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PEMBUATAN ELEKTRODA SELEKTIF FORMIAT TIPE
TABUNG BERBASIS ALIQUAT 336-FORMIAT UNTUK
PENENTUAN KADAR FORMALIN
DALAM MAKANAN

ABSTRAK

Telah dibuat elektroda bermembran PVC berbasis aliquat 336-
formiat sebagai bahan aktif untuk penentuan tak langsung kadar
formalin dalam makanan. Dari beberapa plasticizer yang digunakan,
kinerja ESI terbaik diperoleh dari membran dengan komposisi 32 %
PVC, 64 % dioktilftalat, dan 4 % bahan aktif. Elektroda yang telah
dibuat bersifat cukup nernstian dengan kisaran konsentrasi yang
lebar (10°-10" M), faktor nernst 44,76+0,55 mV/dekade
konsentrasi, batas deteksi 9,48 x 10” M (2,84 ppm), waktu respon 45
detik, dan waktu prakondisi optimum 2 jam. Membran ESI dapat
digunakan selama 3 hari dengan potensial yang stabil. ESI yang telah
dibuat berhasil diaplikasikan untuk penentuan secara tak langsung
kadar formalin sebagai ion formiat dalam sampel makanan. Hasil
yang diperoleh menunjukkan bahwa ESI yang telah dibuat
memberikan hasil yang proporsional dengan metode standar
spektrofotometri sinar tampak pada kadar formalin 15,73 sampai
128,84 ppm.

Kata kunci: formalin, ESI formiat, membran PVC
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PREPARATION OF FORMATE-SELECTIVE ELECTRODE
BASED ON ALIQUAT 336-FORMATE FOR FORMALIN
DETERMINATION IN FOOD

ABSTRACT

A PVC membrane electrode for indirect determination of
formalin in food based on aliquat 336-formate as ionophore has been
prepared. Among different plasticizers tested, the best performance
was obtained with membrane composition of 32 % PVC, 64 %
dioctylphtalate, and 4 % active material. The electrode exhibits a
near nernstian response for formate ion over a wide concentration
range (10*-10" M) with a slope of 44.76+0.55 mV/concentration
decade and a detection limit of 9.48 x 10° M (2.84 ppm), response
time of 45 s, and optimum precondition time of 2 hours. The
membrane can be used for a period of 3 days without any divergence
in potentials. The electrode was succesfully applied for indirect
determination of formalin as formate ion in real food samples. The
results showed proportional relationship compared to the results
given by standard visible spectrophotometric method at formalin
level of 15.73 to 128.84 ppm.

Keywords: formalin, formate-selective electrode, PVC membrane
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BAB1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Menurut IARC (2004), formalin termasuk zat pemicu kanker
pada manusia jika terkonsumsi dalam jangka panjang. Sedangkan
pada keracunan akut dapat menimbulkan iritasi saluran pernafasan,
bahkan kematian, sehingga Departemen Kesehatan RI melalui
Peraturan Menteri  Kesehatan RI No. 722/MenKes/Per/IX/88,
melarang penggunaan formalin sebagai bahan pengawet makanan
(Badan POM, 2006).

Formalin masih sering disalahgunakan sebagai pengawet
makanan, karena formalin mudah diperoleh dengan harga yang
murah serta menghasilkan ketahanan dan tekstur yang bagus pada
makanan. Umumnya oknum produsen, pengolah, dan distributor
makanan yang menyalahgunakan formalin adalah pengusaha skala
kecil, sehingga sulit untuk mengontrol adanya formalin dengan kadar
berlebih pada makanan (Li ef al., 2007). Oleh karena itu, penentuan
kadar formalin dalam makanan menjadi sangat penting untuk
dilakukan.

Berbagai metode analisis formalin yang telah dilaporkan antara
lain spektrofotometri (metode standar), fluorometri, GC dan HPLC.
Kelebihan dari metode-metode tersebut antara lain dapat mendeteksi
formalin pada kadar yang rendah. Akan tetapi metode-metode
tersebut memiliki kelemahan, antara lain memerlukan instrumentasi
dan pereaksi yang mahal, serta kisaran pengukuran yang pendek,
sehingga kurang praktis untuk analisis rutin dan langsung di
lapangan (Tang ef al., 2005).

Metode alternatif yang dapat dikembangkan antara lain metode
potensiometri dengan elektroda selektif ion (ESI). Metode ini
memiliki kelebihan yaitu: desain yang sederhana sehingga lebih
ekonomis dan efisien, bersifat portable sehingga mudah untuk
analisis langsung di lapangan, kisaran pengukuran yang lebar karena
potensial listrik yang terukur berbanding lurus dengan logaritma
aktifitas ion, serta dapat diterapkan pada larutan sampel yang
berwarna maupun keruh (Gupta et al., 2003; Ortuno et al. 2007).

ESI untuk penentuan anion telah berhasil diaplikasikan oleh
James dkk. James dkk. membuat sensor anion bermembran aliquat
336/garam metiltrioktilamonium kuartener (James et al., 1972).



Formalin harus diubah terlebih dahulu menjadi bentuk ion agar
dapat disensor oleh ESI sehingga dapat ditentukan secara
potensiometri. Formalin dapat dioksidasi menjadi asam formiat
menggunakan larutan asam kromat (Goswami and Banerji, 1971).
Asam formiat hasil oksidasi kemudian diubah menjadi ion formiat
oleh suatu basa kuat, sechingga formalin dapat ditentukan secara
potensiometri dengan elektroda selektif formiat.

ESI tipe kawat terlapis atau tipe tabung dapat digunakan dalam
analisis potensiometri. ESI tipe tabung dipilih karena memiliki
larutan pembanding dalam yang berfungsi menjaga stabilitas
potensial antarmuka bagian dalam membran sehingga akan
menghasilkan respon potensial yang akurat dan stabil. Dengan
konstruksi yang dibuat efisien, diharapkan ESI formiat yang akan
dibuat dapat diaplikasikan untuk analisis rutin di lapangan.

Komponen membran yang menghasilkan ESI tipe tabung
dengan kinerja yang optimum yaitu komponen yang dapat
menghasilkan membran yang hidrofob, homogen dan memiliki
kerapatan muatan tinggi (Atikah, 1994). Hidrofobisitas dan
homogenitas yang baik dari membran akan menghasilkan karakter
ESI yang ditunjukkan oleh beberapa parameter, antara lain: bersifat
Nernstian (faktor Nernst untuk ion monovalen adalah 59,2
mV/dekade konsentrasi), kisaran konsentrasi linier lebar (mencapai 6
dekade konsentrasi), batas deteksi rendah (1x10° M), waktu respon
cepat (< 1 menit), usia pemakaian lama (>5 bulan), reproducible dan
menunjukkan akurasi dan ketelitian tinggi (kesalahan <5 %)
(Pranitis, 1992).

Bahan pendukung membran yang digunakan adalah PVC karena
memiliki ketahanan fisik dan kimia yang baik. Aliquat 336 dipilih
sebagai bahan aktif karena memiliki gugus metiltrialkilamonium
yang dapat berikatan secara selektif dengan anion. DBP, DOP dan
DOS merupakan plasticizer membran yang dapat mengikat PVC dan
bahan aktif sehingga mempertahankan distribusi muatan pada
membran. Karakteristik dari plasticizer, terutama sifat kepolarannya
akan menentukan interaksinya dengan bahan aktif, sehingga sangat
berpengaruh terhadap selektivitas dan sensitivitas membran ESI
terhadap ion analit (Faridbod ef al., 2008).

1.2 Perumusan Masalah

1. Plasticizer manakah diantara DBP, DOP dan DOS yang
menghasilkan ESI dengan karakteristik dasar yang optimum?



Bagaimanakah karakteristik dasar ESI formiat tipe tabung yang
optimum?

Apakah ESI formiat tipe tabung yang telah dikarakterisasi dapat
digunakan sebagai metode alternatif penentuan kadar formalin
secara tak langsung sebagai formiat dalam makanan?

1.3 Batasan Masalah

1.

Komponen penyusun membran terdiri atas aliquat 336-formiat,
PVC, plasticizer, yaitu DBP, DOP, dan DOS, serta pelarut THF
dengan komposisi persen berat: (4 % aliquat 336-formiat, 32 %
PVC, dan 64 % plasticizer)x1g dalam 3 mL THF.

Karakteristik dasar ESI formiat tipe tabung yang diuji yaitu:
faktor Nernst, kisaran konsentrasi linier, batas deteksi, waktu
respon, dan usia pemakaian, menggunakan larutan standar
HCOONa 1x10®-1x10" M, serta pengaruh waktu prakondisi
pada larutan HCOONa 1x10" M.

Oksidator yang digunakan untuk mengoksidasi formalin menjadi
formiat adalah larutan asam kromat.

Sampel makanan yang diuji adalah tahu yang beredar di pasaran
yang direndam dalam larutan formalin dengan kadar yang
bervariasi.

Metode validasi pengukuran formalin dalam makanan dilakukan
dengan metode spektrofotometri sinar tampak menggunakan
pereaksi asam kromotropat pada A 580 nm.

1.4 Tujuan Penelitian

1.

2.

3.

Menentukan  plasticizerr  membran  yang  menghasilkan
karakteristik dasar ESI formiat tipe tabung yang optimum.
Menentukan karakteristik dasar ESI formiat tipe tabung dengan
plasticizer yang optimum

Mengetahui kinerja ESI formiat tipe tabung yang dihasilkan
untuk penentuan kadar formalin dalam makanan.

1.5 Manfaat Penelitian

Dari penelitian ini diharapkan, ESI formiat tipe tabung yang

dihasilkan dapat digunakan untuk penentuan kadar formalin dalam
makanan sebagai metode yang praktis dan ekonomis.



BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Formalin

Formalin merupakan nama umum dari larutan formaldehid
dalam air, biasanya sekitar 37 % dengan tambahan metanol 10-15 %
sebagai pencegah polimerisasi. Formalin biasanya digunakan dalam
industri fungisida, germisida, dan desinfektan, serta sebagai
pengawet jaringan dan organ makhluk hidup untuk keperluan medis
(IARC, 2004).

Formaldehid merupakan gas dengan rumus molekul HCHO,
dengan berat molekul 30,03. Formaldehid memiliki titk leleh -92 °C
dan titik didih -21 °C dan larut dalam pelarut organik seperti eter,
alkohol, aseton dan benzena, serta dapat larut hingga 55 % dalam air
pada temperatur 20 °C. Formaldehid memiliki bau tajam yang sangat
menyengat dan bersifat iritan (Recio et al., 1999).

