Sifat-sifat yang harus dimiliki oleh membseiektif ion agar
elektroda tersebut mempunyai sensitifitas dan geitls yang baik
terhadap kation dan anion adalah tidak larut damalarutan analit
yang pada umumnya air dan menunjukkan sifat mengtam
listrik (Atikah, 1994).

Menurut Harvey (2000), berdasarkan jenis membrarkyh
digolongkan menjadi tiga jenis yaitu Elektroda kgfe ion
bermembran gelas, Elektroda selektif ion bermemhpadat dan
Elektroda selektif ion bermembran cair. Dalam peatén membran
cair diperlukan bahan aktif atau ionofor, bahandodming atau
penguat, zat pemlastis dan pelarut membran.

2.5 Komposisi Membran Selektif lon
2.5.1 Bahan aktif

Bahan aktif merupakan bahan yang berfungsi sebagafor
atau penukar ion. Bahan aktif dapat berupa ali@g8, zeolit,
maupun kitosan. Pada penelitian ini senyawa orgaygkg
digunakan sebagai ionofor membran adalah kitosan.

Kitosan atau polf—(1,4)-2-amino-2-deoksi-D-glukosa) adalah
biopolimer yang sangat melimpah di alam. Biopolimari
memperlihatkan sifat biodegradabilitas biomateyehg diinginkan,
toksiksitasnya rendah dan biokompatibilitasnya bagKitosan
merupakan polisakarida alami yang dibentuk darasdglasi
senyawa kitin. Kitosan merupakan contoh polimergyamemiliki



gugus amina (Katalinich, 2001; Robert, 1992). Gaml2a2
merupakan struktur kitosan yang dirujuk dari Gam@§©6).

OH OH OH
HO OHO DHO CH
NH2 NH2 NHZ

n
Gambar 2.2 Struktur kitosan

Biomaterial ini larut dalam banyak mineral dan asaganik.
Kitosan dapat larut hanya dalam larutan asam nielateraksi
antara H dan —NH, tapi tidak larut pada kondisi pH yang lebih
tinggi atau pH lebih besar dari 7. Kelarutannyagppélarut organik
juga terbatas ( Benavente, 2008; Faal, 2009). Pelarutan kitosan
terjadi karena protonasi gugus -Niada posisi C-2 dari D-
glukosamin (Rinaudo, 2006).

Dalam larutan asam, gugus amina dari kitosan tepasi
menjadi —NH" yang memiliki sifat polielektrolitik dan pembentuk
kelat dari kitosan diatur oleh keasaman gugus sNtdrsebut
(Muzzarelli, 1977). Biopolimer kitosan dapat dimaatkan dalam
pemisahan sebagai penukar ion, karena memiliki gudiH, yang
dapat berubah muatan tergantung kondisi pH. Makfikkitosan
sebagai penukar ion dilakukan melalui pengubahgugiNH pada
kitosan menjadi gugus bermuatan positif -NHli dalam air dengan
suasana sedikit asam yaitu pada pH kurang darikitidaan. Pada
pH kurang dari pKamaka gugus —N§i yang akan terbentuk akan
lebih banyak dibandingkan gugus -NHlan sebaliknya jika lebih
dari pKa maka gugus —NHyang terbentuk sedikit (Roberts, 1992).
Pada pH lebih dari pKa maka gugus —-\lyang terbentuk sedikit
sehingga mempengaruhi banyaknya ion tiosianat yapat diikat
oleh membran. Gugus amina bebas pada molekul hitalsgat
dengan mudah diprotonasi menjadi —\lipada larutan asam dan
dapat mengikat senyawa bermuatan negatif. Padaamaraikali,
kitosan bermuatan negatif karena disosiasi gugusOEHatau
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adsorpsi OH dari larutan dan digunakan untuk meaggkan
senyawa yang bermuatan positif. Molekul kitosannakarmuatan
positif pada pH< 6,6 dan bermuatan negatif pada >Hb,6.
Berdasarkan nilai pka (6,5), spesi meliputi flkpada pH 1-3), Nk
(pada pH 7-13) dan NAatau NH (pada pH 4-7) ( Cheung, 2002;
Muzzarelli, 1977; Pourjavadi, 2006). Pada komposigmbran
selektif ion selain bahan aktif juga dibutuhkan datpendukung
yang berfungsi agar membran mampu menghantarkah.lis

2.5.2 Bahan pendukung

Bahan pendukung merupakan bahan yang dapaingkatkan
kekuatan mekanik membran dan mengurangi sifaielling
membran Bahan pendukung yang paling banyak digunakan pada
membran adalah polivinil klorida (PVC) (Vesely, dki©978). Bahan
pendukung yang digunakan pada penelitian ini adaM€. Bahan
pendukung ini bersifat kaku, tahan terhadap pelderpori-pori
kecil, mempunyai sifat fisik yang baik, tahan tet@g bahan kimia
serta mampu bercampur dengan bahan elektroaktipumapelarut
dan kuat. Bahan ini tidak berasa dan tidak larldrdakebanyakan
pelarut organik. Biasanya digunakan dalam lapisgms tyang
fleksibel untuk pengemasan makanan dan membentadubkryang
kaku seperti pipa (Mc-Graw Hill, 2003Penambahan PVC dapat
meningkatkan kekuatan mekanik membran dan mengusifay
swelling membran yang diakibatkan oleh kitosdml ini tidak
terlepas dari sifatnya yang kaku dan mampu bercandemgan
bahan aktif dan pelarut sehingga dapat membentbkabe fasa
membran yang tidak larut dalam air (hidrofob). S@panembran
mampu menghantarkan listrik dan memungkinkan tarjad
mobilitas ion-ion, maka temperatur transisi gelasiarus berada
dibawah temperatur kamar dengan ditambahasticizer. Selain
bahan pendukung, membran ESI juga membutuhkan erataptis
(Plagticizer). Gambar struktur molekul PVC ditunjukkan pada
Gambar 2.3.
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Gambar 2.3Rumus struktur PVC

2.5.3 Zat pemlastis

Zat pemlastis atauPlasticizer merupakan bahan yang
ditambahkan pada polimer agar diperoleh sifat-gif@imer yang
diinginkan. Bahan ini biasanya berupa pelarut atgadengan titik
didih tinggi yang ditambahkan pada polimer kaku uiént
meningkatkan fleksibilitasnya. Interaksi yang tdrjaantara
plasticizer dengan polimer adalah interaksi ioPlasticizer dapat
mengurangi suhu transisi-gelas pada membran (¥ ediet, 1978).
Plasticizer yang sering digunakan dalam pembuatan membran ESI
adalah DBP (dibutilftalat ) dan DOP (dioktilftalaBlasticizer yang
digunakan dalam pembuatan membran ESI ini adatitilftialat.

DOP merupakan senyawa organik berupa cairan keaiejan
titik didih 384 C (Mc-Graw Hill, 2003). DOP mempunyai rantai
hidrokarbon panjang, tidak larut dalam air, tidakdah menguap,
dan memiliki tetapan dielektrik rendah (Atikah, 299Penambahan
DOP pada membran dilakukan untuk mengurangi kekalpsda
sifat mekanik membran sehingga membran lebih slakin tidak
kaku. Selain itu, penambahan DOP untuk mengkoratsik
temperatur transisi gelas dibawah temperatur kakaaena PVC
memiliki temperatur transisi gelas (Tg) sekitar’8) agar membran
yang terbentuk mampu menghantarkan listrik damungkinkan
terjadinya mobilitas ion-ion (Mc-Graw Hill, 2003pambar struktur
molekul DOP ditunjukkan pada Gambar 2.4.
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Gambar 2.4Rumus struktur DOP

2.5.4 Pelarut membran

Pelarut membran digunakan untuk melarutkan bahdif ak
kitosan, bahan pendukung PVC dan zat pemlastis De&Parut
membran yang digunakan pada penelitian ini adaahhidrofuran
(THF). Tetrahidrofuran merupakan senyawa organikerosiklik
dengan rumus kimia [(CHkO] yang digunakan sebagai pelarut
dalam penelitian ini. THF merupakan cairan berdsias rendah
dan memiliki aroma seperti dietil eter. THF ternmiagdalam molekul
eter yang paling polar. THF memiliki kepolaran yssedang dan
melarutkan berbagai macam senyawa nonpolar mauplan. @HF
sering digunakan untuk melarutkan karet dan PVQartte THF
merupakan donor elektron dengan konstanta digiekir6 dan
mempunyai viskositas rendah (0,48 cP pada tempe2&tdC) (Sax
dan Lewis, 1987; Vesely, 1978). Gambar struktur ekl THF
ditunjukkan pada Gambar 2.5.

O
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Gambar 2.5Rumus struktur THF

2.6 Mekanisme Reaksi Kesetimbangan lon pada Membran

Interaksi dari analit dengan membran terjadi jikkadapat
perbedaan konsentrasi analit dengan sisi yang viemkn pada
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membran. Satu sisi membran kontak dengan kawatinglat
sedangkan pada sisi lain (bagian luar) kontak demsganpel. Arus
yang diterima melewati membran menunjukkan pegiiad analit
atau ion yang ada dalam matriks membran. Mekaniseasi
kesetimbangan ion pada antar muka membran dituajukbada
Gambar 2.6.

Membran (Chit-Nkl) —SCN (Chit-NH")-SCN
4' Krli-:c 4' Kh
| *
Antarmuka (Chit-NH) + SCN—~ (Chit-NH")-SCN
e T
Larutan SCN ain

Gambar 2.6 Reaksi pertukaran pada membran ESI

Pada sisi-sisi luar membran yang bersentuhagslamg
dengan larutan, bahan aktif membran (ChitzNK) akan
mengalami dissosiasi menjadi ion-ion bebasit{Sl;" dan X)
pada antarmuka —membran—larutan. Hal ini merycba
permukaan membran bermuatan positif sehinggan-amion dari
ion yang sejenis (X dari larutan bermigrasi menuju permukaan
membran. lon-ion (X tersebut saling menggantikan posisinya untuk
berikatan dengan gugus tetap membran (ChitJINHReaksi
pertukaran ion dengan ion bebas pada sisif rakimbran ini
akan berlangsung terus-menerus hingga mendagsadtimbangan
elektrokimia. Kesetimbangan ini akan menghasilkabeda
potensial pada antarmuka membran—larutan (Bé&i@¥65).

Respon potensial ESI terjadi jika ion dapat menemibatas
antarmuka dua fasa sehingga akan terjadi kesetgaban
elektrokimia, menyebabkan timbulnya beda potenBiadla potensial
yang timbul pada antarmuka fasa ini ditentukan aktivitas ion
yang terdapat dalam dua fasa (Wroblewski, 2005)aBmtensial ini
terukur sebagai potensial sel yang dinyatakanndgl@rsamaan
Nerngt (2.1). Dimana, E adalah beda potensial sef, ddalah
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potensial elektroda standar, @lalah aktivitas ion analit, n adalah
muatan ion yang ditentukan, R adalah tetapan gzel i8,314JK
'mol™) , T adalah temperatur (K), F adalah tetapan Fgr466485
Cmol™).

E=E°- 2,303%Iog a, (2.1)

Sifat homogenitas dan hidrofobisitas memegang peeating
dalam kinerja ESI. Sifat homogenitas yang tinggi datu ESI akan
mempengaruhi sifat dasar ESI meliputi: faktor Nernsng
mendekati teoritis (59,2 mV/dekade), limit deteksing kecil,
rentang konsentrasi linear yang lebar, waktu resgpat dan usia
pakai yang lama (Freiser, dkk., 1972 dalam Rahmao@8).

Sifat hidrofobisitas yang mempengaruhi kinerja B&itu
stabilitas membran terhadap pengaruh temperatutatasampel dan
selektifitas membran ESI terhadap pengaruh ganggu@arasing.
Sehingga suatu membran ESI akan sensitif dan Hetekihadap
faktor lingkungan sekitarnya (Lakshminarayanaiam dafferson,
1990 dalam Rahmania, 2008).