Menurut Nurachman (2005) dan EPA (1999), konsentrasi
terendah formalin yang dapat mematikan manusia jika masuk ke
dalam sistem pencernaan adalah 108 mg/kilogram berat badan,
sedangkan dosis maksimum formalin yang aman jika terkonsumsi
adalah 0,2 mg/kilogram berat badan/hari.

Formalin mudah masuk ke dalam tubuh melalui konsumsi
makanan yang diawetkan dengan formalin. Penelitian pengawetan
pada tahu menggunakan formalin menunjukkan bahwa tahu yang
direndam dalam larutan formalin 2 % sekitar 30 menit dapat
memperpanjang masa simpan sampai 4 atau 5 hari pada temperatur
kamar, tekstur tahu menjadi keras dan tidak berlendir. Sedangkan
tahu yang tidak direndam formalin hanya bertahan 2 hari saja,
setelah itu akan menjadi asam dan rusak. Hasil uji oleh Badan POM
di Jakarta menunjukkan kandungan formalin pada makanan sebagai
berikut (Badan POM, 2006): Ikan asin 5,86-40,18 ppm, tahu 3,12-
107,36 ppm, mi basah 168,37-413,84 ppm, mi keriting 50,36 ppm,
mi ayam super 4.06-10 ppm, kwe tiaw 3,1 ppm.

2.2 Elektroda Selektif Ion (ESI)

Elektrode Selektif Ion (ESI) merupakan sensor kimia yang
merespon secara selektif ion tertentu yang berada bersama-sama
dalam sampel (Fouskaki dan Nikolas, 2005), dimana potensialnya
berubah-ubah secara reversibel terhadap perubahan aktivitas ion
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dalam larutan yang dapat menembus antarmuka membran-larutan
yang diukurnya (Bailey, 1976; Lakshminarayanaih, 1976; dan
Camman, 1979). Berdasar jenis membran yang digunakan sebagai
sensor kimia, dikenal beberapa jenis ESI yaitu : elektroda
bermembran kaca, padatan dan cairan penukar ion, petunjuk gas dan
enzim (Pranitis, 1992).

Membran ESI yang menghasilkan sensitivitas dan selektivitas
ESI yang baik terhadap ion yang disensornya harus memiliki sifat:
(1) hidrofobik dan mempunyai tetapan dielektrik tinggi, (2)
menghantarkan - listrik walaupun kecil sehingga menimbulkan
migrasi ion-ion. Hal ini dapat dicapai dengan porositas membran
yang rendah dengan kerapatan muatan tinggi (Lakshminarayanaiah
dan Jefferson 1990), (3) dapat bereaksi dengan ion analit secara
selektif melalui 3 mekanisme yaitu : pertukaran, kompleksasi atau
kristalisasi (Lakshminarayanaiah, 1976), (4) fluks perpindahan
sangat kecil, yang dapat dicapai dengan penggunaan bahan
pendukung PVC-plasticizer (5) bersifat lentur sehingga ion-ion di
dalamnya memiliki mobilitas tinggi dan dapat bermigrasi, dan (6)
stabil terhadap pH, bahan organik dan oksidator (Lakshminaraya-
naiah, 1976).

Bahan aktif membran akan mengalami disosiasi menjadi ion-ion
bebas pada antarmuka membran dengan larutan ketika membran
kontak dengan larutan analit. Jika ion yang berada dalam larutan
dapat menembus batas antarmuka membran dengan larutan, maka
akan terjadi reaksi pertukaran ion dengan ion bebas pada sisi aktif
membran hingga mencapai kesetimbangan. Mekanisme pertukaran
ion pada antarmuka membran dengan larutan dinyatakan dalam
reaksi pada Gambar 2.1 (Bailey, 1976):

Kesetimbangan elektrokimia akan menghasilkan beda potensial
pada antarmuka membran dengan larutan. Beda potensial yang
timbul ditentukan oleh aktivitas ion target yang dinyatakan dengan
persamaan Nernst pada persamaan 2.1 (Bailey, 1976), dengan: E’=
Potensial standar dari elektroda, R = konstanta gas (8,314 JK™' mol™),
T = temperatur kamar (25 °C atau 298 K), F = bilangan Faraday
(96485 C mol™), a,. = aktivitas ion X', » = muatan analit.

2,303 RT T Ax—qir @.1)

nF Ax—membran

E=E—

Karena aktivitas ion di dalam membran bernilai tetap dan bernilai 1
terhadap aktivitas ion dalam larutan yang diukur, maka potensial
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yang terukur hanya merupakan potensial yang ditimbulkan oleh
aktivitas ion dalam larutan. Schingga persamaan Nernstnya
ditunjukkan oleh persamaan 2.2:

2,303 RT
E=E%- =——1og ay_qir (2.2)
Membran RR;N—X RR}N X
|4 |4
vl vl
Antarmuka RR;N + X = RR;N-X"

........................................ H

Larutan Uji
Gambar 2.1. Mekanisme pertukaran ion pada fase antarmuka
2.3 ESI Formiat Tipe Tabung

ESI tipe tabung tersusun dari suatu membran, larutan
pembanding dalam, dan sebuah elektroda pembanding dalam.
Potensial listrik antara elektroda kerja dan elektroda pembanding luar
menyatakan potensial analit, yang timbul akibat pemisahan muatan
pada permukaan membran ESI pada kondisi arus nol, dimana ion
utama terkemisorpsi dari larutan analit ke permukaan membran
(Pungor, 1998; Faridbod et al., 2008).

Jika potensial elektroda pembanding Elektroda Kalomel Jenuh
(EKJ) = E,.m, potensial larutan pembanding dalam dengan
permukaan membran = Ej;,), potensial membran dengan analit =
Eyersy, dan potensial ESI yang terukur adalah jumlah dari semua
potensial yang timbul dalam sistem, maka persamaan yang diperoleh
adalah persamaan 2.3 — 2.5 (Bailey, 1976),

E= Ekatoda - Eanoda (23)
E= EESI_ Epemb (ekst) (24)
BA= (Epemb (int) + EM (int) + EM (ekst)) - Epemb (ekst) (25)

Epenbersty Epembng, dan Epg,y diharapkan memberikan harga yang
tetap, sehingga harga potensial sel yang terukur adalah E/.,) yang
ditunjukkan dengan persamaan Nernst untuk anion formiat sebagai
persamaan 2.6:

E =E°-592 log apmmia (2.6)



Skema sel pengukuran menggunakan ESI tipe tabung
ditunjukkan oleh Gambar 2.2 (Lakshminarayanaiah, 1976).

ESI tipe tabung
Larutan Larutan Elektroda
EKJ | sampel | Membran | pembanding | pembanding
dalam dalam
S e a7y
Potensial
difusi

Gambar 2.2. Skema pengukuran ESI tipe tabung

Keuntungan dari ESI tipe tabung antara lain: (1) potensial
elektroda pembanding dalamnya berharga tertentu dan stabil, (2)
aktivitas ion-ion dalam larutan pembanding dalam berharga konstan
dan berfungsi menjaga stabilitas potensial antarmuka bagian dalam
membran dan aktivitas ion dalam membran, (3) mencegah transpor
air ke dalam membran. Sedangkan kerugian dari ESI ini antara lain:
konstruksinya rumit, memerlukan posisi tegak selama pengukuran,
dan membran dapat mengalami kerusakan pada pengadukan cepat
(Atikah, 1994).

Badan elektroda ESI tipe tabung yang digunakan adalah plastik
polietilen. Plastik polietilen bersifat inert dan isolator yang baik
sehingga tidak menimbulkan kesalahan pembacaan potensial
(Lakshminarayanaiah,1976).

Bahan aktif yang digunakan pada membran ESI adalah aliquat
336-formiat (metiltrioktilamonium formiat). Aliquat 336 merupakan
garam amonium kuartener asimetris yang tidak larut air dan berantai
panjang, sehingga memungkinkan terjadinya tranpor anion secara
selektif menembus antarmuka larutan analit dengan membran
(Cognis, 2006).

CgHy7
+
CoHy7——N——CgH;y;
CH,
Gambar 2.3 Struktur Aliquat 336



Bahan pendukung membran yang sering digunakan adalah poli
(vinilklorida), PVC karena bersifat kaku, kuat dan inert. PVC harus
dilarutkan dalam pelarut yang bersifat basa lewis seperti THF
(Tetrahidrofuran) (Sax dan Lewis, 1987). Plasticizer yang digunakan
harus bersifat tidak larut dalam analit, tidak mudah menguap, dan
dapat menurunkan T, polimer membran sehingga menghasilkan
membran yang fleksibel (Thomas, 1985).

Komposisi optimum membran dapat diperkirakan dengan
mencari harga parameter kelarutan dalam bahan aktif membran (d.)
yang harganya mendekati harga parameter kelarutan bahan
pendukung membran (d,,), sehingga d, — d,, mendekati 0, harga d,
diperoleh dari persamaan 2.7 (Nielsen dan Hansen, 1976), dengan
w= % berat, d,= Parameter kelarutan bahan aktif (kal.cm’3)l/2, d,=

Parameter kelarutan bahan pendukung membran (kal.cm‘3)l/2, dpyc=
Parameter kelarutan bahan PVC = 9,41 (kal.cm™)"?
dm = WPVC-dPVC + Wplasticizer-dplasticizer (2~7)

Selain harga parameter kelarutan yang menyatakan karakteristik
dari masing-masing bahan, faktor yang sangat berpenaruh pada
sensitivitas dan selektivitas membran PVC adalah jumlah bahan aktif
dan perbandingan berat Plastisizer : PVC. Perbandingan berat
Plastisizer : PVC pada umumnya 2 : 1, dengan persen berat PVC dan
plasticizer masing-masing 30-33 % dan 60-66 % (Faridbod et al.,
2008; Vlascici et al., 2006; Shamsipur et al., 2007; Ortuno et al.,
2007).

2.4 Karakterisasi Sifat Dasar ESI Formiat

Beberapa parameter yang menunjukkan karekteristik dasar ESI
antara lain: Faktor Nernst, kisaran konsentrasi pengukuran, batas
deteksi, waktu respon, dan usia pemakaian. Parameter tersebut
menunjukkan kualitas ESI yang menentukan layak tidaknya ESI
tersebut digunakan sebagai alat pengukuran.

Faktor Nernst ditunjukkan oleh kemiringan dari daerah linier
kurva hubungan antara potensial E (mV) dengan —log agmis. Faktor
Nernst ideal suatu ESI untuk ion monovalen sebesar 59,2 mV/dekade
konsentrasi. Faktor Nernst ESI untuk ion monovalen hasil penelitian
yang telah dilaporkan antara tahun 1997-2007 adalah 33,1 sampai 90
mV/dekade konsentrasi (Faridbod et al., 2008). Harga faktor Nernst
suatu ESI dipengaruhi oleh beberapa faktor diantaranya adalah



larutan pembanding dalam dan sifat hidrofobisitas bahan elektroaktif
membran (Atikah, 1994).

Kisaran konsentrasi pengukuran suatu ESI merupakan daerah
konsentrasi pada kurva potensial E (mV) terhadap —log konsentrasi
yang masih menunjukkan garis linier sehingga masih memenuhi
persamaan Nernst (Atikah, 1994; Wroblewski, 2005).

Batas deteksi merupakan batas konsentrasi terendah dari respon
Nernstian ESI. Batas deteksi diperoleh dengan membuat
perpotongan antara trend linier fungsi Nernstian dan trend linier dari
fungsi non-Nernstian pada kurva hubungan antara E (mV) terhadap —
log apmix. Perpotongan kedua garis tersebut diekstrapolasikan
terhadap sumbu X, sehingga diperoleh konsentrasi dari batas deteksi
ESI (Evans, 1991).

Waktu respon dari suatu ESI adalah waktu yang diperlukan oleh
suatu ESI untuk mencapai respon potensial dengan nilai yang
konstan. Kualitas ESI yang semakin baik ditunjukkan oleh semakin
cepat ESI tersebut mencapai respon potensial yang konstan. Waktu
respon dipengaruhi oleh: (1) tipe membran, secara umum waktu
respon membran padat > membran PVC > membran cair, (2)
mobilitas ion, semakin cepat pergerakan ion pada permukaan
elektroda maka akan memberikan waktu respon yang semakin cepat
(Bailey, 1976).

Usia pemakaian ESI adalah berapa lama ESI masih mempunyai
karakteristik yang hampir sama dengan saat ESI tersebut dinyatakan
baik. Usia pemakaian ditentukan dengan mengukur faktor Nernst
setiap selang waktu tertentu. Usia pemakaian ESI sangat tergantung
pada sifat mekanik membran, dimana sifat mekanik ini dipengaruhi
oleh kelenturan membran, daya tahan membran terhadap senyawa
organik, zat oksidator, dan pH larutan yang diukur (Atikah, 1994;
Singh et al., 2004).

Waktu prakondisi merupakan waktu yang diperlukan untuk
mengkondisikan ESI dengan cara perendaman ESI dalam larutan uji
sebelum dan setelah digunakan dengan tujuan untuk meningkatkan
mobilitas ion pada membran dan menghilangkan sisa reaksi samping
yang kemungkinan terjadi selama pengukuran. Waktu perendaman
sebelum ESI digunakan akan mempengaruhi potensial dan
sensitivitas ESI (Watoni et al., 2007).



2.5 Metode Standar Penentuan Formalin

Metode standar penentuan formalin dalam makanan yaitu
metode spektrofotometri menggunakan asam kromotropat. Prinsip
dari metode ini adalah reaksi antara formaldehid dengan asam
kromotropat dalam suasana asam sulfat pekat membentuk kation
dibenzoxantilium yang menyerap radiasi elektromagnetik pada
panjang gelombang 580 nm (Fagnani ez al., 2003).

058 OH HO SO,
+ +
H O 0 O
+ HCHO 7
- 2H,0
c

: ) H ;
SO SO, SO,

asam kromotropat kation dibenzoxantilium
Gambar 2.4 Reaksi formaldehid dengan asam kromotropat

Prinsip dari metode spektrofotometri sinar tampak didasarkan
pada interaksi antara energi radiasi elektromagnetik pada panjang
gelombang sinar tampak dengan molekul analit. Ketika sinar radiasi
dengan intensitas /, dilewatkan melalui sampel dengan tebal sel b
(cm), konsentrasi ¢ (molar), maka sebagian radiasi akan diserap oleh
molekul analit sehingga intensitas radiasi akan berkurang menjadi /
sesuai Hukum Lambert-Beer, seperti ditunjukkan oleh persamaan 2.8
(Ewing, 1985), dengan : 4 = serapan (Absorbansi) dan & =
absorpsivitas molar senyawa.

Log I,/ 1 = ebc atau A = ebc (2.8)

Konsentrasi sampel dapat ditentukan baik dengan cara membuat
kurva standar maupun dengan cara adisi standar (Ewing, 1985).

2.6 Oksidasi Formalin

Formaldehid yang dilarutkan dalam air (formalin) berada dalam
bentuk formaldehid terhidrat (Streitwieser et al.,1992). Asam kromat
akan mengoksidasi formaldehid terhidrat menjadi asam formiat, dan
Cr(VI) pada asam kromat akan tereduksi menjadi Cr(IIl). Reaksi
redoks yang terjadi adalah sebagai berikut (Goswami and Banerji,
1971):
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HCHO + H,O — HCOOH + 2H" + 2¢

CrO/ + 8H + 3¢ — Cr™ + 4H,0 +

3HCHO + 2CrO + 10H — 3HCOOH + 5H,0 + 2Cr’"
Mekanisme reaksi yang terjadi adalah (Streitwieser et al.,1992):

H H OH
DI PR
/ /N
H H OH
formaldehid formaldehid terhidrat
(0]
H m o H_ O él OH
il — (=
N + H—o—(lzlr—OH - ] + H0
A\ I /N O 2
H OH H OH
(0]
asam kromat ester kromat
H\f‘\ /OEC”r—OH ﬁ ﬁ
C sl C a3 Cr.
/ (0) N N
7 um H OH HO OH
asam formiat spesi Cr(IV)

Spesi Cr(IV) yang terbentuk merupakan spesi yang tidak stabil
sehingga akan mengalami reaksi disproporsionasi membentuk spesi
Cr(III) yang lebih stabil dan Cr(V).

2.7 Analisis Data

Uji keberartian untuk menganalisis apakah terdapat perbedaan
yang bermakna secara statistik antara hasil yang diperoleh dengan
metode yang diusulkan dan dengan metode standar umumnya
dilakukan dengan uji-t. Akan tetapi untuk pengujian beberapa sampel
dengan rentang konsentrasi yang lebar, uji-t kurang memuaskan,
karena pada uji-t galat yang timbul dari besarnya kadar analit
diabaikan. Pengujian yang cocok untuk mengatasi masalah ini adalah
dengan menggunakan uji regresi linier. Pada uji ini berbagai sampel
dengan kadar yang bervariasi diukur dengan metode usulan dan
metode standar. Hasil yang diperoleh kemudian diplot ke dalam
kurva, dimana hasil dari metode standar sebagai sumbu-x dan
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metode usulan pada sumbu-y, sehingga diperoleh persamaan regresi
linier
y=a+bx 2.9)

Idealnya, jika kedua metode memberikan hasil yang sama,
maka lereng kurva (b) akan bernilai 1 dan kurva melalui (0,0) atau
a=0. Untuk mengetahui apakah kedua metode memberikan hasil
yang berbeda nyata atau tidak, maka harus diketahui simpangan dari
lereng dan titik potong. Jika pada selang kepercayaan tertentu harga
lereng dan titik potong mencakup nilai ideal, maka disimpulkan
bahwa kedua metode tidak memberikan hasil yang berbeda nyata
(Miller dan Miller, 1991).

Persamaan yang digunakan dalam uji regresi linier ditunjukkan
pada persamaan 2.10 — 2.14 (Miller dan Miller, 1991).

1

Sy/x = {Z(yn—j)zf 2.10)
b= A @2.11)
{Ziti— )
1
Sa= Sy/x {#"_Zx)z}z (2.12)
a=a tti ,.Sa (2.13)
b=b +t%,.5h (2.14)

2.8 Hipotesis

1. Membran dengan plasticizer berbeda akan menghasilkan ESI
dengan karakteristik dasar yang berbeda.

2. ESI formiat yang telah dikarakterisasi dapat diaplikasikan untuk
penentuan kadar formalin dalam makanan menggantikan metode
spektofotometri.
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BAB III
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Kimia Analitik
Jurusan Kimia, Fakultas MIPA Universitas Brawijaya Malang dan
dilaksanakan mulai bulan September 2008 hingga Februari 2009.

3.2 Alat dan Bahan Penelitian
3.2.1 Alat-alat

Alat-alat yang diperlukan antara lain: potensiometer merek
Fisher Accumet model 955, elektroda pembanding kalomel, neraca
analitik merek Ohaus model Adventurer AR 2130, spektrofotometer
UV-vis merek Shimadzu model 1601, spektrofotometer FTIR merek
Shimadzu model 8400 PC, oven, sentrifuge Hettich EBA III,
pengaduk magnet merek Ikamag, statif, botol sampel, sendok takar,
insulin syringe size 40 unit, glass plate, stopwatch, waterbath, pipet
mikro merek Eppendorf, serta alat gelas dan plastik yang lazim
digunakan di laboratorium kimia.