2.7 Prinsip Pengukuran ESI

Prinsip pengukuran sensor ion tiosianat dengan gwerakan
metode potensiometri adalah mengukur potensial ateng
menggunakan elektroda indikator dan dibandingkamgae
elektroda standar yang disebut elektroda pembandihekiroda
indikator dicelupkan ke dalam larutan analit sebagotensial dapat
terukur. Besarnya potensial elektroda indikatorghetung pada
aktivitas ion-ion dalam larutan sehingga dengan gganakan
persamaamlernst, aktivitas ion dalam larutan dapat langsung teruku
berdasarkan potensial sel yang terbaca. Prinsigubeman sensor
ion dapat ditunjukkan pada Gambar 2.7 (Prangisal., 1992).
Sedangkan rangkaian alat pada pengukuran ditumukgada
Gambar 2.8.
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Elektroda
Selektif lon tipe
kawatterlapis

AN
4 A
elektroda larutan | membran| kawat
pembanding . kitosan platina
Ag/AGCI tiosianat
Epemb E/I(ekst) El(int)

Gambar 2.7 Skema pengukuran ion pada sensor ion tiosianat

Elektroda Indikatos
Elekmoda Pembanding Biie s

dalam Ag/AzCl Kawat Platina

Larutan Analit

F Membran Kitosan

Gambar 2.8 Pengukuran dengan menggunakan sensor ion berbasis
kitosan

Potensial suatu ESI ditentukan dengan menggunadé&kincela
pembanding. Potensial yang terukur merupakan betagial antara
ESI dengan elektrode pembanding, sehingga dapalisdialam
persamaan (2.2) (Lynde, 1997).

Ese|= EESI - Epemb (22)

Pada ESI tipe kawat terlapis, platina menggantiiaitroda
pembanding dalam, bila potensial Ag/AgCl adalahmE yang
bernilai negatif, potensial Pt dengan permukaarardamembran
adalah [y dan potensial permukaan membran dengan larutan
cuplikan adalah fgesy sehingga persamaddernst dapat dituliskan
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menjadi persamaan (2.3)
Ew = Evy + Ewvas) T Epers (2.3)

Oleh karena fginy dan Eemp bernilai tetap maka persamaan (2.3)
dapat ditulis menjadi persamaan (2.4).

E=FE+ Ewvieks) (2.4)

Karena pengukuran dilakukan pada temperatur ru2zeg K), maka
persamaan (2.4) menjadi persamaan (2.5).

E=E°- 2,303%Iog a, (2.5)

Tanda (+) untuk kation dan tanda () untuk anioendan E
adalah beda potensial sef, &dalah potensial elektroda standar, R
adalah konstanta gas (8,314'#0l"), T adalah temperatur dalam
K, F adalah konstanta Faraday (96485 C ™alan n merupakan
muatan dari ion yang ditentukan. Oleh karena ioiN S@erupakan
anion dan muatannya adalah 1, maka pada tempegfi@
persamaan (2.5) menjadi persamaan (2.6).

E. = E°-0,0592 logag, (2.6)

2.8 Karakterisasi Sensor lon Tiosianat
2.8.1 Pengaruh pH

Salah satu ion yang ada dalam larutan asam adalah i
hidrogen. Aktivitas ion hidrogen dapat memungkimkaenjadi
pengganggu bagi sensor. Oleh karena itu perlu umekentukan
kisaran pH optimum sehingga sensor dapat berfdagpa gangguan
dari ion hidrogen. Pada pH >8, potensial akan manggenurunan
(slope negatif) karena adanya gangguan dari iorokéia (Zare,
2005).

Menurut Evan (1991), pH sangat rendah dihindariamal
pengukuran karena dapat menurunkan kinerja ESh B&d kation,
ion hidrogen dapat membentuk kompleks dengan beadidii
sedangkan pada pH alkali bila konsentrasi ion k&lda sangat
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tinggi dapat menjadi ion asing. Oleh karena itullpenenentukan
kisaran pH optimum dimana kinerja ESI tanpa tergangon
hidrogen. Penambahan buffer dapat menyebabkangieanlpH dan
menambah kestabilan pada beberapa sampel, tetapat da
menyebabkan kesalahan yang cukup berarti. Pada gdin,a
membran mempunyai gugus bermuatan positif tetapupber
ammonium (NH) dengan kation ion Hsebagai koion (ion yang
bermuatan sama dengan muatan gugus ionik membaaripad SCN
sebagai ion lain (ion kontra). Saat terjadi difimi, kontra dan koion
dalam jumlah sama. Pada konsentrasi koion rendalyagus NH'
besar terjadi penetralan muatan dengan adanyakag¢ggiion kontra
oleh gugus NK dan koion ditolak keluar membran (disebut sebagai
tolakan Donnan) (Atikah, 1994).

Bufer yang digunakan dalam penelitian ini adalafebfosfat.
Asam fosfat mengandung lebih dari satu atom hidraggionisasi
yang dikenal sebagai asam polipropotik atau muitibr Asam
fosfat akan terdisosiasi menjadi spesi-spesi yeamgeda tergantung
pada pH. Distribusi spesi asam fosfat terhadap ipkhjdkkan pada
Gambar 2.9 yang dirujuk dari Effendi (2003). Padth 26 asam
fosfat terdisosiasi menjadi spespAD;, sedangkan pada pH 7-12
asam fosfat terdisosiasi menjadi HFO

HyPO H,PO,” } :
3 & 3 4 H PO, PO

1007 //—\ s {
N\ \/

o ) Y

IVANANA

0

% phosphate

o

pH

Gambar 2.9 Spesies ortofosfat pada berbagai pH
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2.8.2 Pengaruh ion asing

lon asing merupakan ion lain selain ion yang ditkah yang
hadir dalam larutan sampel yang dapat mempengaergukuran
potensial sel (Buck and Linder, 1994). lon asinglyediuji
pengaruhnya terhadap kinerja sensor ion tiosiaasgna membran
yang digunakan dalam penelitian ini merupakan mamitselektif
ion dimana hanya ion tertentu saja yang disensein ehembran.
Oleh karena itu, penting untuk mengetahui keberadaa asing
yang ikut berdifusi ke dalam membran dapat mempehgaatau
tidak mempengaruhi terhadap kinerja sensor ioriatied berbasis
kitosan.

Perbedaan konsentrasi, ukuran, energi bebas setépie
hidrasi yang dimiliki oleh ion utama maupun ion ngsiakan
mempengaruhi aktivitas ion di dalam larutan dars@sdranspor ion-
ion menuju membran. Sifat fisikokimia yang mengohselektivitas
membran ESI adalah perubahan energi bebas stan@dy yang
merupakan fungsi jari-jari ion karena interaksi itama A dan ion
asing B dengan air yang dinyatakan sebagai erftédpasi ion-ion
AH%q4asi (Danesi, dkk., 1974 dan Reinsfelder, dkk., 1978ma
Rahmania, 2008). Jari-jari ion ini menentukan urusglektivitas,
sedangkan jumlah molekul air yang diikat oleh gugesukar anion
membran  mempengaruhi  besarnya  koefisien  seleldivita
(Lakshminarayanaiah dan Jefferson, 1990 dalam Raima008).
Perbandingan jari-jari damAHu,y ion utama dan ion asing
ditunjukkan pada Tabel 2.1 (Steed, 2009;Tromp2@89).

Tabel 2.1Perbandingan jari-jari ion dakHyq

lon Jari-Jari lon (A) | AHpya(kd mol™)
SCN 2,13 -311
CN 1,77 -339,5
I 2,20 -291
CH;COO 1,62 -425
H.PO, 2,00 *

* Belum diketahui
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Elektroda selektif membran untuk anion didasarkatap
pertukaran ion, yang selektivitasnya sesuai dengaman dalam
deret Hofmeister sebagai™:3 Br > SCN > HSO; > CI > CIQy,
NO;, ClIO;, CH,COO, HCO;, H,POy, atau 8, SO*(Korenaga,
1981).

Smith (1977) menyatakan bahwa jari-jari ion berlagd
terbalik denganAH%,s dan berbanding lurus dengan kuadrat
kerapatan muatan. Maka dapat dinyatakan batti’a 4 dipengaruhi
oleh jari-jari ion dan kerapatan muatan. Jika teatlaon hidrofobik
didalam larutan yang memiliki jari-jari yang besaakaAH®, akan
semakin kecil dan kuadrat kerapatan muatan suatsemakin kecil.
Pada sisi larutan antar-muka membran terdapan@idatarmuka
luar dan bidang antarmuka dalam, pada lapisan airakj antara
elektrolit dan elektroda sangat dekat. Di lapisatam@nuka luar suatu
anion terhidrat (anion yang mengikat molekul aigrus melepas
kulit hidrasi terluarnya (mengalami reorientasi mjenke AG yang
lebih rendah) sehingga dapat menuju ke daerah namkar dalam.
Jika AH%4 kecil maka kemampuan anion dalam mengikat molekul
air lebih rendah sehingga mobilitas anion semalesah Hal ini
menyebabkan anion mudah berikatan dengan membmob@Rom,
dkk., 1999 dalam Effendy, 2008).

Mekanisme selektifitas dapat dijelaskan bahwa giéasor ion
dicelupkan dalam larutan cuplikan, maka akan tedédsi ion-ion
dalam lapisan rangkap listrik sebagai potensial faonpada fase
antar-muka membran-larutan. Masing-masing ion akardifusi
melewati bidanghelmholz luar (OHP) dan mengalami pelepasan
kulit hidrasinya. lon dengan jari-jari ion yang iletkecil dan entalpi
hidrasi AHn,g) Semakin positif maka akan sulit terhidrasi, sgban
semakin tinggi laju difusinya. Setelah melewatidmg OHP, ion-ion
tersebut akan berdifusi menuju ke membran meleveadang
helmholz dalam (IHP). Skema lapis rangkap listrik terlin@da
Gambar 2.10 dirujuk dari Wang (2006).
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Gugus aktif » Anion terhidrasi

-«
membran —

Anion yang terikat <

» Molekul air

Elektroda €777, “

[HP OHP

Gambar 2.10Skema lapis rangkap listrik pada fasa antar muka

Besarnya pengaruh ion asing tehadap ion utama dalam

Elektroda Selektif lon dinyatakan dalam koefisiealektivitas.

Koefisien selektivitas K ,503‘) didefinisikan sebagai ukuran

selektivitas dari elektroda untuk ion utama, A (i@ng ditentukan)
dengan adanya ion asing, B (Bailey,1976). JiKaﬁ",’; >1 maka
Elektroda Selektif lon lebih merespon secara sélédthadap ion
asing B daripada ion utama A. Pada umumHy. °E§ <1 yang berarti

bahwa Elektroda Selektif lon lebih merespon secaigktif ion

utama A daripada ion asing B (Umezawa, et al, 208@makin

tinggi K,fc,’; maka semakin besar dampak dari ion asing B. Pada

K,ﬁ‘g =1 terjadi respon yang sama pada kedua ion (Ardaki#h.,

2004).

Harga koefisien selektivitas dapat ditentukan nouéladua
metode yaitu metode larutan terpisah dan metodéalaitercampur.
Pada metode larutan terpisah, potensial elektrad&ud dalam
larutan yang mengandung ion utama A tanpa adamyasimg B dan
kemudian diukur dalam larutan yang mengandung simgeB tanpa
adanya ion utama A. Metode ini sederhana, tetagirigubaik karena
tidak memberikan hasil yang nyata. Proses penenpgansial
elektroda membran sering berbeda dalam pemisahagadamurni A
dan B dari campuran A dan B. Harga koefisien sieliths yang
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diperoleh sering berbeda dengan harga koefisieektbgtas dari
salah satu pengukuran larutan campuran (Bailey6;18mezawa,
dkk., 2000).

Pada metode larutan tercampur, potensial elektaidiur
dalam larutan yang mengandung aktivitas ion agn@s) tetap dan
aktivitas ion utama, A (@ bervariasi. Metode larutan tercampur ini
merupakan metode yang direkomendasikan oleh IUPR@&da
penelitian ini koefisien selektivitas ditentukamdan metode larutan
tercampur dengan mengukur potensial elektroda daruyang
mengandung aktivitas ion utama tertentu (E1) keamdotensial
elektroda larutan yang mengandung aktivitas iomat# (a) dan
aktivitas ion asing @ (E,) (Bailey, 1976; Umezawa, dkk., 2000).