3.2.2 Bahan-bahan

Bahan yang digunakan antara lain: aliquat 336-klorida
(metiltrioktilamoniumklorida) (Aldrich), dibutilfalat (DBP) (Sigma),
dioktilftalat (DOP) (Sigma), dioktilsebasat (DOS) (Sigma),
polivinilklorida (PVC) dengan BM tinggi 160.000 (Sigma),
tetrahidrofuran (THF) (Merck), kawat Ag diameter 1 mm dan
panjang 4 cm, kawat Cu diameter 0,5 mm dan panjang 8 cm, kabel
koaksial RG 58, asam formiat (Merck), formaldehid 37 % (Merck),
NaOH (Merck), KC1 (Merck), alkohol 96 % (teknis), HNO; pekat
(teknis), asam sulfat 96 % (Merck), garam natrium kromotropat
dihidrat (C;o0HsOgS;Na,.2H,0) (SAP Chemica), barium hidroksida
(Ba(OH),) (SAP Chemica), natrium meta bisulfit (Na,S,0s) (Haris
Reagent), kalium dikromat (K,Cr,0;) (Merck), plastik polietilen
dengan diameter dalam 7 mm, isolasi ketebalan 0,13 mm, selotip
PTFE, kertas lilin, kertas Whatman No. 1, dan akuades. Semua
bahan mempunyai derajat kemurnian pro analisis (p.a.), kecuali bila
disebutkan lain.
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3.3 Tahapan Penelitian

Penelitian ini dilakukan berdasarkan prinsip potensiometri
dengan cara mengukur potensial larutan HCOONa menggunakan
ESI formiat tipe tabung dengan elektroda pembanding kalomel.
Adapun tahapan penelitiannya adalah:

1. Preparasi Larutan

a. Pembuatan larutan induk HCOONa 1 M

b. Pembuatan larutan HCOONa 1x10°, 1x107, 1x10°, 1x107,
1x10%, 1x107, 1x107%, 1x10™" M
Pembuatan larutan aliquat 336-formiat
Pembuatan laruran KCI 1, 1x107 dan 1x10° M
Pembuatan larutan induk formaldehld 1000 ppm
2. Pembuatan Elektoda

a. Elektrolisis kawat Ag

b. Optimasi plasticizer membran

c. Pembuatan membran

d. Pembuatan elektroda selektif ion formiat tipe tabung
3. Karakterisasi sifat dasar ESI formiat tipe tabung, meliputi :

a. Faktor Nernst, Kisaran konsentrasi pengukuran dan batas

deteksi

b. Waktu respon

c. Waktu prakondisi optimum

d. Usia pemakaian
4. Penerapan ESI formiat tipe tabung untuk penentuan kadar

formalin dalam makanan yang hasilnya dibandingkan dengan

metode spektrofotometri sinar tampak

3.4 Cara Kerja

o oo

3.4.1 Preparasi larutan
1. Pembuatan larutan induk HCOONa 1 M

Larutan induk HCOONa 1 M dibuat dengan mereaksikan antara
larutan NaOH 2M dengan larutan HCOOH 2M. Larutan NaOH 2M
dibuat dengan menimbang padatan NaOH (BM=40) sebanyak 8 g,
kemudian dilarutkan dengan akuades secara kuantitatif hingga
volume 100 mL. Larutan HCOOH dibuat dengan mengencerkan 7,7
mL HCOOH 98 % (densitas 1,22 g/mL), secara kuantitatif hingga
volume 100 mL. Larutan NaOH 2M dan larutan HCOOH 2M
kemudian direaksikan.
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2. Pembuatan larutan HCOONa 1x10°® 1x107, 1x10°, 1x107,
1x10™, 1x107, 1x102, 1x10"' M

Laruran HCOONa 1x10" M dibuat dari larutan induk HCOONa
1 M dengan cara memipet sebanyak 2,5 mL larutan induk, kemudian
dipindahkan ke dalam labu takar 25 mL dan diencerkan sampai tanda
batas. Larutan HCOONa 1x10° M dibuat dari larutan HCOONa
1x10" M dengan cara yang sama, demikian juga dengan larutan
HCOONa 1x10, 1x107, 1x10°, 1x102, 1x10™, 1x10”° M.

3. Pembuatan aliquat 336-formiat

Aliquat 336-formiat dibuat dengan memipet 10 mL aliquat 336-
klorida (metiltrioktilamoniumklorida), kemudian dimasukkan dalam
corong pisah 50 mL dan diekstraksi dengan 10 mL larutan natrium
formiat 1 M selama 10 menit, kemudian didiamkan sampai terbentuk
2 lapisan (1 jam). Fasa air kemudian dipisahkan dengan fasa minyak.
Ekstraksi dilakukan sampai fasa air terakhir tidak mengandung ion
klorida. Fasa air diuji dengan menambahkan larutan AgNOs, jika
fasa air masih menggandung ion klorida maka akan terbentuk
endapan berwarna putih.

4. Pembuatan larutan KCI 1, 1x10? dan 1x10° M

Larutan KC1 1 M digunakan sebagai larutan induk KCI. Larutan
ini dibuat dengan menimbang padatan KCI sebanyak 3,725 g
(BM=74,5 g/mol), kemudian dilarutkan dengan akuades £ 10 mL
dalam gelas kimia. Larutan dipindahkan dalam labu takar 50 mL
secara kuantitatif dan diencerkan sampai tanda batas.

Larutan KCl 1x10° M digunakan untuk proses elektrolisis
kawat Ag. Larutan ini dibuat dengan memipet 2,5 mL larutan KCI 1
M kemudian dipindahkan ke dalam labu takar 25 mL dan diencerkan
sampai tanda batas hingga diperoleh larutan 1x10" M. Kemudian
larutan ini dipipet sebanyak 2,5 mL dan dipindahkan ke dalam labu
takar 25 mL lalu diencerkan sampai tanda batas.

Larutan KCI 1x10”° M digunakan sebagai larutan pembanding
dalam ESI formiat tipe tabung yang telah dibuat. Larutan ini dibuat
dengan memipet 2,5 mL larutan KCl 1x10° M, kemudian
dipindahkan ke dalam labu takar 25 mL dan diencerkan sampai tanda
batas.
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5. Pembuatan larutan induk formaldehid 1000 ppm

Larutan formaldehid 1000 ppm digunakan untuk pembuatan
larutan standar penentuan formalin pada metode spektrofotometri.
Larutan ini dibuat dengan mengencerkan 620 pL larutan formaldehid
37 % (densitas 1,09 g/mL) secara kuantitatif menjadi 250 mL.

3.4.2 Pembuatan elektroda
1. Elektrolisis kawat Ag

Kawat Ag (diameter 1 mm, panjang 4 cm) diamplas, dicuci
dengan HNOj; pekat, alkohol 96 %, dan akuades . Kawat Ag yang
akan dilapisi dicelupkan ke dalam KCl 1x10> M dan dihubungkan
pada terminal positif baterai 1,5 volt. Kawat Ag yang lain (diameter
1 mm, panjang 10 cm) dicelup ke dalam larutan KCI 1x10* M dan
dihubungkan ke terminal negatif baterai. Proses pelapisan dilakukan
dengan cara menghubungkan dan memutuskan kontak dengan
baterai setiap 10 detik pada interval waktu total 1,5 menit.

2. Optimasi plasticizer membran

Plasticizer yang digunakan pada penelitian ini yaitu DBP, DOP,
dan DOS dengan komposisi persen berat aliquat 336-formiat, PVC,
dan plasticizer seperti tertera pada Tabel 3.1, dalam pelarut THF
dengan perbandingan % b/v bahan pembentuk membran : pelarut =
1:3.

Tabel 3.1 Perbandingan komposisi bahan pembentuk membran

Komposisi - FEERY
Membran  AlI99336- pye - ppp pop  pog (%)
formiat
I 0,04 0,32 0,64 - - 0.5368
II 0,04 0,32 - 0,64 - 1.4328
1T 0,04 0,32 - - 0,64 0.9848

Harga parameter kelarutan bahan pembentuk membran dihitung
berdasar persamaan 2.7. Komposisi membran yang optimum
merupakan komposisi yang menghasilkan sifat ESI yang Nernstian
dengan koefisien korelasi mendekati 1, batas deteksinya kecil,
kisaran konsentrasi pengukurannya lebar, dan waktu respon yang
singkat.
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3. Pembuatan membran

Membran dibuat dengan perbandingan bahan pembentuk
membran: THF = 1 g : 3 mL. Aliquat 336-formiat, PVC dan
Plasticizer ditimbang sesuai komposisi pada Tabel 3.1 dalam gelas
kimia, kemudian ditambah 3 mL pelarut THF tetes demi tetes sambil
diaduk dengan pengaduk magnet sampai homogen dan tidak ada
gelembung udara (3 jam). Gel yang terbentuk dicetak pada glas plate
yang bagian tepinya diberi isolasi ketebalan 0,13 mm sebanyak 4
lapis. Gel diratakan, kemudian diletakkan dalam wadah yang tertutup
kertas saring. Gel didiamkan selama 24 jam, setelah itu posisi
membran dibalik dan didiamkan lagi selama 24 jam tetap dalam
wadah tertutup. Kemudian membran dipanaskan dalam oven selama
12 jam pada temperatur 50 °C.

4. Pembuatan elektroda selektif ion formiat tipe tabung

Komponen Elektroda Selektif Ion (ESI) formiat tipe tabung
terdiri atas badan elektroda, elektroda pembanding dalam Ag/AgCl
(hasil elektrolisis), larutan pembanding dalam (KCl 1x10° M),
membran, dan kabel koaksial RG-58 sebagai penghubung ke alat
potensiometer. Badan elektroda dibuat dari plastik polietilen dengan
diameter dalam 7 mm. Elektroda pembanding dalam Ag/AgCl
dimasukkan ke dalam plastik polietilen yang bagian bawahnya telah
ditutup dengan membran yang ditempelkan dengan bantuan lilitan
selotip PTFE. ESI kemudian diisi dengan larutan pembanding dalam
KCl 1x10° M. Skema konstruksi ESI formiat tipe tabung
ditunjukkan pada Gambar 3.1

3.4.3 Karakterisasi sifat dasar ESI formiat tipe tabung
1. Faktor Nernst dan kisaran konsentrasi linier

Faktor Nernst ditentukan dengan cara menyiapkan sederet
variasi konsentrasi larutan HCOONa 1x10®, 1x107, 1x10°, 1x10~,
1x10*, 1x107, 1x107?, dan 1x10™" M, selanjutnya diukur potensialnya
dengan 3 kali pengulangan. Pembacaan potensial dilakukan pada
waktu respon ESI yang bersangkutan. Hasil pengukuran yang
diperoleh dibuat kurva hubungan antara E (dalam mV) terhadap —log
aycoo - Kurva yang diperoleh merupakan garis lurus pada kisaran
konsentrasi tertentu dengan kemiringan sebesar -2,303 RT/nF
merupakan faktor Nernst. Kisaran konsentrasi linier ditunjukkan oleh
garis lurus pada kurva hubungan E (mV) terhadap —log aycoo '
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3 Plastik Polietilen 6 Membran
Gambar 3.1 Konstruksi ESI formiat tipe tabung

2. Batas deteksi

Batas deteksi dari ESI diperoleh dengan membuat garis trend
pada fungsi garis lurus (Nernstian) dan pada garis non-Nernstian
kurva antara E (mV) terhadap —log apcoo yang keduanya saling
memotong. Perpotongan kedua garis tersebut diekstrapolasikan
terhadap sumbu x sehingga dapat diketahui konsentrasi batas beteksi
dari ESI tipe tabung yang telah dibuat. Batas deteksi ditentukan dari
hasil pengukuran pada (3.4.3 1)

3. Waktu respon

Untuk keperluan penentuan waktu respon dibuat sederet variasi
konsentrasi larutan HCOONa 1x10°, 1x107, 1x107°, 1x107, 1x10™,
1x107, 1x107, dan 1x10" M. Setiap konsentrasi diukur potensialnya
pada setiap selang waktu 15, 30, 45, 60, sampai 180 detik dengan
kelipatan 15 detik. Pengukuran dilakukan dengan 3 kali
pengulangan. Kemudian potensial rata-rata dari tiga kali pengukuran
diplot pada kurva potensial masing-masing larutan terhadap waktu.
Waktu respon ESI merupakan waktu pada saat potensial mulai
menunjukkan profil kurva yang mendatar

4. Usia pemakaian

Penentuan usia pemakaian dilakukan dengan mengukur
potensial pada sederetan variasi konsentrasi larutan HCOONa 1x107®,
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1x107, 1x10%, 1x107, 1x10™, 1x10°, 1x10?, dan 1x10" M setiap
hari selama 7 hari pertama, hari ke-10,14,21, dan selanjutnya setiap
seminggu sekali. Semakin jauh penyimpangan faktor Nernst dan
koefisien korelasi dari harga ketika ESI ditetapkan baik, maka
elektroda tersebut tidak dapat digunakan lagi.