Pada masing-masing pengukuran diperoleh persaméaatad
2.8, dimana tanda (+) untuk kation dan tanda (—ukuranion
(Srinivasan dan Rechnitz, 1969; Umezawa, dkk., 2000

] RT
E =E°+ 2,303FI09 au (2.7)

ESEIES= 2,303%|0g (a, + KA‘BaB%) (2.8)

Dengan mengurangkan ; Eke E maka akan diperoleh
persamaan (2.9). DimanacEadalah beda potensial sef, &lalah
potensial elektroda standap, adalah aktivitas ion utamag,adalah
ion asing, n adalah muatan ion utama, z adalahanuah asing, A
adalah ion utama, B adalah ion asing.

a, +K™a 2.9
Ez—Elz—z,soerf:log[ Ll J (29)

a

Dengan cara memasukkan harga ketetapan gas idgal (R
sebesar 8,314 JKmol®, ketetapan Faraday (F) 96.485Crhdan
temperatur (T) 298 K dan muatan (n) SCNebesar 1, maka

ot

diperoleh hargaK}\’,B yang ditunjukkan pada persamaan 2.10-2.11.
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pot

b
E, -E, =-0,0591log [a_AJiAB_J (2.10)

A
B
-0,0591 _
10 a, —a,
P
Oleh karena itu koefisien selektivitas untuk ionNS@rhadap ion

asing X (CHs;COQO, CN, H,PO, dan I), dalam larutan dapat ditulis
sebagai berikut dalam persamaan (2.12).

0[ E,-EB )
1 -0,0591 a

(2.11)

pot _—
I<A,B -

K Pot - SCN - _aSCN‘ iz
SCN™,X V
ax_ z

2.8.3 Pengaruh temperatur

Pengukuran temperatur dengan memvariasikan teroperat
pada rentang tertentu. Temperatur dapat menyebaké&salahan
dalam pengukuran yang cukup signifikan dimana perab 10°C
pada temperatur sampel dapat mengubah harga faldmst 1
mV/dekade. Pengaruh temperatur pada harga fa¥tonst dapat
dihitung dengan modifikasi persamdsernst yang ditunjukkan pada
persamaan 2.13 (Rundle, 2003).

FaktorNernst = 2,303RT/nF (2.13)
2.9 Hipotesis

Hipotesis dari penelitian ini adalah:

1. lon CH,COQ, CN, H,PO,, dan [ pada konsentrasi tertentu
dapat berpengaruh terhadap kinerja Elektroda Seliekt
SCN tipe kawat terlapis.

2. Kinerja sensor ion tiosianat berbasis kitosan dapat
dipengaruhi oleh pH dan temperatur.
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BAB Il
METODOLOGI

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan April hinggéan Mei
2011 di Laboratorium Kimia Analitik Jurusan Kimiaalkultas
Matematika dan Illmu Pengetahuan Alam Universitaswijaya
Malang.

3.2 Alat dan Bahan Penelitian
3.2.1 Alat penelitian

Alat-alat yang diperlukan dalam penelitian ini &l
potensiometer merek Schoot Gerate model CG 82ktreta
pembandingAg/AgCl, neraca analitik merek Adventurer model AR
2130, pH meter merek inolab, oven, pengaduk magneémanas
listrik Ikamag RH Janke & Kunkel lka Labortechnilstatif,
termokopel, botol semprot, botol sampel, sendolartakerta alat
gelas yang lazim digunakan di laboratorium kimia.

3.2.2 Bahan penelitian

Bahan - bahan yang digunakan adalah kitosan poder
65 %, polivinilklorida (PVC) high molecular (Flukaylioktilftalat
(DOP) (E.Merck), tetrahidrofuran (THF) (E.Merck)awat platina
panjang 5 cm diameter 0,5 mm, kabel koaksial RGKEBCN (E.
Merck), etanol 96%, asam asetat, HN®aOH (E.Merck), HPO,
85% (v/v) KCN (E.Merck), KI (E.Merck), NaCkCOO (E.Merck),
NaPO, (E.Merck) dan akuades.

3.3 Metoda Penelitian

ESI SCN yang digunakan pada penelitian ini menggunakan
ESI SCN yang telah dikembangkan oleh Putra (2011). Adapun
tahapan penelitian ini adalah sebagai berikut:
1. Pembuatan membran kitosan
2. Pembuatan badan elektroda
3. Konstruksi sensor ion tiosianat berbasis kitosan
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4. Preparasi larutan
5. Karakterisasi sensor, pengaruh pH, ion asing, dan
temperatur

3.3.1 Pembuatan membran kitosan

Pembuatan membran kitosan diawali dari pembuatdarba
aktif kitosan dalam larutan asam asetat 3 % dekgaposisi 1,5 g :
45 ml dan diaduk dengan pengaduk magnet selamaa@¥ |
Selanjutnya untuk pembuatan membran dilakukan dencgra
menimbang bahan aktif kitosan, bahan pendukungiptlklorida
(PVC) danpladticitizer dioktilftalat (DOP) dengan perbandingan %
berat (% b/b) kitosan : PVC : DOP = 33: 25: 42. Gaman bahan
membran dengan berat total 1,5 g dilarutkan dalagharpt
tetrahidofuran (THF) dengan perbandingan berat lbahambran:
volume THF = 1:3 (b/v) dan diaduk dengan pengadwgmet
selama 2 jam.

3.3.2 Pembuatan badan elektroda

Badan elektroda ini dibuat dari kawat Pt dengangman5 cm,
diameter 0,5 mm dan panjang badan elektroda kegselorl0 cm,
pada kedua ujungnya sepanjang 1,5 cm dibiarkarukarlsedang
bagian lainnya ditutup dengan plastik polietilefEB/ang bersifat
inert, pada penelitian ini penutup elektroda yarguoiakan adalah
badan bolpoin yang sama-sama bersifat inert déuaedari bahan
plastik polietilen. Ujung sebelah atas kawat disangbdengan kabel
koaksial RG-58 sebagai penghubung ESI ke alat patgaid meter,
sedangkan ujung bawahnya dicuci dari kotoran mékdan lemak
dengan asam nitrat (HND pekat. Selanjutnya dibilas dengan
akuades dan selanjutnya dengan etanol 96%, |laduwidgkan.

3.3.3 Konstruksi sensor ion tiosianat berbasis kian

Membran dilapiskan pada kawat platina yang telatudi
dengan larutan HNO1:1 (v/v) dan etanol 96% 1:1 (v/v) masing
masing selama 3 menit. Kemudian didiamkan 30 melah
dipanaskan di dalam oven selama 12 jam pada tetnpet&°C.
Selanjutnya, konstruksi sensor ion tiosianat beésbkisosan dibuat
dari badan elektroda terbuat dari polietilen yaimgbungkan dengan
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kabel dan kawat platina berlapiskan membran kitosan

Sebelum digunakan untuk mengukur larutan uji, Sens
tiosianat berbasis kitosan harus direndam terlet@hulu dalam
larutan induk KSCN 1 M pH 5 selama 30 menit unprkses
pengikatan ion tiosianat pada gugus aktif:Ndtari kitosan. Setelah
direndam selama 30 menit, sensor ion tiosianat asesbkitosan
dapat digunakan untuk pengukuran ion tiosianatnagautan uji.

3.3.4 Preparasi larutan

a. Pembuatan larutan induk KSCN 1 M pH 5

b. Pembuatan larutan KSCN 1x39 1x10"'M pH 5

c. Pembuatan C¥OO, CN, H,PO, dan I, dan 1x10°M
d. Pembuatan larutan bufer fosfat dengan pH 3-10

3.3.5 Karakterisasi sensor, pengaruh pH, ion asingdan
temperatur

1. Pengukuran potensial sensor untuk memperoleh Hakgzr
Nerngt, limit deteksi dan waktu respon sensor ion tiosia
berbasis kitosan

2. Pengukuran potensial sensor ion tiosianat berbagisan
pada pH 3-10

3. Pengukuran potensial sensor ion tiosianat berbagisan
tanpa adanya ion asing dan dengan adanya ion asing

4. Pengukuran potensial sensor ion tiosianat berbagisan
pada temperatur 20-6Q

3.4 Cara Kerja
3.4.1 Pembuatan larutan induk KSCN 1 M

Padatan KSCN dipanaskan dalam oven dan dikeringkan
dengan menggunakan desikator. Padatan KSCN yanah tel
dikeringkan, ditimbang sebanyak 9,718 gram denganggunakan
neraca analitik. Dimasukkan ke dalam beaker glaasditambahkan
dengan dengan 80 ml akuades. Selanjutnya diadujgimarut,
dipindahkan dalam labu ukur 100 ml secara kuaiititdan
ditambahkan akuades hingga tanda batas. Dikocgghihomogen.
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3.4.2 Pembuatan larutan KSCN 1x18— 1x10"M pH 5

Larutan KSCN 1x18- 1x10" M digunakan untuk pengukuran
harga potensial sensor ion tiosianat tipe kawdager. Pembuatan
larutan KSCN 1x1® M pH 5 yaitu dengan memipet 10 ml larutan
KSCN 1 M, ditambah dengan sedikit akuades ke daimtas beaker
50 ml dan diukur pH larutan dengan menggunakan pétem
Kemudian ditetesi dengan bufer pH 5 hingga pH &aruhenjadi pH
5. Larutan tersebut kemudian dipindahkan ke dakoo lukur 100
ml secara kuantitatif dan ditambah akuades hinggala batas.
Untuk larutan KSCN 1xID- 1x10°M pH 5 juga dibuat dengan
pengenceran larutan KSCN 1 M yang dikondisikan pdi&.

3.4.3 Pembuatan larutan bufer fosfat dengan pH 3-10

Larutan bufer fosfat pH 3-10 dibuat dengan penambah
NaOH 0,1 M dengan volume tertentu kedalam larutgPQg25 ml
hingga pH meter menunjukkan pH 3-10. Volume NaOHM,yang
ditambahkan berbeda-beda untuk masing-masing tatatatan pH
3-10.

3.4.4Pembuatan larutan KSCN 1x10— 1x10'M pH 3-10

Pembuatan larutan KSCN 1xiGM pH 3 vyaitu dengan
memipet 10 ml larutan KSCN 1 M, ditambah dengark#eskuades
ke dalam gelas beaker 50 ml dan diukur pH laruiengan
menggunakan pH meter. Kemudian ditetesi denganr bpife 3
hingga pH larutan menjadi pH 3. Larutan tersebumukdian
dipindahkan ke dalam labu ukur 100 ml secara ktatiitidan
ditambah akuades hingga tanda batas. Untuk |laKS&N 1x10°—
1x10° M pH 3 juga dibuat dengan pengenceran larutan KSQW
yang dikondisikan pada pH 3.

Dalam pembuatan larutan KSCN 1x10 1x10'M pH 4-10
digunakan prosedur yang sama seperti pH 3 hanylanpkan diatur
sesuai dengan yang diinginkan.
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3.4.5 Pembuatan larutan CN I, H,PO, dan CH;COO 1x103M
pH 5

Pembuatan larutan CNI' , HLPO, dan CHCOO 1x10° M
adalah sebagai ion asing yang ingin diketahui peingaon-ion
tersebut terhadap kinerja dari sensor ion tiosideabasis kitosan.
Larutan tersebut dibuat pengenceran larutan, CNH,PO, dan
CH,COO 1x10° M, kemudian dicampurkan dengan larutan yang
mengandung ion utama SCM10° — 1x10" M, kemudian masing-
masing campuran dikondisikan pada pH 5 dengan nueRdg@n
bufer fosfat pH 5.

3.5 Pengaruh pH

Larutan KSCN dengan konsentrasi 1X:01x10'M pH 3-10
diukur potensialnya setelah 70 detik. Pengulangatengsial sensor
terhadap pengaruh pH dilakukan dengan 3 kali dangan.
Adanya penyimpangan harga faktddernst yang dihasilkan
menunjukkan adanya pengaruh pH terhadap kinerj@oseion
tiosianat berbasis kitosan.

3.6 Pengaruh lon Asing

Pengukuran dilakukan terhadap larutan yang mengeniun
utama SCN1x10°- 1x10"M tanpa adanya ion asing. Dicatat respon
potensial yang dihasilkan. Selanjutnya dilakukamgod&uran larutan
yang mengandung ion utama SCIN10° —1x10" M dan ion asing
1x10° M (CN, I' H,PO;, dan CHCOQO). Harga koefisien
selektivitasnya dihitung dengan memasukkan nilaémsial terukur
ke dalam persamaan rumus 2.12.

3.7 Pengaruh Temperatur

Pengaruh temperatur terhadap kualitas kinerja ESN 8apat
dilakukan dengan pengukuran larutan SAXL0°— 1x10* M pH 5
pada temperatur 20-60C dengan interval 5°C. Pengaturan
temperatur dengan menggunakan termokopel yang ngsifuntuk
mengatur temperatur menjadi lebih stabil. Pengukp@tensial ESI
terhadap pengaruh temperatur dilakukan 3 kali pengan. Besar
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penyimpangan harga faktdernst menunjukkan adanya pengaruh
temperatur terhadap kinerja ESI.