5. Waktu prakondisi

Penentuan waktu prakondisi dilakukan dengan memvariasi
waktu perendaman ESI pada larutan HCOONa 1x10™" M yaitu 0,5; 1,
2, 4, dan 6 jam sebelum digunakan untuk pengukuran potensial pada
sederetan variasi konsentrasi larutan HCOONa 1x10®, 1x107,
1x10°%, 1x107, 1x 10%, 1x10>, 1x107 dan 1x10" M. Pengukuran
dilakukan dengan 3 kali pengulangan.

3.4.4 Penerapan ESI formiat tipe tabung untuk penentuan
formalin dalam makanan dibandingkan terhadap metode
spektrofotometri sinar tampak

1. Penentuan formalin dengan spektrofotometer sinar tampak
1.1 Pembuatan seri larutan standar

Diencerkan larutan stok formaldehid 1000 ppm menjadi 40 ppm
dengan memipet 4 mL larutan formaldehid 1000 ppm ke dalam labu
takar 100 mL dan ditepatkan hingga tanda batas dengan akuades.
Larutan tersebut kemudian dipipet ke dalam 5 labu takar 25 mL dan
ditambahkan larutan Na,S,0s5 4,6 % (b/v), sesuai Tabel 3.2 (SKC
Inc., 2008).

Tabel 3.2 Perbandingan komposisi larutan standar formaldehid

Volume penambahan

Larutan” formaldehid kadar formaldehid
40 ppm Na;,S,05 4,6 % akhir (ppm)
pp

blanko 0,0 mL 2,5mL 00 g
std-1 0,5 mL 2,5mL 0
std-2 1,25 mL 2,5mL 2,0 ppm
std-3 2,0 mL 2,5mL 3.2 i
std-4 2,5mL 2,5mL A0

E3
semua larutan ditepatkan hingga tanda batas dengan akuades
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1.2 Pembuatan larutan sampel

Disiapkan sampel tahu komersial dengan 5 perlakuan masing-
masing sebanyak 75 g. Sampel-1 tidak diberi perlakuan, Sampel-
2,3,4 dan 5 masing-masing direndam dalam larutan formalin 24, 120,
600 dan 2400 ppm selama 12 jam.

Semua sampel kemudian dihaluskan dengan mortar dan
ditimbang sebanyak 50 g dan dilarutkan dalam 50 mL akuades secara
kuantitatif dan disaring. Filtrat dari masing-masing sampel kemudian
disentrifugasi. Sebanyak 2,5 mL filtrat yang telah disentrifugasi
kemudian dipindahkan ke dalam labu takar 25 mL, ditambahkan 2,5
mL larutan Na,S,0s5 4,6 % dan ditepatkan hingga tanda batas dengan
akuades. Larutan ini digunakan sebagai larutan sampel.

1.3 Pengukuran absorbansi

Masing-masing larutan baku dan larutan sampel (3.4.4 1.1 dan
1.2) diambil sebanyak 2 mL ke dalam tabung reaksi, kemudian
ditambahkan 0,1 mL larutan asam kromotropat 8,8 % (b/v),
dilanjutkan dengan penambahan 3 mL asam sulfat 96 %. Tabung
reaksi semua larutan ditutup dengan selotip PTFE untuk
meminimalisasi kemungkinan  pengurangan volume akibat
penguapan selama pemanasan. Masing-masing larutan kemudian
dipanaskan dalam waterbath pada temperatur 95 °C selama 15 menit.
Setelah itu, larutan dibiarkan dingin pada temperatur ruang (30
menit). Kemudian semua larutan diukur absorbansinya pada A 580
nm.

2. Penentuan formalin dengan ESI formiat tipe tabung
2.1 Pembuatan kurva kalibrasi ESI formiat tipe tabung

Disiapkan larutan standar HCOONa sesuai (3.4.1 2), dengan
rentang konsentrasi sesuai hasil pada (3.4.3 1). Selanjutnya diukur
potensial larutan standar dengan pengulangan sebanyak 3 kali. Hasil
pengukuran yang diperoleh dibuat kurva hubungan antara E (dalam
mV) terhadap —log aucoo

2.2 Pembuatan dan pengukuran larutan sampel

Dipipet 10 mL larutan sampel (3.4.4 1.2) ke dalam tabung
reaksi dan ditambah 750 pL larutan formaldehid 1000 ppm untuk
menghindari kesalahan pengukuran jika kadar formalin dalam
sampel lebih kecil dari batas deteksi ESI. Ke dalam masing-masing
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tabung reaksi kemudian ditambahkan 3 mL larutan asam kromat 0,1
M dan ditutup dengan aluminium foil. Semua tabung reaksi
kemudian dipanaskan dalam waterbath pada temperatur 90 °C
selama 10 menit untuk mempercepat proses oksidasi. Semua larutan
dibiarkan dingin pada temperatur ruang kemudian dipindah ke dalam
botol sampel dan dibasakan dengan menambahkan tetes demi tetes
larutan Ba(OH), 0,4 M sehingga terbentuk endapan BaSO, dan
BaCrO, yang kemudian disaring dengan kertas saring dan ditampung
dalam labu takar 25 mL secara kuantitatif. Filtrat yang diperoleh
kemudian diukur potensialnya menggunakan ESI formiat tipe
tabung, dan hasilnya diekstrapolasikan ke dalam persamaan kurva
standar yang diperoleh pada (3.4.4 2.1). Konsentrasi yang terukur
merupakan konsentrasi setelah pengenceran dari larutan sampel yang
telah ditambah 750 pL larutan formaldehid 1000 ppm, sehingga
konsentrasi sampel sesungguhnya merupakan konsentrasi yang
terukur dikurangi konsentrasi akhir formaldehid yang ditambahkan,
hasilnya kemudian dikalikan faktor pengenceran.

3.5 Analisis Data

Uji regresi linier dilakukan untuk mengetahui apakah kedua
metode memiliki perbedaan yang berarti secara statistik. Dalam uji
ini Hasil yang diperoleh kemudian diplot ke dalam kurva, dimana
hasil dari metode standar sebagai sumbu-x dan metode usulan pada
sumbu-y schingga diperoleh persamaan regresi linier. Dengan
menggunakan persamaan 2.10 — 2.14 ditentukan simpangan dari
lereng dan titik potong kurva. Jika pada sclang kepercayaan tertentu
harga lereng dan titik potong mencakup nilai ideal, maka
disimpulkan bahwa kedua metode tidak memberikan hasil yang
berbeda nyata.
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BAB 1V
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Pembuatan Elektroda

ESI formiat tipe tabung dibuat sesuai skema pada Gambar 3.1
dengan ketebalan membran berkisar antara 0,2 — 0,3 mm, dan
hasilnya ditunjukkan pada Gambar 4.1.a. Rangkaian alat untuk
penentuan kadar formalin menggunakan ESI formiat tipe tabung
ditunjukkan pada Gambar 4.1.b.

(@) (b)
Keterangan: 1 Membran 6 Larutan sampel

2 Badan elektroda 7 Potensiometer

3 Kabel RG-58 8 Pengaduk magnetik

4 ESI formiat 9 Statif

5 EKJ

Gambear 4.1 Hasil pembuatan ESI formiat tipe tabung (a), dan
rangkaian alat untuk pengukuran menggunakan ESI
formiat tipe tabung (b)

4.2 Penentuan Plasticizer Optimum Membran

Untuk memperoleh ESI dengan karakter yang optimum,
dilakukan variasi plasticizer membran yang digunakan yaitu
dibutilftalat (DBP), bis(2-etil-heksil)ftalat/dioktilftalat (DOP) dan
bis(2-etil-heksil)sebasat/dioktilsebasat (DOS) dengan perbandingan
persen berat yang sama, yaitu 4 % aliquat 336-formiat, 32 % PVC
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dan 64 % plasticizer. Profil kurva kalibrasi ESI dari masing-masing
plasticizer ditunjukkan pada Gambar 4.2.

350

—8— DBP (4:32:64)
300 A
—A— DOP (4:32:64)
250 | —6—DOS (4:32:64)
~~
>
g 200
R
8]
150
100
50 ,
0 1 2 3 4 5

-log [formiat]
Gambar 4.2 Kurva kalibrasi ESI masing-masing plasticizer
Karakter ESI dengan masing-masing plasticizer membran

kemudian dievaluasi dan hasilnya ditunjukkan pada Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Karakteristik ESI dari berbagai plasticizer membran

ESI I Il 11
Plasticizer DBP DOP DOS
Faktor Nemst (mV/dekade 79 o7, (58 44764055  39,00+0,79
konsentrasi)

E’(mV) 5722 +£1.26 63,33 +1,26 20,67 £ 3,55
Kisaran Konsentrasi (M) 1x10" — 1x107%  1x10"' —1x10*  1x10" - 1x10™*
Batas deteksi (M) 3,18x10™* 9,48x10° 1,76x10°
Waktu Respon (detik) 60 45 60
Koefisien Korelasi 0,9992 0,9995 0,9605

Berdasarkan Gambar 4.2 dan Tabel 4.1 dapat ditunjukkan
bahwa plasticizer membran berpengaruh terhadap karakter ESI
formiat tipe tabung. ESI I bersifat supernernstian dengan sensitivitas
79,67 mV/dekade konsentrasi dan rentang konsentrasi pengukuran
paling sempit (1x10® — 1x10" M). Sedangkan ESI III memiliki
sensitivitas dan koefisien korelasi yang paling rendah, yaitu 39,00
mV/dekade konsentrasi (r = 0,9605). ESI II memiliki karakter yang
lebih baik dibandingkan dengan ESI I dan III yang ditunjukkan
dengan kisaran konsentrasi pengukuran lebar (1x10® — 1x10" M),
koefisien korelasi dan ketelitian tinggi (r = 0,9995, SDnemst = 0,55,
SDgo = 1,26), dan waktu respon singkat (45 detik).
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Plasticizer yang sesuai untuk suatu polimer tertentu adalah yang
memiliki kepolaran yang hampir sama dengan polimer tersebut.
Untuk PVC, plasticizer yang dapat digunakan antara lain suatu
diester alifatik dan diester aromatik. Dalam penelitian ini DBP dan
DOP mewakili diester aromatik, sedangkan DOS mewakili diester
alifatik.

Penambahan plasticizer terhadap polimer akan menurunkan
temperature transisi gelas, sehingga polimer menjadi lebih lentur.
Sifat lentur ini diperlukan oleh membran ESI agar ion-ion dari gugus
aktif membran dapat bergerak untuk mengalami pertukaran ion
dengan ion dari larutan analit. Molekul-molekul plasticizer akan
berada diantara rantai-rantai polimer yang menyebabkan ruang atau
jarak antar rantai polimer menjadi lebih besar, sehingga rantai
polimer dapat bergerak lebih leluasa yang membuat membran
menjadi lebih lentur.

Sifat lentur dari membran membuat ion-ion dapat bergerak
bebas. Akan tetapi distribusi senyawa aktif dalam membran secara
keseluruhan harus dipertahankan. Oleh karena itu, diperlukan
plasticizer yang dapat membuat membran menjadi lentur, tetapi juga
mampu mempertahankan distribusi bahan aktif membran. Menurut
Garnaik dan Sivaram (1996), Interaksi yang terjadi antara plasticizer
DOP dengan PVC tidak hanya terbentuk melalui interaksi secara
fisika, tetapi juga terjadi interaksi secara kimia melalui ikatan
hidrogen antara gugus C=0 pada DOP dengan gugus CHCI pada
PVC. DBP dan DOS merupakan plasticizer yang mirip dengan DOP,
yaitu merupakan diester, sehingga DBP dan DOS juga memiliki
kemungkinan untuk membentuk ikatan hidrogen dengan PVC.

Berdasarkan hasil penelitian, diperoleh sensitivitas (faktor
Nernst) ESI yang berbeda untuk setiap plasticizer membran yang
digunakan, seperti ditunjukkan pada Tabel 4.1. ESI dengan membran
DBP menunjukkan sensitivitas yang paling tinggi, yang didukung
oleh harga d. — d,, yang paling mendekati nol, seperti ditunjukkan
pada Tabel 3.1. Hal ini menunjukkan bahwa campuran antara
plasticizer DBP dan bahan aktif lebih homogen dibandingkan dengan
plasticizer DOP dan DOS. Plasticizer DOP memberikan sensitivitas
ESI yang lebih rendah dari DBP, tetapi memiliki kisaran konsentrasi
yang lebih lebar. Hal ini menyatakan bahwa plasticizer DBP mampu
bercampur lebih baik dengan bahan aktif dibandingkan DOP, tetapi
karena sifatnya yang lebih polar dibandingkan DOP, membran
dengan plasticizer DBP memiliki gangguan yang lebih besar dari
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ion-ion yang ada dalam larutan analit, yang ditunjukkan oleh kisaran
konsentrasi yang lebih pendek dibandingkan DOP. ESI dengan
plasticizer DOS memberikan sensitivitas dan linieritas yang paling
rendah. Hal ini dapat ditinjau dari sifat plasticizer DOS yang
merupakan diester alifatik sehingga sifat kepolarannya lebih rendah
dibanding DBP dan DOP. Sifat nonpolar ini menyebabkan
lingkungan yang lebih nonpolar pada membran, yang menyebabkan
asosiasi ion aliquat 336-formiat sulit untuk terdisosiasi dan
mengalami pertukaran ion dengan ion formiat pada larutan analit.
Berdasarkan hasil penelitian, maka disimpulkan plasticizer yang
menghasilkan kinerja ESI optimum adalah DOP, sehingga untuk
penelitian selanjutnya digunakan membran dengan komposisi 4 %
aliquat 336-formiat, 32 % PVC, dan 64 % DOP.

4.3 Karakterisasi ESI Formiat Tipe Tabung

Untuk penentuan karakteristik dasar ESI, digunakan membran
dengan plasticizer terbaik pada (4.2). Faktor Nernst, kisaran
konsentrasi, dan batas deteksi pengukuran ditentukan dengan
membuat kurva hubungan potensial (mV) terhadap —log[formiat]
sehingga diperoleh kurva pada Gambar 4.3,

300

o [11]

250 A1 = 85—

y=2.333x+234

y =44.76x + 63.33

’; 200 A
g
M 150 A

100 1

x=4.023
50 A4
0 1 2 3 4 5 6 7 8
-log [formiat]

Gambar 4.3 Penentuan faktor Nernst, kisaran konsentrasi linier, dan
batas deteksi.

Berdasarkan Gambar 4.3, dapat ditunjukkan bahwa kurva
memberikan garis lurus pada rentang —log[formiat] 1 - 4 dengan
lereng kurva 44,76, yang berarti kisaran konsentrasi pengukuran ESI
adalah 1x10” — 1x10" M dengan faktor Nernst 44,76 mV/dekade
konsentrasi.
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Batas deteksi ESI diperoleh dari perpotongan antara garis lurus
pada rentang konsentrasi pengukuran (y = 44,76x + 63,33) dengan
garis trend pada bagian kurva kalibrasi diluar kisaran konsentrasi
pengukuran (y = 2,333x + 234). Titik potong kedua garis tersebut
diekstrapolasikan ke sumbu-x sehingga diperoleh konsentrasi batas
deteksi seperti ditunjukkan pada Gambar 4.3.

Berdasarkan Gambar 4.3 diperoleh batas deteksi pada —
log[formiat] 4,023, sehingga konsentrasi batas deteksinya dalah 9,48
x 10° M, atau jika diubah dalam bentuk kadar formalin setara
dengan 2,84 ppm formalin. Jadi kadar formalin yang dapat diukur
oleh ESI formiat tipe tabung ini adalah 2,84 — 3000 ppm.

ESI yang telah dibuat memiliki faktor Nernst yang lebih rendah
dari nilai teoritis faktor Nernst ESI untuk ion monovalen, yaitu 59,2
mV/dekade konsentrasi (bersifat subnernstian). Hal ini dapat
dijelaskan dari sifat ion target, yaitu ion formiat. lon formiat berasal
dari asam formiat yang merupakan asam organik lemah (K, = 1,8 x
10, sehingga bersifat lebih sulit terdisosiasi menjadi bentuk ion.
Hal ini menyebabkan ion formiat pada situs aktif membran sulit
untuk berdifusi keluar membran untuk mengalami pertukaran ion.
Akibatnya konsentrasi formiat dalam bentuk ion pada membran
menjadi kecil sehingga perbandingan ion formiat dalam larutan uji
dan membran tidak terlalu besar (rapat arus rendah), yang
menyebabkan sensitivitas membran menjadi rendah. Hal ini
dirumuskan dengan persamaan Donnan (4.1), dengan slope
merupakan sensitivitas (faktor Nernst), tanda negatif pada slope
menunjukkan aktivitas yang diukur adalah aktivitas anion.
Berdasarkan persamaan 4.2, dapat ditunjukkan bahwa dengan
semakin kecilnya aktivitas ion pada fase membran, maka sensitivitas
juga semakin kecil.

Eponnan = E° — slope log—air 4.1)

Amembran

maka Slope dapat dituliskan sebagai :
— slope = (Eponnan — EO) logamzmﬁ 4.2)
Tingkat ketelitian yang baik dari pengukuran dengan
menggunakan ESI formiat tipe tabung ditunjukkan dengan harga
simpangan baku yang relatif kecil, yaitu 0,55 mV/dekade
konsentrasi, atau 1,22 %. Kestabilan harga potensial standar ESI (E")
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dievaluasi dengan mengamati harga E” setiap selang waktu 24 jam,
hasilnya ditunjukkan pada Tabel 4.2.

Tabel 4.2 Persamaan Nernst dalam 7 hari pertama pemakaian

Hari ke- t (jam) E’ (mV)
1 Awal 63,67
2 Awal + 24 jam 66,50
3 Awal + 48 jam 63,83
4 Awal + 72 jam 66,83
5 Awal + 96 jam 66,80
6 Awal + 120 jam 63,67
7 Awal + 144 jam 61,83

Berdasarkan Tabel 4.2 dapat ditunjukkan bahwa harga E’
berubah terhadap waktu. Perhitungan Harga E° sebagai fungsi waktu
terdapat pada Lampiran L.4.1 dan diperoleh persamaan E° = 63,67 -
0,85 mV/24jam, atau E’ = 63,67 - 0,035 mV/jam. Perubahan ini
relatif kecil sehingga dapat dinyatakan ESI yang telah dibuat
memberikan respon potensial yang stabil.

Waktu respon merupakan waktu yang dibutuhkan oleh ESI
untuk mencapai respon potensial yang konstan dari analit. Waktu
respon ESI diperoleh dari waktu respon pada konsentrasi analit
terendah yang terdapat pada rentang linier kurva kalibrasi, yaitu pada
konsentrasi formiat 1x10* M. Waktu respon ditetapkan katika
pembacaan potensial rata-rata menunjukkan nilai yang stabil dengan
simpangan £1 mV (Bailey, 1976). Pada Gambar 4.4 ditunjukkan
kurva waktu respon ESI pada berbagai konsentrasi analit.
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Gambar 4.4 Waktu respon ESI formiat tipe tabung
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Berdasarkan Gambar 4.4 dapat dinyatakan bahwa waktu respon
ESI adalah 45 detik, hasil selengkapnya ditunjukkan pada Tabel 4.3.