3.8 Analisis Data
3.8.1 Pengaruh pH

Dibuat kurva hubungan —log [SQNdengan potensial yang
terukur sehingga diperoleh harga fakthernst sebagai lereng
kurva,kemudian dibuat kurva hubungan antara pH lgsux) dengan
harga faktorNernst (sumbu y). Adanya penyimpangan harga faktor
Nernst dari harga teoritis 59,2 mV/dekade konsentrasi mgiian
adanya pengaruh pH terhadap kinerja sensor ioiamias berbasis
kitosan.

3.8.2 Pengaruh ion asing

Pengaruh ion asing (selektivitas) terhadap kinsgasor ion
tiosianat berbasis kitosan dilakukan dengan metdaeitan
tercampur, dimana konsentrasi ion utama ($®Nrvariasi dan ion
asing (CN I', H,PO, dan CHCOQO) tetap. Potensial yang diperoleh
dari hasil pengukuran larutan yang hanya mengandomgitama
(SCN) saja maupun dengan penambahan ion asing disisisit
dalam suatu persamaan dan dibuat kurva baku anlaga[SCN]
denganK;, jika Kj>1 maka sensor ion tiosianat lebih merespon
secara selektif ion asing daripada ion tiosianatise yang artinya
ion asing tersebut mengganggu kinerja sensor asianat.

3.8.3 Pengaruh temperatur

Dibuat kurva hubungan —log[SQNiengan potensial sehingga
diperoleh harga faktoNernst. Kemudian dibuat kurva hubungan
antara temperatur dengan harga falernst. Pengaruh temperatur
terhadap kinerja ESI ditunjukkan dengan adanya ipgrgngan
harga faktoMNernst.

3.8.4 Penentuan ketelitian dan ketepatan

Ketelitian (presisi) merupakan kesesuaian antata tasil
pengulangan dari suatu jumlah yang diukur. Pergaanrata-rata
hasil pengukuran ditunjukkan pada persamaan 3.@judirdari
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Skoog, dkk.(2004). Dimana n adalah jumlah penguaar X, adalah
data pengukuran sampel ke

X = '—1n (3.1)

Standar deviasi merupakan ukuran ketepatan suata. da
Standar deviasi sampel dapat dihitung dengan pasa®12 dirujuk
dari Skoog, dkk.(2004). Dimana SD adalah standeiade x adalah

sampel, X adalah nilai rata-rata data pengukuran sampel, rdan
adalah jumlah pengulangan.

(3.2)
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Putra (2011) telah mengembangkan ESI S@pe kawat
terlapis berbasis kitosan dengan perbandingan ksisipoptimum
kitosan : PVC : DOP = 33: 25: 42. Sensor yang dkes
mempunyai harga faktoNernst 59,5+0,45 mV/dekade, rentang
konsentrasi pengukuran 1x3Ax10' M, waktu perendaman 30
menit, limit deteksi 7,792x10M atau 0,45 ppm, waktu respon 70
detik, dan usia pemakaian 25 hari. Pada penelitiamitentukan
pengaruh pH, ion asing, dan temperatur terhadagrj&ireS| SCN
tipe kawat terlapis berbasis kitosan.

4.1 Pengaruh pH terhadap Kinerja Sensor lon Tiosianat
Berbasis Kitosan

Pada penelitian ini diteliti pengaruh pH terhadapeka
sensor ion tiosianat berbasis kitosan. Salah satuyang terdapat
dalam larutan asam adalah iord. Adanya ion H dalam larutan
dapat memungkinkan timbulnya gangguan terhadaprj&irgnsor
sehingga dapat mempengaruhi proses kesetimbangétroklmia
pada fasa antar muka membran. Hal ini disebabkan Ho
merupakan koion bagi muatan tetap membran ;(NHAdanya
aktivitas ion H ini tentu akan berpengaruh terhadap respon palensi
yang dihasilkan oleh sensor. Parameter yang mekkanjuaktivitas
ion H" adalah pH.

Pengaruh pH terhadap kinerja ESI SGige kawat terlapis
berbasis kitosan dapat diketahui dengan melakukagykuran pada
konsentrasi SCNLx10° — 1x10" M pada pH 3-10 dan hasilnya dapat
dilihat pada Gambar 4.1. Jika data pada Gambadiditung harga
faktor Nernst terhadap pH maka diperoleh tabel pada Lampiran
L.3.2. Garis yang tidak lurus pada Gambar 4.1 mekikan bahwa
faktor Nernst ESI untuk semua konsentrasi S@hulai dari 1x16 —
1x10" M dipengaruhi oleh pH larutan 3-10.
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Faktor Nernst
{mV/dekade konsentrasi)

—p— Slope Batas gtas slope teoritis
————— Slope Teoritis ~ " Batas bawah Slope Teoritis

Gambar 4.1Pengaruh pH terhadap fakfdernst sensor ion tiosianat
berbasis kitosan

Nilai faktor Nernst teoritis untuk ion monovalen adalah 59,2
mV/dekade konsentrasi. Dengan batas minimal yangkdin adalah
54,2 mV/dekade konsentrasi dan batas maksimal gantgkan 64,2
mV/dekade konsentasi. Jika nilai faktblernst berada di bawah
batas minimal atau melebihi batas maksimal makaosetidak
bersifatNernstian. Pada Gambar 4.1 menunjukkan bahwa pada pH 3
sensor ion tiosianat memberikan nilai faktor Nemtisbawah nilai
teoritis yaitu sebesar 50,5 mV/dekade konsentReshurunan nilai
faktor Nernst ini karena semakin rendah pH maka semakin besar
jumlah ion H dalam larutan.

Pada pH 3 masih terdapat iori Halam membran. Hal ini
menyebabkan ion kontra yaitu ion SCtdak hanya diikat oleh
gugus aktif membran sebagai ion tetap akan tetaya piikat oleh
ion H dalam membran. lon kontra merupakan ion lain yang
memiliki muatan berlawanan dengan muatan gugu im&mbran.

Hal ini menyebabkan ion kontra yaitu ion SGilak hanya diikat
oleh gugus aktif membran sebagai ion tetap akapitgtiga diikat
oleh ion H sebagai molekul. Akibatnya konsentrasi ion S@&lam
membran jauh lebih besar daripada di larutan sghingespon
potensial sensor menurun dan tiddérnstian. lon H' tidak dapat
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dikeluarkan dari membran untuk menetralkan muatamionan,
sehingga tolakan Donnan (penolakan iof) kenjadi tidak efektif.
Hal ini menyebabkan sensitifitas membran berkurg®glain itu
banyaknya ion SCNyang terikat pada membran menyebabkan
membran semakin bersifat hidrofilik. Sifat ini dapaenyebabkan
terjadinya swelling pada membran kitosan dan meggoeii respon
potensial yang terukur sehingga selektivitasnyaunen

Pada pH> 4 sekitar 99 % HSCN telah terionisasi menjadi
SCN (Ka HSCN adalah 1,42x1p Reaksi disosiasi HSCN menjadi
SCN ditunjukkan pada reaksi (4.1). Pada pH 4 nilaidakernst
tidak sesuai dengan nilai teoritis tetapi masitatarpada range yang
diijinkan yaitu 55,1 mV/dekade konsentrasi. Pada $Hmasih
terdapat ion H yang ada pada membran. Hal ini menyebabkan
proses pertukaran ion pada fasa antar muka menbhelam terjadi
secara optimal, sehingga nilai faktNernst masih di bawah nilai
teoritis. Sensor ion tiosianat berbasis kitosan ungrkkan hasil
yang supemernstian pada pH 5 dan 6, dengan nilai faktor Nernst
masing-masing sebesar 59,6 mV/dekade konsentrasi Gial
mV/dekade konsentrasi. Adanya iorfi Hli dalam larutan mampu
ditolak oleh membran sehingga respon potensial ggregoleh tidak
mengalami gangguan dengan adanya ion Pada kondisi ini
konsentrasi ion SCNdalam larutan melimpah, sehingga respon
sensor yang dihasilkan memberikan respon sipamstian. Hal ini
juga dikarenakan pada pH 5 dan 6, sesuai dengan kifsan
sebagai bahan aktif membran yaitu 6,5. Kitosan akemiliki spesi
bermuatan positif (Nk) apabila pH tidak melebihi dari pKa,
sehingga membran kitosan mampu bekerja secara aptaiam
merespon ion-ion yang terukur dengan memberikanl lyasg
Nernstian.

HSCN =——= T+ SCN (4.1)

Pada pH 7 sensor ion tiosianat menghasilkan nditof
Nernst sebesar 58,2 mV/dekade konsentrasi dan mengalami
penurunan nilai faktoNernst 56,0 pada pH 8. Hal ini disebabkan
pada pH lebih dari pKa gugus aktif kitosan akan gaéami
deprotonasi dari Nii menjadi NH. Pada pH 7 nilai faktoNernst
masih mendekati nilai faktdvernst teoritis. Akan tetapi dari respon
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yang dihasilkan oleh sensor ion tiosianat pada pkha®ih dapat
digunakan sehingga dapat diasumsikan tidak semgasgilH"
pada membran mengalami deprotonasi.

Pada pH 9 dan 10 nilai faktddernst yang dihasilkan tidak
sesuai dengan nilai teoritis 59,2 mV/dekade komasentPada pH ini
terdapat ion OHdi dalam larutan. Kehadiran ion Orempengaruhi
respon potensial ESI SCNAdanya ion OH menyebabkan gugus
NH;" pada kitosan berubah menjadi gugus,dBrena pada kondisi
basa kitosan mudah mengalami deprotonasi. Adanyasegr
deprotonasi ini menyebabkan lepasnya ion S@& gugus akitif
membran. Reaksi deprotonasi gugus aktif kitosamplikkan pada
reaksi 4.2. Adanya proses deprotonasi ini menyedalgkigus aktif
membran tidak bermuatan sehingga reaksi pertukana8CN tidak
terjadi pada fasa antar muka membran. Akibatnya faktor Nernst
yang dihasilkan jauh dibawah nilai teoritis.

OH +(Chit-NH;")-SCN (Chit-NH)+SCN + H,0 (4.2)

Berdasarkan uraian di atas pada pH 4-8 faklenst masih
berada pada kisaran teoritis meskipun dengan adserydahan pH,
hal ini mengindikasikan pada kisaran pH 4-8 sensortiosianat
masih dapat digunakan.

4.2 Pengaruh lon Asing terhadap Kinerja Sensor lon
Tiosianat Berbasis Kitosan

Pengaruh ion asing terhadap kinerja sensor ionatias
berbasis kitosan dapat diketahui dengan menentukaga koefisien
selektifitas. Metode yang digunakan adalah metodeutdn
tercampur, yaitu pengukuran potensial dilakukanapkuatutan ion
utama yaitu SCNdengan konsentrasi bervariasi 1x4x10" M dan
ion asing (CN I', CH;COQO, H,PO;) pada pH 5 dengan konsentrasi
ion asing tetap 1xID M. Setelah didapatkan data potensial dari
masing-masing larutan yang diukur, harga koefiselektifitas ion
CN, I, CH,COO, dan HPQO, terhadap ion SCN dihitung
berdasarkan persamaan 2.12, pada persamaan ininjuickan
bahwa E adalah harga potensial ion utama,, d&lalah harga
potensial ion asing danm SCN adalah aktivitas ion tiosianat. Dari
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hasil perhitungan maka diperoleh data Kij untuk inggnasing ion
yang ditunjukkan pada Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Harga Kij ion asing terhadap sensor ion tiosianat
berbasis kitosan

pSCN Ksen en Ksen Ksen cHacoo | Kscn Hzpoa
5 2,58 5,084 -0,006149 -0,007579
4 5,515 6,288 -0,065 -0,077
3 6,01 9,183 -0,639 -0,755
2 4,53 6,111 -6,342 -7,759
1 2,625 3,94 -53,865 -72,097

Berdasarkan nilai Kij pada Tabel 4.1. dimana ajpanillai Kij
lebih besar dari satu maka ion asing berpenganitadap kinerja
sensor sedangkan jika nilai Kij kurang dari satkani@an asing tidak
berpengaruh terhadap kinerja sensor. Oleh karandati Tabel 4.1
dapat menunjukkan bahwa ion CTNlan [ mengganggu kinerja
sensor ion tiosianat sedangkan ion ;CBO dan HPO, tidak
mengganggu kinerja sensor ion tiosianat. Pengaarh asing
terhadap kinerja sensor ion tiosianat berbasiss&itoditunjukkan
pada Gambar 4.2.