Tabel 4.3 Waktu respon ESI formiat tipe tabung

[Formiat] (M) Label pada grafik Waktu respon (detik)
1x10°® 8 90
1x107 7 90
1x10°° 6 75
1x10° 5 45
1x10™ 4 45
1x1073 3 30
1x10 2 45
1x10 1 45

Berdasarkan Tabel 4.3, dapat ditunjukkan bahwa semakin
rendah konsentrasi formiat dalam larutan analit, waktu respon ESI
semakin lama. Fenomena ini dapat dijelaskan dari mekanisme
tercapainya potensial kesetimbangan. Ketika membran ESI kontak
dengan larutan analit, maka ion-ion formiat dalam larutan analit
berdifusi menuju membran dan mengalami pertukaran ion dengan
ion formiat pada membran. Hal ini terjadi terus-menerus hingga
seluruh ion formiat yang berada pada membran tergantikan oleh ion
formiat dari larutan analit, pada saat inilah potensial kesetimbangan
tercapai. Semakin rendah konsentrasi ion formiat dalam larutan
analit, maka waktu yang diperlukan untuk menggantikan semua ion
formiat dalam membran akan semakin lama. Sedangkan pada
konsentrasi analit yang besar, dimana jumlah ion formiat dalam
larutan banyak, akan diperlukan waktu yang lebih singkat untuk
menggantikan semua ion formiat pada membran sehingga waktu
responnya cepat.

Perendaman ESI dalam larutan HCOONa 1x10" M sebelum
digunakan untuk pengukuran bertujuan untuk meningkatkan difusi
ion-ion dalam membran ke fase antarmuka dengan mekanisme
sebagai berikut: Masuknya air yang cukup ke dalam pori-pori
membran akan membuat membran menjadi lebih lentur dan
pergerakan ion-ion yang mampu berdifusi pada situs aktif membran
untuk kemudian berasosiasi dengan gugus RR; N* akan lebih mudah
sehingga ketika pengukuran, kesetimbangan proses pertukaran ion
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akan dicapai dengan mudah. Hasil penentuan waktu prakondisi

optimum ditunjukkan pada Gambar 4.5.
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Gambar 4.5 Pengaruh waktu prakondisi terhadap sensitivitas ESI

Berdasarkan Gambar 4.5 dapat ditunjukkan bahwa sensitivitas
terbaik dicapai pada waktu prakondisi 2 jam. Pada perendaman <1
jam, larutan perendam belum cukup meningkatkan kemampuan
difusi ion-ion dalam situs aktif membran sehingga sensitivitasnya
belum optimum. Sedangkan pada waktu perendaman >2 jam,
sensitivitas ESI kembali menurun karena penctrasi air yang
berlebihan pada membran.

Penentuan usia pemakaian ESI dilakukan untuk mengetahui
berapa lama ESI masih dapat digunakan untuk pengukuran
kuantiatif. Untuk mengevaluasi usia pemakaian ESI, dilakukan
pengukuran potensial pada setiap selang waktu 24 jam dan diamati
perubahan faktor Nernst dan koefisien korelasinya. Hasilnya
ditunjukkan pada Tabel 4.4.

Tabel 4.4 Faktor Nernst ESI dalam 7 hari pertama pemakaian

T T Karakteristik ESI . DB
Faktor Nernst Rentang Linier
1 44,60 + 0,26 1x107"-1x10™* 0,9990 2
2 4430 + 0,62 1x107"-1x10™* 0,9923 2
3 43,63 +0,25 1x107"-1x10™* 0,9984 2
4 4327 +0,76 1x107"-1x10™* 0,9649 2
5 38,73 +0,21 1x107"-1x10° 0,9482 3
6 35,40 + 0,87 1x107"-1x10° 0,9418 3
7 33,77 + 0,64 1x107-1x107 0,9196 3
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Data pada Tabel 4.4 kemudian dibuat grafik hubungan antara
waktu pemakaian terhadap faktor Nernst dan hubungan antara waktu
pemakaian terhadap koefisien korelasi. Hasilnya ditunjukkan pada
Gambar 4.6 dan 4.7.
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Gambar 4.6 Grafik faktor Nernst terhadap waktu dalam 7 hari
pertama pemakaian

Berdasarkan Gambar 4.6, dapat ditunjukkan bahwa sensitivitas
ESI menunjukkan kecenderungan menurun. Hal ini dikarenakan
semakin sering digunakan, maka semakin banyak bahan aktif
membran yang terlepas ke dalam larutan. Dengan berkurangnya
bahan aktif, sensitivitas membran terhadap analit juga akan menurun
yang ditandai dengan menurunnya faktor Nernst. Selain itu semakin
sering/lama membran kontak dengan air, maka air yang dapat masuk
ke pori-pori membran akan semakin banyak yang menyebabkan
meningkatnya permeabilitas ~membran  sehingga sensitivitas
membran terhadap ion target akan menurun.

Hal ini ditegaskan dari penurunan linieritas respon ESI seperti
ditunjukkan pada Gambar 4.7, dimana DB=2 dan DB=3 merupakan
koefisien korelasi minimal yang memenuhi selang kepercayaan 99 %
untuk derajat bebas masing-masing 2 dan 3.

Gambar 4.7 menunjukkan bahwa sampai hari ke-3 pemakaian,
ESI masih memenuhi kriteria adanya korelasi linier antara
konsentrasi analit dengan potensial pada batas kepercayaan 99 %,
akan tetapi setelah mencapai hari ke-4, pada batas kepercayaan 99 %,
tidak cukup bukti yang menyatakan bahwa ESI menunjukkan adanya
korelasi linier antara konsentrasi analit dan potensial yang terukur.
Sehingga mulai hari ke-4 ESI sudah tidak layak digunakan untuk
pengukuran kuantitatif.
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Gambar 4.7 Koefisien korelasi terhadap waktu dalam 7 hari pertama
pemakaian

Usia pemakaian yang relatif singkat ini disebabkan terutama
karena faktor ketahanan mekanik membran yang rendah akibat
lapisan membran yang tipis dengan luas penampang yang cukup
besar. Hal ini menyebabkan pengelupasan bahan aktif membran
terjadi lebih cepat dan dipermudah oleh pengadukan, tekanan larutan
pembanding dalam dan kontak mekanik pada penyekaan dengan tisu
ketika pengukuran.

Jika membran dibuat lebih tebal untuk meningkatkan ketahanan
mekanik, maka sensitivitas membran akan menurun (Atikah, 1994).
Hal ini disebabkan karena semakin tebal membran, koefisien difusi
(D) akan semakin kecil. Dengan koefisien difusi yang kecil, maka
difusi ion di situs aktif membran menjadi kecil sehingga sensitivitas
membran menjadi lebih rendah.

4.4 Aplikasi ESI Formiat Tipe Tabung
4.4.1 Oksidasi larutan formalin

Terbentuknya asam formiat pada proses oksidasi larutan
formalin oleh asam kromat diuji —menggunakan metode
spektrofotometri FTIR pada larutan formalin sebelum dan setelah
oksidasi. Spektrum yang diperoleh ditunjukkan pada Gambar 4.8 dan
4.9.

Berdasarkan spektrum pada Gambar 4.8, terdapat puncak-
puncak serapan yang menunjukkan adanya formaldehid terhidrat,
yaitu puncak serapan vibrasi ulur dan vibrasi tekuk dari dua buah C-
O alkohol pada formaldehid terhidrat, CH,(OH),. Vibrasi ulur C-O
memberikan puncak serapan pada bilangan gelombang 1053,06 cm’
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dan 1105,14 cm’', serta serapan vibrasi tekuk C-O pada bilangan
gelombang 1271,00 cm” dan 1290,29 cm™. Selain itu, tidak
terdapatnya puncak serapan C=O di daerah 1695-1725 cm’
menegaskan bahwa formaldehid berada dalam bentuk terhidrat.
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Gambar 4.8 Spektrum IR larutan formalin sebelum dioksidasi
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Gambar 4.9 Spektrum IR hasil oksidasi larutan formalin oleh larutan
asam kromat
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Terbentuknya asam formiat dapat dibuktikan oleh munculnya
serapan vibrasi ulur C-O asam karboksilat pada bilangan gelombang
1198,68 cm™, serapan vibrasi ulur O-H dimer pada daerah bilangan
gelombang 2500-3000 cm™, dan puncak serapan vibrasi ulur C=0
pada bilangan gelombang 1714,60 cm™.

Pelarut yang digunakan, yaitu air memiliki serapan khas pada
bilangan gelombang sekitar 1615 - 1650 cm™ (vibrasi tekuk O-H),
sekitar 3200 cm™ (vibrasi ulur O-H simetrik) dan 3300 - 3490 cm’'
(vibrasi ulur O-H asimetrik). Puncak-puncak serapan tersebut
muncul pada spektrum sebelum dan sesudah oksidasi, sehingga dapat
dinyatakan serapan tersebut berasal dari air.

4.4.2 Penentuan kadar formalin dalam sampel makanan
Hasil penentuan kadar formalin dalam sampel tahu ditunjukkan
pada Tabel 4.5.

Tabel 4.5 Hasil penentuan kadar formalin menggunakan metode
spektrofotometri dan potensiometri

Sampel Spektrofotometri (ppm) Potensiometri (ppm)
1 7,74 £ 0,00 15.25+2.96
2 15,73 £ 0,00 26.23 £3.32
3 29,49 + 0,00 38.54 +£3.73
4 71,75+ 0,04 82.16 +5.26
5 128,84 £ 0,14 134.38 £7.00

Data pada Tabel 4.5 kemudian diuji menggunakan uji regresi
linier untuk mengetahui apakah ada perbedaan yang bermakna secara
statistika antara hasil yang diperoleh dari metode standar dengan
metode ESI. Berdasarkan hasil uji regresi linier (selengkapnya pada
L.4.2 dan L.4.3), pada sampel 2 sampai 5 diperoleh lereng = 0,962 +
0,18542 dan titik potong = 11,16 + 14,01887, sehingga hasil
pengukuran dengan metode potensiometri tidak mempunyai
perbedaan yang bermakna secara statistika pada rentang sampel 2
sampai 5, atau pada kadar formalin 15,73 sampai 128,84 ppm.

Kurva uji regresi linier yang diperoleh memiliki titik potong
yang cukup besar, yaitu 11,16. Berdasarkan data tersebut dapat
ditunjukkan bahwa metode potensiometri (sumbu-y) memberikan
hasil yang lebih besar dibandingkan hasil pengukuran dengan metode
spektrofotometri (sumbu-x), yang didukung oleh data pada Tabel
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4.5. Hal ini menunjukkan adanya gangguan yang menyebabkan
respon potensial yang diperoleh lebih rendah dari yang seharusnya.