Kij

15
1c
5

10
-15

pPSCN-

== CH3COO0-
——H2P0O4-

Gambar 4.2 Pengaruh ion asing terhadap kinerja sensor miatiat
berbasis kitosan
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Dalam membran terdapat gugus penukar ion yaitu gugu
amina terdeprotonasi (N yang berdudukan tetap di dalam
membran. Pada gugus ini terjadi pertukaran ioniamag dari
membran dengan ion tiosianat dari larutan pada &msar muka.
Anion asing dan ion SCNadalah ion kontra bagi membran, sedang
kation dan ion hidrogen merupakan koion. Pada k#smigan
Donnan jumlah ion kontra dan koion yang berdifusi @alam
membran dan larutan sama, sehingga kecepatan g@entukon
dikontrol oleh difusi ion kontra dan koion yang mehti fasa antar
muka membran-larutan. Selama penukar ion tetap padaukaan
membran adalah gugus penukar ion bermuatan posiika koion
secara normal tidak berperan dalam menimbulkampi@ieDonnan
(karena ditolak keluar membran). Anion hidrofobi#ndberjari-jari
paling besar maka kekuatan asosiasinya akan lelzih sehingga
lebih cepat terekstrak dan lebih cepat menuju antdea membran-
larutan dan melewati lapis rangkap listrik sepgaing ditunjukkan
pada Gambar 2.10.

Hasil penelitian menunjukkan ion CNdan [ mengganggu
kinerja sensor ion tiosianat berbasis kitosan. Dakiel 2.1 diketahui
bahwa ion sianida memiliki jari-jari ion lebih kédaripada jari-jari
ion tiosianat tetapi memilikhHy,q yang sangat negatif dibandingkan
AHnyq pada ion tiosianat, sehingga ion sianida lebih cepakstrak
pada antar-muka membran-larutan. Semakin negdtif, maka
kekuatan asosiasi semakin meningkat. Oleh karenantCN lebih
cepat menuju ke membran dan mengalami pertukarapada fasa
antar muka dengan ion SCang terikat pada gugus aktif membran,
sehingga ion CNoerpengaruh terhadap sensor ion tiosianat.

Seperti halnya dengan ion sianida, ion iodida jugigengaruh
terhadap kinerja sensor ion tiosianat berbasiss&ito lon iodida
memiliki jari-jari ion lebih besar dibandingkan dgm jari-jari ion
tiosianat. Hal ini menyebabkan kekuatan asos@sil'i lebih kuat
dan lebih bersifat hidrofobik dibandingkan dengam iSCN
sehingga ion “llebih cepat terekstrak dan lebih mudah melewati
lapisan antar-muka membran-larutan. Hal inilah yaremyebabkan
membran lebih mudah merespon anionQleh karena itu ESI tidak
hanya merespon ion SCldkan tetapi juga merespon ionyang
ditunjukkan dengan harga potensial yang semakin ingkat.
Dengan demikian ion CNdan I mampu berkompetisi dengan ion
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SCN sehingga kedua ion ini mengganggu respon potessiaor
dengan menghasilkan harga Kij untuk ion @iin I lebih dari 1.

Hasil penelitian pada ion GBOO dan HPO, berbeda
dengan ion CN meskipun sama-sama memiliki jari-jari ion lebih
kecil dari jari-jari ion tiosianat, akan tetapi i@H;COO dan HPO,
tidak mengganggu kinerja sensor ion tiosianat tssb&itosan.
Semakin kecil jari-jari ion maka energi solvasingian semakin
besar, sehingga meskipun kekuatan disosiasinya, ketatpi ion
CHsCOO dan HPO; kurang bersifat hidrofob dibandingkan ion
SCN. Hal inilah yang menyebabkan ion tiosianat lebilmdah
melewati lapisan antar-muka membran-larutan dan galami
pertukaran ion dengan ion SCNang terikat pada gugus aktif
membran hingga mencapai kesetimbangan. Dengan i@e&mién
CH;COO dan HPQO, tidak mampu berkompetisi dengan ion SCN
sehingga kedua ion ini tidak mengganggu responnpiatke sensor
dengan menghasilkan hard¢; untuk ion CHCOO dan HPO,
kurang dari 1. Urutan selektivitas sensor ion #pat berbasis
kitosan terhadap ion asing berdasarkan h#tgayang dihasilkan
adalah PCN>SCN>CH,;COO> H,POy.

4.3 Pengaruh Temperatur terhadap Kinerja Sensor lon
Tiosianat Berbasis Kitosan

Kesalahan pengukuran yang signifikan dapat disebableh
pengaruh temperatur larutan sampel. Perubahan’QO0pada
temperatur sampel dapat mengubah harga faktiernst 1
mV/dekade (Lynde, 1997).

Pada penelitian ini untuk mengetahui apakah tenyera
mempengaruhi kinerja sensor ion tiosianat berbkisisan, maka
dilakukan pengukuran potensial pada larutan dergarsentrasi
larutan SCN10°-10" M pada temperatur 20-6C dengan rentang
temperatur 5°C. Pengaruh temperatur terhadap kinerja ESI 'SCN
ditunjukkan dalam Gambar 4.3. Nilai fakfdernst teoritis untuk ion
monovalen adalah 59,2 mV/dekade konsentrasi. Dengaias
minimal yang diijinkan adalah 54,2 mV/dekade komisssi dan
batas maksimal yang diijinkan 64,2 mV/dekade kotzsgn
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Faktor Nernst
(mV/dekadekongsentrasi)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatur (°C)

== Slope —_—- Batas Atas Slope Teoritis
_ — — _ Slope Teoritis . Batas Bawah Slope Teoritid

Gambar 4.3Pengaruh temperatlfiQ) terhadap kinerja sensor ion
tiosianat berbasis kitosan

Pada Gambar 4.3 menghasilkan garis yang lurus,irhal
menandakan bahwa temperatur berpengaruh terhadegaksensor
ion tiosianat. Akan tetapi, apabila ditinjau dafianbatas faktor
Nernst teoritis maka kinerja ion tiosianat dapat bekdrgak pada
temperatur 20-50C. Pada temperatur 20-5CQ nilai faktor Nernst
masih berada pada kisaran konsentrasi, akan tesalai temperatur
> 55 °C harga faktorNernst yang dihasilkan tidak sesuai dengan
batas faktoNernst teoritis.

Temperatur dapat meningkatkan mobilitas suatu nobliek.
Jika suatu larutan dipanaskan maka molekul ion akangambil
energi panas tersebut dan menunjukkannya denggarb&rsemakin
cepat. Dapat dikatakan bahwa energi kinetik suatukiertambabh.
Dengan bertambahnya energi kinetik maka reaksiukaran ion
akan semakin meningkat. Oleh karena itu, kemampuambran
untuk dapat mengikat ion-ion SCenjadi bertambah. Akibatnya
respon potensial ESI SChérukur secara maksimal. Hal ini ditandai
oleh harga faktoNernst pada temperatur 20-6C yang dihasilkan
semakin meningkat seiring dengan kenaikan temperatan
menghasilkan garis yang lurus seperti yang ditlkgok pada
Gambar 4.3.
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Pada temperatup 55°C, mobilitas ion-ion dalam larutan
bertambah akan tetapi fleksibilitas membran penid@armenurun.
Fleksibilitas merupakan salah satu karakteristiipdsting suatu
membran selama transisinya dari padat ke cair. kKeBuatu
membran cair dipanaskan, maka energi kinetik mdstalekulnya
bertambah. Namun geraknya masih dibatasi sampaisiiban rotasi
daerah pendek sepanjang molekul membran polimsgliat mampu
mempertahankan struktur. Ketika temperatur lebitaitkan, maka
muncul suatu batas dimana terjadi suatu perubalzeny yelas,
dimana membran polimer melepaskan sifat-sifat ggkaslan lebih
bersifat karet. Membran yang mengalami perubahia i akan
mempengaruhi pertukaran ion SCpada membran dan ion SCN
dalam larutan. Kemampuan membran untuk dapat mangik-ion
SCN menjadi berkurang sehingga menyebabkan 'Sé&ias berada
di larutan. Hal ini mengakibatkan respon potengi&l SCN yang
terukur tidak maksimal, sehingga harga faktNernst yang
dihasilkan tidak sesuai dengan batas kisaran hiakfar Nernst
teoritis. Berdasarkan pada Gambar 4.3, garis lyamng dihasilkan
menunjukkan bahwa temperatur berpengaruh terhadeg&sensor
ion tiosianat berbasis kitosan. Akan tetapi, beadan batas faktor
Nernst teoritis, maka dapat dilakukan pengukuran potérsgasor
ion tiosianat berbasis kitosan pada temperatur®®@5
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BAB V
PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan makpatda
disimpulkan bahwa:

1. Kinerja sensor ion tiosianat dapat bekerja baikappHl 4-8.
Sedangkan pada pH 3 dan pH9 dapat mempengaruhi kinerja
sensor ion tiosianat berbasis kitosan.

2. Kinerja sensor ion tiosianat tipe kawat terlapigedigaruhi oleh
ion CN dan I. Sedangkan ion GJ@OO dan ion HPO, serta
pada temperatur 20-5C tidak mempengaruhi kinerja sensor
ion tiosianat berbasis kitosan.

5.2 Saran

Pada penelitian selanjutnya, perlu dibuat ESI Sii¢ kawat
terlapis dengan membran berbahan aktif lain sepediit sehingga
didapatkan ESI yang memiliki ketahanan terhadagaem pH dan
ion asing.
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LAMPIRAN 1
L.1 Preparasi Larutan
L.1.1 Larutan KSCN 1 M

Padatan KSCN ditimbang 9,718 gram dalam gelasi,arloj
dipindahkan ke dalam gelas beaker 50 ml dan diarutdengan
akuades. Dipindahkan ke dalam labu ukur 100 mirackaantitatif,
diencerkan hingga tanda batas dan dikocok hinggabgen.

L.1.2 Larutan KSCN 0.2 M

Padatan KSCN ditimbang 0,972 gram dalam gelasiarloj
dipindahkan ke dalam gelas beaker 50 ml dan diarutdengan
akuades. Dipindahkan ke dalam labu ukur 50 ml sekaantitatif,
diencerkan hingga tanda batas dan dikocok hinggsbgen.

L.1.3 Larutan KCN 0,1 M

Padatan KCN ditimbang sebanyak 0,326 gram dalarasgel
arloji, dipindahkan ke dalam gelas piala 25 ml déarutkan dengan
akuades 10 ml. Dipindahkan ke dalam labu ukur 25diehcerkan
dengan akuades hingga tanda batas dan dikocok hinggnogen.
Larutan CN1x10" M diperoleh dari pengenceran larutan G2 M.

L.1.4 Larutan CH;COONa 0,1 M

Padatan CECOONa ditimbang sebanyak 0,41 gram dalam
gelas arloji, dipindahkan ke dalam gelas piala 25lam dilarutkan
dengan akuades 10 ml. Dipindahkan ke dalam labu @kuml,
diencerkan dengan akuades hingga tanda batas klacokihingga
homogen. Larutan C}0O0 1x10" M diperoleh dari pengenceran
larutan CHCOO 0,2 M.

L.1.5 Larutan KI 0,1 M

Padatan Kl ditimbang sebanyak 0,83 gram dalam gelag,
dipindahkan ke dalam gelas piala 25 ml dan dilamitklengan
akuades 10 ml. Dipindahkan ke dalam labu ukur 25dieihcerkan
dengan akuades hingga tanda batas dan dikocok&himgonogen.
Larutan 11x10" M diperoleh dari pengenceran larutad,2 M.
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L.1.6 Larutan NazPO, 0,1 M

Padatan N#O, ditimbang sebanyak 0,82 gram dalam gelas
arloji, dipindahkan ke dalam gelas piala 25 ml déarutkan dengan
akuades 10 ml. Dipindahkan ke dalam labu ukur 25 di¢ncerkan
dengan akuades hingga tanda batas dan dikocok&himggnogen.
Larutan NgPQ, 1x10* M diperoleh dari pengenceran larutan
NagPO, 0,2 M.

L.1.7 Larutan bufer fosfat

Pembuatan larutan bufer fosfat pH 3-10 yaitu dikaku
dengan cara menambahkan larutan NaOH 0,1 M ke datml
larutan HPO,.

L.1.8 Larutan SCN 1x10°-1x10* M pH 5

Larutan SCN1x10' M diperoleh dari pengenceran larutan
SCN 0,2 M. Dipipet 25 ml larutan SCN),2 M ke dalam gelas
beaker 50 ml, diencerkan dengan sedikit akuadesddamur pH
larutan dengan menggunakan pH meter. Kemudianediteiengan
bufer pH 5 hingga pH larutan menjadi pH 5. Larutansebut
kemudian dipindahkan ke dalam labu ukur 50 ml demagrkan
dengan akuades pH 6-7 hingga tanda batas. Begitu ymtuk
pembuatan larutan SCNLx10°-1x10° M pH 5 dibuat dengan
pengenceran dari larutan STN2 M.

L.1.9 Pembuatan Larutan KSCN 1x10-1x10* M pH 3-10

Pembuatan larutan KSCN 1x1M pH 3 yaitu dibuat dengan
memipet 25 ml larutan KSCN 0,2 M, diencerkan dengadikit
akuades ke dalam gelas beaker 50 ml dan diukuaptian dengan
menggunakan pH meter. Kemudian ditetesi denganr kpife 3.
Larutan tersebut kemudian dipindahkan ke dalam latwr 50 mi
dan diencerkan dengan akuades pH 6-7 hingga taradas.b
Demikian juga untuk pembuatan larutan KSCN 1%1810° M
pH 3 dan larutan 1x191x10*M pH 4-10 dibuat seperti cara di atas.
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L.1.10 Variasi larutan campuran SCN 1x10°-1x10* M dan CN
1x10°M pH 5

Larutan campuran SCNx10* M dan CN 1x10° M dibuat
dari larutan SCNO,2 M yang dipipet 12,5 ml menggunakan pipet
ukur dimasukkan ke dalam gelas beaker 50 ml. L&6 el larutan
CN 0,1 M. Kemudian ditetesi bufer pH 5 hingga pH tarumenjadi
pH 5. Dipindahkan ke dalam labu ukur 25 ml dannditah akuades
sampai tanda batas dan dikocok hingga homogen.dbetaya yang
sama dibuat larutan campuran SCAL0* M dan CN1x10°M dari
larutan CNO,1M.

L.1.11 Variasi larutan campuran SCN 1x10°-1x10" M dan I
1x10°M pH 5

Larutan campuran SCNIx10* M dan I 1x10° M dibuat dari
larutan SCNO,2 M yang dipipet 12,5 ml menggunakan pipet ukur
dimasukkan ke dalam gelas beaker 50 ml. Lalu O,P&amian 1 0,1
M. Kemudian ditetesi bufer pH 5 hingga pH larutaenjadi pH 5.
Dipindahkan ke dalam labu ukur 25 ml dan ditamb&hbades
sampai tanda batas dan dikocok hingga homogen.&dDetaya yang
sama dibuat larutan campuran SQX10? M dan I 1x10°M dari
larutan 10,1M.

L.1.12 Variasi larutan campuran SCN 1x10°-1x10* M dan
CH,COO 1x10°M pH 5

Larutan campuran SCNx10* M dan CHCOO 1x10° M
dibuat dari larutan SCN),2 M yang dipipet 12,5 ml menggunakan
pipet ukur dimasukkan ke dalam gelas beaker 50aiu 0,25 ml
larutan CN 0,1 M. Kemudian ditetesi bufer pH 5 hingga pH taru
menjadi pH 5. Dipindahkan ke dalam labu ukur 25dan ditambah
akuades sampai tanda batas dan dikocok hingga leamagngan
cara yang sama dibuat larutan campuran SONO* M dan
CH,COO 1x10°M dari larutan CHCOO 0,1M.
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L.1.13 Variasi larutan campuran SCN 1x10°-1x10* M dan
H,PO, 1x10°M pH 5

Larutan campuran SCHNIx10* M dan HPO, 1x10°M dibuat
dari larutan SCNO,2 M yang dipipet 12,5 ml menggunakan pipet
ukur dimasukkan ke dalam gelas beaker 50 ml. L&6 el larutan
NagPO, 0,1 M. Kemudian larutan ditetesi bufer pH 5 hinggd
larutan menjadi pH 5. Dipindahkan ke dalam laburu® ml dan
ditambah akuades sampai tanda batas dan dikocggehimomogen.
Pada pH 5 N#O, terdisosiasi menjadi spespfPD, . Dengan cara
yang sama dibuat larutan campuran SQN* M dan HPQ, 10°M
dari larutan NgPQ, 0,1 M. Hasil pengenceran campuran larutan
KSCN 1x10>-1x10" M dan larutan ion asing (GBOO,CN,
H,PQ, dan I) 10° M dalam labu takar 25 ml ditunjukkan pada Tabel
L.1.1.

Tabel L.1.1 Hasil Pengenceran Campuran Larutan KSCN dan
Larutan lon Asing (CECOQ, CN, H,PO, , I)

Larutan| Larutan | Volume | Volume | KSCN | Larutan ion
KSCN | ion asing| KSCN ion yang | asing yang
yang yang yang asing | dihasil | dihasilkan
dipipet | dipipet dipipet yang kan (M)
(M) (M) (ml) | dipipet | (M)
(mf)

0,2 12,5 10"

0,2 1,25 16

10° 10" 2,5 0,25 10° 10°
10° 2,5 10’

10° 0,25 10
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LAMPIRAN 2

L.2
L.2.1

L.2.2

Perhitungan dan Pembuatan Larutan

Perhitungan dan pembuatan larutan KSCN 0,2 M

mol SCN = 0,2 mol/L x 0,05 L
= 0,01 mol

Massa KSCN= 97,18 gram/mol x 0,01 mol
= 0,972 gram

Jadi berat KSCNyang ditimbang sebesar 0,972 gram

Perhitungan dan pembuatan larutan KSCN 1x18 M-
1x10° M

Konsentrasi 10M :

V1 X M1 = Vg X M2
Vi x 02 = 50mlx 16M
V1 = 25ml

Dipipet 25 ml KSCN 0,2 M kemudian dimasukkan
dalam labu ukur 50 ml ditanda bataskan dengan &lsuad
Konsentrasi 18M :

V1X M1 = V, X M
V,; x 0,2 = 50ml x 16M
V4 = 25 ml

Dipipet 2,5 ml KSCN 0,2 M kemudian dimasukkan
dalam labu ukur 50 ml ditanda bataskan dengan &lsuad
Konsentrasi 16M :

ViXx My = Vo, x M
V,; x 0,2 = 50ml x 16M
V, = 0,25 ml

Dipipet 0,25 ml KSCN 0,2 M dengan pipet ukur
kemudian dimasukkan dalam labu ukur 50 ml ditanda
bataskan dengan akuades.

Konsentrasi 10M :

ViXx My = V, x M
V; x 10° = 50ml x 1dM
V4 = 5ml

Dipipet 10 ml KSCN 18 M kemudian dimasukkan
dalam labu ukur 50 ml ditanda bataskan dengan &lsuad
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Konsentrasi 10M :

ViXx Mg = Vo, x M
V, x 10° = 50ml x 1GM
V, = 0,5 ml

Dipipet 0,5 ml KSCN 18 M kemudian dimasukkan
dalam labu ukur 50 ml ditanda bataskan dengan asuad

Hasil pengenceran larutan KSCN ditunjukkan pada
Tabel L.2.1.

Tabel L.2.1 Hasil Pengenceran Larutan KSCN

KSCN Volume KSCN
yang dipipet| yang dipipet yang
(M) (ml) dihasilkan
(M) Dalam

0,2 25 10 labu takar
0,2 2,5 1G 50 ml
0,2 0,25 10°
10° 5 10°
10° 0,5 10°

L.2.3 Perhitungan dan pembuatan larutan NaOH 0,1 M500 ml

mol OH = 0,1 mol/Lx0,5L
= 0,05 mol

Massa NaOH = 40 gram/mol x 0,05 mol
= 2 gram

Jadi berat NaOH yang ditimbang sebesar 2 gram untuk
membuat 500 ml larutan NaOH 0,1 M dimasukkan dalam
labu ukur 100 ml ditanda bataskan dengan akuades.

L.2.4 Perhitungan dan pembuatan larutan HPO,0,1 M 500 m|
MH3p04: p X % x 1000
100 xMr
=1,71 gram/ml x 85 x 1000
100 x 97,97 gram/mol

=14,836 M
ViXx My
V; x 14,836 M

v X M
500ml x 0,1 M
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L.2.5

L.2.6

Vi = 3,37 ml
Untuk membuat kPO, 0,1 M dipipet 3,37 ml larutan

HisPO, 85% ke dalam labu ukur 500 ml dan diencerkan
dengan akuades hingga tanda batas.

Perhitungan dan pembuatan larutan K1 10°M
Mol I =0,1 mol/Lx0,05L
= 0,005 mol
Massa KiI = 165,99 gram/mol x 0,005 mol
= 0,83 gram

Jadi berat Klyang ditimbang sebesar 0,83 gram untuk
membuat larutan KI 0,1 M

Ditimbang 0,83 gram padatan Kémudian dimasukkan
dalam gelas beaker 50 ml ditambahkan akuades sediki
kemudian dipindahkan dalam labu ukur 50 ml daandia
bataskan. Untuk membuat 25 ml larutan K #ari larutan
KIO,1M:

V1X M1 = V2 X M2
V,; x 01 = 25ml x 16M
Vi = 0,25 ml

Perhitungan dan pembuatan larutan KCN 16 M

mol CN = 0,1 mol/L x 0,05 L
= 0,005 mol
Massa KCN =65,116 gram/mol x 0,005 mol
= 0,326 gram

Jadi berat KClyang ditimbang sebesar 0,326 gram untuk
membuat larutan KCN 0,1 M.

Ditimbang 0,326 gram padatan KCNemudian
dimasukkan dalam gelas beaker 50 ml ditambahkaacdksu
sedikit kemudian dipindahkan dalam labu ukur 50diuh
ditanda bataskan. Untuk membuat 25 ml larutan KON 1
dari larutan KCN 0,1 M :

Vix Mi = Vo, X M
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L.2.7

L.2.8

5ml x 16M

VvV, x 0,1 2
0,25 ml

\1

Perhitungan dan pembuatan larutan NgPQO, 10° M

mol NaPO, = 0,1 mol/L x 0,05 L
= 0,005 mol
Massa NgPO, = 163,97 gram/mol x 0,005 mol
=0,82 gram

Jadi berat N#O, yang ditimbang sebesar 0,82 gram
untuk membuat larutan MO, 0,1 M

Ditimbang 0,82 gram padatan &, kemudian
dimasukkan dalam gelas beaker 50 ml ditambahkaadsisu
sedikit kemudian dipindahkan dalam labu ukur 50diuh
ditanda bataskan. Untuk membuat 25 ml larutasPSal10°®
M dari larutan NgPO, 0,1 M :

ViXx My = V, X M
V; X 01 = 25ml x 16M
V, = 0,25 ml

Perhitungan dan pembuatan larutan CHCOO™ 10°M

mol CHCOO = 0,1 mol/L x 0,05 L
= 0,005 mol

Massa NaCy¥OO= 82,01 gram/mol x 0,005 mol
= 0,41 gram

Jadi berat NaCKCOO yang ditimbang sebesar 0,82
gram untuk membuat larutan Nagt0O 10" M

Ditimbang 0,82 gram padatan Na§G®O kemudian
dimasukkan dalam gelas beaker 50 ml ditambahkaackssu
sedikit kemudian dipindahkan dalam labu ukur 50cauh
ditanda bataskan. Untuk membuat 25 ml larutanGTHO
10°M dari larutan CHCOO 0,1 M :

ViXx My = V, x M
V;x 01 = 25ml x 18Mm
V, = 0,25 ml

52



L.2.9 Perhitungan bufer fosfat
HPO, + NaOH —=* NakPO, + H,0 Ka =7,1x10°

NaHPO, + NaOH —» NaHPQ, + H,O Ka=6,3x10°

NaHPQO,+ NaOH «—= NgPO, + H,O Ka=4,2x10"

L.2.9.1  Perhitungan bufer pH 3

mmol PO, =25 mL x 0,1 mmol/mL
= 2,5 mmol
Jika larutan NaOH 0,1 M yang ditambahkan adalafi 21,
mL, maka mmol NaOH :
mmol NaOH = 21,7 mL x 0,1 mmol/mL
= 2,17 mmol
H3PO4 + NaOH ;:’ Na|7P04 + HZO
Mula 2,5 mmol ~ 2,17 mmol
Reaksi 2,17 mmol ~ 2,17 mmol 2,17 mmol
Sisa 0,33 mmol - 2,17 mmol
/| [H3P0O4]
BB AR [NaH2P04]
[.33 mmol]
[217 mmol]

=-log 7,1 x 1G - log
=2,15—(-0,82) = 2,97

L.2.9.2 Perhitungan bufer pH 4

H3PO4 + NaOH «— Na|7P04 + HZO
Mula 2,5 mmol ~ 2,47 mmol

Reaksi 2,47 mmol ~ 2,47 mmol 2,47 mmol

Sisa 0,03 mmol - 2,47 mmol
= pKa — log 22921
fnl S [NaH2PO4 ]
=-log 7,1 x 10 - Iog%

=2,15— (- 1,916 ) = 4,066
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L.2.9.3 Perhitungan bufer pH 5

HsPO, + NaOH «———2 NakPOQ, + H,0

Mula 2,5 mmol ~ 2,515 mmol
Reaksi 2,5 mmol ~ 2,5 mmol 2,5 mmol
Sisa 0,015 mmol 2,5 mmol

NaH,PO, + NaOH e<—* NgHPQ, + H,0
Mula 2,5 mmol ~ 0,015 mmol
Reaksi 0,015 mmol ~0,015 mmol 0,015 mmol

Sisa 2,485 mmol - 0,015 mmol
_ [H3DO4]
PH = pKa —log e
N IOg (E2S 1@ lOg [0.015 mmoi]

=7,200 - (2,219 ) = 4,981
L.2.9.4 Pembuatan bufer pH 6

HsPQ, + NaOHgET——= NakPO, + H,O
Mula 2,5mmol ~ 2,64 mmol
Reaksi 2,5 mmol ~ 2,5 mmol 2,5 mmol
Sisa - 0,14 mmol 2,5 mmol
NaH,PO, + NaOHe«—— NgiPOQ, + H,0
Mula 2,5 mmol ~ 0,14 mmol
Reaksi 0,14 mmol ~ 0,14 mmol 0,14 mmol

Sisa 2,36 mmol - 0,14 mmol
= bKa — log_H3Ro4]
R S\ [NaHZ P04 ]
-~ | [2.36 mmol]
=-log 7,1 x 1G - log e o

=7,200 — (1,226)=5,97
L.2.9.5 Pembuatan bufer pH 7

HsPO, + NaOHe——=2 NakPQ,+ H,0



L.2.9.6

L.2.9.7

Mula 2,5 mmol ~ 3,5 mmol

Reaksi 2,5 mmol ~ 2,5 mmol 2,5 mmol
Sisa - 1 mmol 2,5 mmol
NaH,PO, + NaOH «——2 NgHPO, + H,0

Mula 2,5 mmol ~ 1 mmol
Reaksi 1 mmol ~ 1mmol 1 mmol
Sisa 1,5 mmol - 1 mmol

L A [H3POD£]

PH = pKa IOg [MaHZPO4]
= -log 7,1 x 16 - log =2 mmel]

[1 mmel]

= 7,200 — (0,176 ) = 7,024

Pembuatan bufer pH 8

H3PO4 + NaOH <4— Na‘ZPO4 + HQO

Mula 2,5 mmol ~ 4,7 mmol

Reaksi 2,5 mmol ~ 2,5 mmol 2,2 mmol

Sisa - 2,2 mmol 2,2 mmol
NaH,PO, + NaOH (Zeoh NaHPO, + H,O

Mula 2,5 mmol~ 2,2 mmol

Reaksi 2,2 mmol~ 2,2 mmol 2,2 mmol
Sisa 0,5mmol - 2,2 mmol
A [HIPOD4]

Ll i [NaH2PO04]
=-log 7,1 x 10 - log L2E mmell
[Z.2 mmuoi]

=7,200 — (-0,865) = 8,065
Pembuatan bufer pH 9

HPO, + NaOH «——= NabPO,+H,0
Mula 2,5 mmol ~ 4,96 mmol
Reaksi 2,5 mmol ~ 2,5 mmol 2,5 mmol
Sisa - 2,46 mmol 2,5 mmol
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NaH,PO, + NaOH —2= NgHPO, + H,O
Mula 2,5 mmol ~2,46 mmol

Reaksi 2,46mmol ~2,46 mmol 2,46 mmol
Sisa 0,04 mmol - 2,46 mmol
_ [H3pD4]
il =palte—log [NaHZPO4]
=-log 7,1 x 1G - log o e

=7,200 — (1,789) = 8,989
L.2.9.8 Pembuatan bufer pH 10

PO, + NaOH —* NakPO, + H,O
Mula 2,5 mmol ~ 5,01 mmol
Reaksi 2,5 mmol ~ 2,5 mmol 2,5 mmol
Sisa - 2,51mmol 2,5 mmol
NatPO; + NaOH <——= N#HPO, + H,0
Mula 2,5 mmol ~ 2,51 mmol
Reaksi 2,5 mmol ~ 2,5 mmol 0,01 mmol
Sisa - 0,01 mmol 0,01 mmol
N#HPO + NaOH g&—= NaPO, + H,O
Mula 2,5 mmol ~ 0,01 mmol
Reaksi 0,01 mmol ~ 0,01 mmol 0,01 mmol

Sisa 2,49 mmol - 0,01 mmol
/| 1 [H3P0O4]
BN |Og [MaH2P04]
=-log 7,1 x 1G - log I

=7,200 - (2,396)=9,974
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LAMPIRAN 3

L.3 Data dan Hasil Penelitian

L.3.1 Pengukuran potensial rata-rata dan penentuanharga
Nernstpada pH 3-10

L.3.1.1 Penentuan harga Nernst pada pH 3

DSCN Pengulangan Potensial (mV) Rata-rata
1 2 3
5 413 410 415 412,7+2p
4 369 364 365 366 + 2,6
3 323 320 325 322,7x2p
2 260 265 266 263,7 £ 3,p
1 213 210 211 2113+ 15
FaktorNernst 50,9 49,9 50,7 50,5 + 0,1
R? 0,996 0,997 0,996 0,997
L.3.1.2 Penentuan harga Nernst pada pH 4
Pengulangan Potensial (mV)
pSCN Rata-rata
1 2 3
5 440 445 446 443,7 + 3,3
4 387 386 389 387,3+ 14
3 334 335 337 335,3+14
2 280 282 284 282+2,0
1 221 220 221 220,7 £ 0,4
FaktorNernst 54,5 55,4 55,5 55,1+0,6
R? 0,999 0,999 0,999 0,999
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L.3.1.3 Penentuan hargaNernstpada pH 5

Pengulangan Potensial (mV)
pSCN Rata-rata
1 2 3
5 350 351 352 351+1,0
4 290 292 291 291 +£1,0
3 230 233 231 231,3+ 1,5
2 172 173 173 172,7 £ 0,4
1 110 112 115 112,3 + 2,5
FaktorNernst 59,8 59,7 59,2 59,6 £ 0,3
R 0,999 0,999 0,999 0,999

L.3.1.4 Penentuan hargd\Nernstpada pH 6

O[SCN] Pengulangan Potensial (mV) Rata-rata
1 2 3
5 367 368 370 368,3 + 1,5
4 307 308 310 308,3 + 1,5
3 248 245 247 246,7 + 1,5
2 187 188 192 189+2,6
1 124 123 121 122,7 £ 1.5
FaktorNernst 60,6 61 61,6 61,1+ 0,5
R? 0,999 0,999 0,998 0,999
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L.3.1.5 Penentuan hargdNernstpada pH 7

DSCN Pengulangan Potensial (mV) Rata-rata
1 2 3
5 346 340 348 344,7 + 4,7
4 288 282 285 285 + 3,0
3 230 235 234 233+2,6
2 172 171 170 171+£1,0
1 110 110 112 110,7 + 1,2
FaktorNernst 58,8 57,1 58,7 58,2 +0,9
R? 0,999 0,997 0,999 0,999

L.3.1.6 Penentuan hargdNernstpada pH 8

DSCN Pengulangan Potensial (mV) Rata-rata
1 2 3

5 348 350 352 350+2,0

4 293 294 292 293+1,0

3 235 240 239 238 £2,6

2 182 184 182 182,7 + 1,3

1 125 126 124 125+1,0
FaktorNernst 55,7 55,8 56,6 56 + 0,5

R? 0,999 0,999 0,999 0,999
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L.3.1.7 Penentuan hargd\Nernstpada pH 9

DSCN Pengulangan Potensial (mV) Rita-rata
1 2 3
5 345 346 347 346 +£1,0
4 300 299 304 301+2,6
3 248 250 250 249,3 £ 1,2
2 190 192 195 192,3 £ 25
1 144 146 140 143,3 + 3,(
FaktorNernst 51,2 50,7 52,3 51,4+0,8
R 0,998 0,998 0,997 0,998

L.3.1.8 Penentuan hargaNernstpada pH 10

D[SCN] Pengulangan Potensial (mV) Rata-rata
1 2 3
5 350 355 358 354,3 + 4,
4 311 315 314 313,3+2,]
3 271 274 270 271,7 + 2,1
2 207 209 210 208,7 £ 1,5
1 166 165 167 166 +1,0
FaktorNernst 47,2 48,6 48,6 48,2 + 0,8
R? 0,991 0,992 0,996 0,993
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L.3.2 Pengaruh pH terhadap kinerja sensor ion SCNBerbasis kitosan
Tabel L.3.2 Harga potensial ESI SCNterhadap pH

[SCNT] (M)

Potensial ESI SCNpada pH (mV)

3 4 5 6 7 8 9 10
. 427+ | 4437% 3683%| 3447+] 350% 3543+
10 - 5y | 38110 %0 ji1 5o | 3ex10|
" 3873+ 3083%| 285+ | 203+ 3133 ¢
10 36626 °0 0 * | 291x1,0| P 18 by | s01x28| D
10° 3227+ | 3353+ | 2313+ | 2467+ | 233+ | 238+ | 2493+ | 2717%
25 15 15 15 26 26 12 21
.Y 2637+ | 282+ | 1727+ | 189+ | 171+ | 182,7%| 1923+ | 2087 %
32 20 0.6 26 1.0 12 25 15
. 2113+ | 2207+ | 1123+ | 1227+ | 1107+ | 125+ | 1433+
10 15 06 25 15 1.2 1.0 g0 ) | 166=1.0
Slope 55,1 + 61,1 + 58,2 +
mvidekade ECBEROISIN CIESMISSIGE 65 5 E oo |56+05| 514208 48220,

[e]
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L.3.3 Harga Potensial Sensor lon Tiosianat dengarmh asing

Tabel L.3.3.1 Harga potensial sensor ion tiosianaianpa ion

asing
D[SCN] Pengulangan Potensial (mV) Ratalrata
1 2 3
5 468 466 467 467 £ 1,0
4 408 410 412 410+2,0
3 349 350 351 350+1,0
2 290 292 290 290,7x1,p
1 230 228 229 229 +1,0
FaktorNernst 59,4 59,4 59,8 59,5 + 0,2
R? 0,999 0,999 0,999 0,999

Tabel L.3.3.2 Harga potensial sensor ion tiosianatengan ion

asing dengan ion asing sianida

D[SCN] Pengulangan Potensial (mV) Rata-rata
1 2 3
5 517 520 515 517,3+2p
4 460 470 462 464 +5,3
3 400 401 400 400,3+0,p
2 301 300 300 300,3+0,p
1 229 230 230 229,7+0,p
FaktorNernst 73,5 74 73,2 73,9 + 0,4
R 0,989 0,989 0,987 0,988
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Tabel L.3.3.3 Harga potensial sensor ion tiosianatengan ion

asing dengan ion asing iodida

Pengulangan Potensial (mV)
PISCNJ Rata-rata
1 2 3

5 520 530 525 525+ 5,0
4 460 470 469 466,3 £ 5,9
3 410 410 410 410 +0,0
2 305 302 302 30317
1 230 229 231 230+1,0
FaktorNernst 73,5 77 75,5 75,3+1,8

R 0,984 0,987 0,985 0,985

Tabel L.3.3.4 Harga potensial sensor ion tiosianatengan

ion asing dengan ion asing asetat

Pengulangan Potensial (mV)
PISCNJ Rata-rata
1 2 3

5 440 442 445 442,3 £ 2.4
4 381 385 382 382,7 £ 2,1
3 325 324 322 323,7 £ 1,5
2 265 266 263 264,7 + 1.4
1 208 210 209 209 +1,0
FaktorNernst 58 58,3 59,1 58,5 + 0,6

R 0,999 0,999 0,999 0,999
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Tabel L.3.3.5 Harga potensial sensor ion tiosianatengan

ion asing dengan ion asing fosfat

Pengulangan Potensial (mV)

PISCNJ Rata-rata
1 2 3
5 429 430 432 430,3+1,p
4 373 370 372 371,7+1p
3 315 314 312 313,7x1p
2 250 254 252 252 +£2,0
1 196 195 197 196 + 1,0
FaktorNernst 58,9 58,6 59 58,8 £ 0,2
R 0,999 0,999 0,999 0,999
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L.3.4 Pengaruh ion asing terhadap kinerja sensor iotiosianat berbasis kitosan

Tabel L.3.4.1 Harga potensial sensor ion tiosianaérhadap ion asing

E(mV) sensor ion tiosianat pada larutan

[SCNIM | pSCN° i :
SCN{(tanpa ion asing) CN I” CH;COO H,PO,
1x10° 5 467 +1,0 517,3+2%5 525+50  4423+25 33015
1x10" 4 410+ 2,0 464 +53| 466,355 382,7+21 3#11,5
1x10° 3 350+1,0 400,3+0,6 410+£0,0 323,715 34131,5
1x107 2 290,7£1,2 300,3+£0,6 303+1,f 264,7+£15 2220
1x10" 1 229+1,0 229,7+0,6 230%1,0 209+£1,0 196G
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Tabel L.3.4.2 Harga koefisien selektifitas sensoon tiosianat terhadap ion asing

[SCNIM | pSCN- K Pt K Pt pot pot
SCN™,CN~ SCN, I~ SCN~,CH 3COO™ SCN™,H2P0O4~
1x10° 5 2,58 5,084 -0,006149 -0,007579
1x10* 4 5,515 6,288 -0,065 -0,077
1x10° 3 6,01 9,183 -0,639 -0,755
1x102 2 4,53 6,111 6,342 7,759
1x10? 1 2,625 3,94 -53,865 -72,097
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L.3.5 Pengukuran potensial rata-rata dan penentuanharga

Nernstpada temperatur 20-60°C
L.3.5.1 Penentuan hargd\ernstpada temperatur 20°C

Pengulangan Potensial (mV)
pSCN Rata-rata
1 2 3
5 420 418 421 419,7+1p
4 364 362 365 363,7x1p
3 304 305 301 303,32
2 244 246 249 246,3x2p
1 188 189 186 187,7+1p
FaktorNernst 58,4 57,4 58,6 58,1 + 0,6
R? 0,999 0,999 0,999 0,999
L.3.5.2 Penentuan hargd\ernstpada temperatur 25°C
Pengulangan Potensial (mV)
pSCN Rata-rata
1 2 3
5 451 455 452 452,72
4 392 394 391 3923+1p
3 329 330 331 330+£1,0
2 277 275 272 274,7+2p
1 215 217 216 216 + 1,0
FaktorNernst 58,7 59,5 59,1 59,1 + 0,4
R 0,999 0,999 0,999 0,999
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L.3.5.3 Penentuan hargdNernstpada temperatur 30°C

Pengulangan Potensial (mV)

pSCN Rata-rata
1 2 3
5 485 488 490 487,7 + 2,4
4 428 425 427 426,7 + 1.9
3 365 366 369 366,7 + 2,(
2 308 310 311 309,7 £ 1,5
1 247 244 246 245,7 + 1 5
FaktorNernst 59,6 60,3 60,4 60,1 +0,4
R? 0,999 0,999 0,999 0,999

L.3.5.4 Penentuan hargd\Nernstpada temperatur 35°C

Pengulangan Potensial (mV)

PISCNJ Rata-rata
1 2 3
5 483 482 480 481,7 £ 1,9
4 422 423 424 423 +1,0
3 362 361 359 360,7 + 4,4
2 299 300 299 299,3 + 0,6
1 238 239 237 238 +£1,0
FaktorNernst 61,3 60,9 61,1 61,1+0,2
R 0,999 0,999 0,999 0,999
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L.3.5.5 Penentuan hargdNernstpada temperatur 40°C

Pengulangan Potensial (mV)
pPpSCN Rata-rata
1 2 3
5 462 462 464 462,7£1p
4 391 395 396 394 £ 2,6
3 330 336 334 333,3+ 3L
2 278 279 281 279,3x1p
1 207 209 210 208,7+1p
FaktorNernst 61,7 62,2 62,3 62,1 £ 0,3
R 0,997 0,998 0,998 0,998

L.3.5.6 Penentuan hargd\Nernstpada temperatur 45°C

Ol D

Pengulangan Potensial (mV)
pSCN Rata-rata
1 2 3

5 438 435 440 437,7 £ 1,
4 379 377 380 378,7+1,
3 313 315 314 314 +£1,0
2 250 249 248 249+ 1,0
1 184 189 188 187 £ 2,4
FaktorNernst 63,7 62 63,6 63,1+ 0,9

R? 0,999 0,999 0,999 0,999
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L.3.5.7 Penentuan hargaNernstpada temperatur 50°C

Pengulangan Potensial (mV)

Ol =

pSCN Rata-rata
1 2 3
5 454 450 455 453 + 2,6
4 390 391 394 391,7 + 2,
3 327 329 330 328,71,
2 263 261 265 263+ 2,0
1 196 197 198 197 1,0
FaktorNernst 64,3 63,6 64,3 64,1 £ 0,4
R? 0,999 0,999 0,999 0,999

L.3.5.8 Penentuan hargd\Nernstpada temperatur 55°C

Pengulangan Potensial (mV)

= = Ol

pSCN Rata-rata
1 2 3
5 407 405 406 406 £ 1,0
4 344 343 345 344 £1,0
3 277 278 275 276,7 £ 1,
2 213 210 214 212,3+ 2,
1 148 147 144 146,3 £ 2,
FaktorNernst 64,9 64,9 65,5 65,1 + 0,3
R? 0,999 0,999 0,999 0,999
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L.3.5.9 Penentuan hargd\Nernstpada temperatur 60°C

Pengulangan Potensial (mV)
pPpSCN Rata-rata
1 2 3
5 427 429 428 428 + 1,0
4 357 357 355 356,3+1p
3 295 293 292 2933+1p
2 227 228 226 22710
1 161 164 162 162,3+1p
FaktorNernst 66,2 65,9 66,1 66,1 + 0,2
R 0,999 0,999 0,999 0,999
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L.3.6 Pengaruh temperatur terhadap kinerja sensoron tiosianat berbasis kitosan

Tabel L.3.6 Harga potensial sensor ion tiosianat thadap temperatur

Potensial sensor tiosianat pada temperatur (mV)

SRR 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C 60

1x10° 419,7+ | 452,7+ | 487,7+ | 481,7+ | 462,7 | 437,7+| 453+ | 406+ | 428
15 2,0 2,5 1,5 1,2 1,2 2,6 1,0 1,0

1x10% 363,7+| 3923+ | 426,7+| 423+ | 394+ | 378,7+| 391,7 | 344+ | 356,3

15 15 15 1,0 2,6 15 21 1,0 +1.2

1x10° 3033+ 330* | 366,7+| 360,7+| 333,3 | 314+ | 328,7 | 276,7 | 293,3

2,0 1,0 2,0 4,4 +3,1 1,0 +15 | £15 | #15

1102 246,3% | 274,7+| 309,7+| 2993+ | 279,3 | 249+ | 263+ | 2123 | 227 %
2,5 2,5 15 0,6 +1,5 1,0 2,0 +21 1,0

1510 187,7+| 216+ | 2457+ | 238+ | 208,7 | 187+ | 197+ | 146,3 | 162,3

15 1,0 15 1,0 15 2,6 1,0 21 | £15

Slope 58,1+ | 59,1+ | 60,1+ | 61,1+ | 621+| 63,1+ | 641+| 651+ 66,1+
(mV/dekade) 0,6 0,4 0,4 0,2 0,3 0,9 0,4 0,3 0,2
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Contoh perhitungan faktor Nernst
Data potensial larutan KSCN 1x101x10"pH 5

[SCN] M pP[SCN] Potensial (mV)
1x10° 5 401
1x10* 4 341
1x10° 3 282
1x10° 2 223
1x10" 1 164

Slope (mV/dekade konsentrasi) 59,2
450
400 y= 59.2; +104.6

R:= (1999

350
300
250
200
150
100

50

Potensial (mV)

PISCNT

Dari grafik tersebut diperoleh persamaan garis

Y=59,2X + 104,6

R*=0,999

Maka diperoleh faktoNernst = 59,2 mv/dekade konsentrasi



Perhitungan Aktifitas lon dan Harga Koefisien Selekifitas

Contoh perhitungan aktivitas ion :

Kekuatan ion (I)

| =05) CiZi
Dengan,
| = kekuatan ion
Z = muatan ion
C = konsentrasi ion
Koefisien aktivitas ¢ )

roq i < 05142 [Z W
N

Maka aktifitasnya & )

a =yCi
Dengan,
Ji = koefisen aktifitas

a, = aktifitas ion

Jika konsentrasi ion utama SCM10° M dan konsentrasi ion asing
I” pada pH 5 (larutan bufersPO, 0,1 M dan NaOH 0,1 M maka
aktivitas ionnya :

KSCN + I_bo(aq) —_—) K + SCN

KI ~ +HOay —> K+
H3PO4 Iy F' + H2P04_
NaOH — NaOH
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1=0,5 {([ K']z")+ (ISCN]z)+ ([ K'z)+ ([']z)+ ([ H']z)+

([HPOs1z2)+ (| Nalz)+ ([ OH]z?)

=0,5 {([1x10°.19)+([1x10%.1%)+([1x10°].1%)+([1x10°].1%)+

([0,1].1%+ (0,1].®)+ ([0,1].7%)+ ([0,1].19)

=0,5[0,402]
=0,201
0,512+1(-1,/0,201
tog i = 9514+
1+4/0,201
=0.158
W =1439
a = p.Ci
=1,439.10
Aktivitas ion
[SCN]M .
SCN X (10° M)
1x10° 1,439. 10 1,439. 10
1x10% 1,44.10" 1,44, 10
1x10° 1,441.1G 1,441. 10
1x107? 1,449. 1G 1,449. 10
1x10* 0,1518 1,518. 1D

*X ™ =ion asing (CNI’,

CH,COO,H,POy)
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Contoh perhitungan harga koefien selektivitas seiosotiosianat:

(Edz—Elj
Kpot :( 10 i a&:N’ ) B aSZN’
N7,

N[>

a-
Dengan,
E,=harga potensial ion utama
E,=harga potensial ion asing

Jika SCN = 1x10°® M dengan [] = 1x10° M maka hargak™

N,I~
adalah:

[\41(%35(1

o (100 7% J0,001441y0,001441
v (00014411

=9,183
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Tabel L.3.7 Harga potensial ESI SCerhadap temperatur (teoritis)

Faktor Nernst = 990°Ry
nk
T FaktorNernst (mV/dekade) T FaktorNernst (mV/dekade)
(°C) Perhitungan (Teoritis) Fak{a(°C) Perhitungan (Teoritis) Fakta
2303x8,314x (20+273 2,303x8314x (45+273
FN = 1000=58135 FN = 1000= 63096
RO 1x9650( * 8 S & 1x9650( ) 3 £
_ 2,303x8314x (25+ 273 _ _ 2,303x8314x (50+273 _
FN = 1000=59128 FN = 1000= 64,088
§° 1x9650( ) 59,1 5 1x9650( ) Hol
_ 2303x8314x (30+273 _ _ 2,303x8314x 55+ 273 _
FN = 1000=6012 FN = 1000= 65,08
§° 1x9650( ) ! ) ¥ 1x9650( ) o
2.303x8314x (35+ 273 2303x8314x (60+ 273
FN = x1000= 61112 FN = x1000= 66,073
§° 1x9650( : {1 \ 1x9650( 8 Be
2303x8314x (40+ 273
FN = x1000= 62104
40 1x9650¢ 2 62,1
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PERHITUNGAN DISTRIBUSI ION SCN "DAN HSCN
Perhitungan distribusi ion SCNHan HSCN pada pH 1-14

HSCN- H" + SCN
Diketahui : Ka HSCN = 1,42x10

< [HTSCN]

[HSCN]
Ka _ [SCN ]
[H*] [HSCN]
Pada pH 1
14210* _[SCNT]
10" [HSCN]
—1
% Keberadaan SCN 14210 X100 =12,43%
(],42.10‘1 + 10‘1)
1
% Keberadaan HSCN = 10 X106 = 87,56%
(:L42.10‘l + 10’1)

Pada pH 2 — 14
Untuk menghitung % keberadaan S@sin HSCN pada pH
2-14 dihitung dengan cara yang sama dengan pH 1.
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