Berdasarkan harga lereng dan titik potong kurva uji regresi
linier, harga titik potong menunjukkan nilai yang cukup jauh dengan
nilai ideal dibandingkan dengan perbedaan nilai lereng dengan nilai
idealnya. Perbedaan nilai titik potong menyatakan gangguan
penambahan atau pengurangan kadar terhadap kadar sebenarnya dari
analit. Sedangkan perbedaan nilai lereng menyatakan gangguan
berupa nilai pengali atau pembagi terhadap kadar sebenarnya dari
analit. Berdasarkan data yang diperoleh dapat dinyatakan bahwa
hasil pengukuran dengan ESI formiat tipe tabung memiliki nilai yang
proporsional dengan hasil yang diperoleh menggunakan metode
spektrofotometri dengan gangguan dalam bentuk penambahan kadar
sebesar 11,16 ppm (titik potong kurva). Gangguan ini dapat
diakibatkan dari matriks sampel yang mengandung banyak ion-ion
selain ion utama, sehingga dapat mempengaruhi respon potensial
yang terukur.
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BABYV
PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, dapat

disimpulkan bahwa:

1.

2.

Karakteristik dasar ESI formiat tipe tabung yang optimum
dihasilkan oleh membran dengan plasticizer DOP.

Karakteristik dasar ESI formiat tipe tabung yang optimum yaitu:
Faktor Nernst 44,76 + 0,55 mV/dekade konsentrasi, kisaran
konsentrasi pengukuran 1x10— 1x10" M (3 — 3000 ppm), batas
deteksi 9,48 x 10™ M (2,84 ppm), waktu respon 45 detik, waktu
prakondisi optimum 2 jam, dan usia pemakaian membran 3 hari.
ESI formiat tipe tabung yang telah dibuat dapat menggantikan
metode spektrofotometri pada konsentrasi formalin 15,73 —
128,84 ppm.

5.2 Saran

1.

Diperlukan penelitian lebih lanjut mengenai pengaruh bahan
aktif selain aliquat 336 dan plasticizer selain DBP, DOP dan
DOS terhadap kinerja ESI untuk meningkatkan sensitivitas dan
ketahanan mekanik membran.

Diperlukan teknik pembuatan dan penanganan membran yang
tepat agar kualitas membran yang dihasilkan lebih baik.
Diperlukan penelitian lebih lanjut mengenai preparasi dan
mekanisme oksidasi maupun oksidator lain yang lebih selektif
untuk mengoksidasi formalin.

Berdasarkan hasil = penelitian dapat dibuktikan bahwa
formaldehid dalam sampel berada dalam bentuk terhidrat,
sehingga diperlukan penelitian lebih lanjut mengenai
mekanisme reaksi antara formaldehid terhidrat dengan asam
kromotropat.

Larutan baku yang digunakan sebaiknya larutan hasil oksidasi
formalin sehingga faktor reaksi samping dan gangguan dari
pereaksi dapat diminimalkan.

Diperlukan penelitian lebih lanjut mengenai pengaruh ion asing
terhadap kinerja ESI formiat tipe tabung.
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LAMPIRAN
Lampiran 1 Perhitungan Pembuatan Larutan

L.1.1 Pembuatan 200 mL larutan HCOONa 1M dari 100 mL
HCOOH 2M dan 100 mL NaOH 2M
a. Pembuatan larutan HCOOH 2M dari larutan induk HCOOH
98 %
g 1 mol mL

98
M HCOOH 98 % = ——x1,22 ——x ——— %1000 —
%= 100122 %6 g * L

= 25,99 M
V HCOOH 98 % yang diperlukan = 252le00 mL = 7,7 mL

b. Pembuatan 100 mL larutan NaOH 2 M

mol NaOH = MxV

2mol/L x 0,1 L

0,2 mol

mol x Mr

0,2 mol x 40 g/mol

Jadi berat NaOH yang ditimbang sebanyak 8 g

L.1.2 Pembuatan 50 mL larutan KCl11 M

mol KCI = MxV
= [ mol/Lx005L
= 0,05 mol
massa = mol x Mr
= 0,05 mol x 74,5 g/mol
= 3725g
Jadi berat KCl yang d1t1mbang sebanyak 3,725 g

massa

L.1.3 Contoh perhitungan untuk pembuatan 25 mL larutan
KCL 1x10™" M dari larutan KCI 1 M

V]XM] = szMz
Vix I M = 25mLxIxI0'M
V, = 25mL

Jadi volume larutan KClI 1 M yang dibutuhkan untuk
pembuatan 25 mL larutan KC1 1x10™" M sebanyak 2,5 mL.
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L.1.4

L.1.5

L.1.6

L.1.7

Contoh  perhitungan untuk pembuatan larutan
HCOONalx10®, 1x107, 1x10°, 1x10%, 1x 107, 1x107,
1x107, dan 1x10™" M dari HCOONa 1 M

V])CM] = VQxMZ
Vix1 M = 25mLx IxI0" M
Vv, = 25mL

Jadi volume larutan HCOONa 1 M yang dibutuhkan untuk
pembuatan 25 mL larutan HCOONa 1x10™ M sebanyak 2.5
mL.

Pembuatan 250 mL larutan HCHO 1000 ppm dari
larutan HCHO 37 %

ppm HCHO 37 % = ~=x1,09 -~ x1000 22 x1000 24 =
100 mL L g
403300 ppm
1000

V HCHO 37 % yang diperlukan = meSO mL = 620 pL

Contoh perhitungan harga parameter kelarutan bahan
membran

Contoh perhitungan harga parameter kelarutan bahan
pendukung membran (d.-d,) pada komposisi membran
nomor II pada data Tabel 3.1
dn = (Wpye*d prc) + (Wpopxdpor)
= (0,32%9,41(kal. cm™)"*)+(0,6 7,9 (kal. cm) '?)
= 8,967 (kal. cm™)"?
de-d, =295 (kal. cm”) =8 0672 (kal. em”) "?
= 1,4328

Contoh perhitungan berat dari bahan komponen
membran yang digunakan

Contoh perhitungan berat komponen membran untuk
komposisi nomor II pada Tabel 3.1.
Membran dibuat sebanyak 1 g.
Berat Aliquat 336-formiat

= % berat aliquat 336-formiat x berat membran

=4 % %1 g=0,04 gram

Jadi berat aliquat 336-formiat yang ditimbang untuk
pembuatan 1 gram membran sebanyak 0,04 gram.
Berat DOP = % berat DOP xberat membran

=64 % %1 gram = 0,64 gram
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L.1.8

42

Jadi berat DOP yang ditimbang untuk pembuatan 1 gram
membran sebanyak 0,64 gram.
Berat PVC = % berat PVC xberat membran

=32 % xI gram

= 0,32 gram
Jadi berat PVC yang ditimbang untuk pembuatan 1 gram
membran sebanyak 0,32 gram.

Contoh perhitungan ppm HCHO sampel

Persamaan kurva baku potensiometri : y=4,17 + 40,13x,
dengan y : potensial yang terukur dan x : -log [formiat]
Berdasarkan (3.4.4 2.2), larutan sampel yang dipipet adalah
10 mL dengan penambahan 750 pL formaldehid 1000 ppm
ke dalam labu takar 25 mL (sehingga konsentrasi
formaldehid yang ditambahkan adalah 30 ppm).

Jika potensial yang terukur adalah 106 mV, maka
konsentrasi formaldehid dalam sampel ditentukan dengan
cara:

106 = 4,17 + 40,13(—log [HCOOH])

4,17 — 106

log[HCOOH] = Mo

4,17-106
[HCOOH] = 10 4013 =29x1073M

ppm HCHO terukur = 30000 x 2,9 x 1073
= 87,02 ppm
ppm HCHO sampel = 87,02 ppm — 30 ppm

= 57,02 ppm

25
ppm HCHO sebenarnya = 57,02 xﬁ

= 142,55 ppm



Lampiran 2 Pembuatan Larutan Pereaksi

L.2.1

L.2.2

L.2.3

Pembuatan larutan H,CrO4 0,1 M

Ditimbang padatan K,Cr,0; sebanyak 0,735 g dan dilarutkan
dengan + 60 mL akuades dalam gelas kimia, kemudian diatur
pHnya hingga mendekati 6,46 dengan menambahkan tetes
demi tetes NaOH pekat. Larutan tersebut kemudian
dipindahkan secara kuantitatif ke dalam labu takar 100 mL
dan ditepatkan hingga tanda batas dengan akuades.

Pembuatan larutan asam kromotropat 8,8 % (b/v)

Ditimbang padatan garam dinatrium kromotropat dihidrat
sebanyak 0,88 g dan dilarutkan dengan + 5 mL akuades
dalam gelas kimia, kemudian dipindahkan secara kuantitatif
ke dalam labu takar 10 mL dan ditepatkan hingga tanda
batas.

Pembuatan larutan Na,S,05 4,6 % (b/v)

Ditimbang padatan Na,S,0s sebanyak 4,6 g dan dilarutkan
dengan + 10 mL akuades dalam gelas kimia, kemudian
dipindahkan secara kuantitatif ke dalam labu takar 100 mL
dan ditepatkan hingga tanda batas.
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Lampiran 3 Data Hasil Penelitian
L.3.1Data Potensial sel ESI dengan berbagai plasticizer membran

Tabel L.3.1Data Potensial sel ESI dengan berbagai plasticizer

. DBP DOP DOS
[formiat] (M) 1 2 3 1 2 3 1 2 3

1.10°% 282 282 286 270 262 256 192 208 199
1.107 300 306 314 256 264 253 216 203 202
1.10° 320 311 316 249 250 245 204 206 205
1.10° 326 324 328 250 239 248 204 206 203
1.10"* 325 324 321 241 242 239 189 190 191
1.10° 295 294 294 199 200 200 124 124 120
1.10° 219 220 222 154 154 154 82 88 96
1.107! 135 136 134 108 106 106 71 71 72

Faktor Nernst (mV/dekade) 79.67 £ 0,58 44,76 £ 0,55 39,00 + 0,79

E° (mV) 57,22+ 1,26 63,33 + 1,26 20,67 + 3,55

Kisaran Linier (M) 10'-10? 10" - 10* 10" -10"

Batas Deteksi (M) 3,18 x 10* 9,48 x 107 1,76 x 107

Waktu Respon (detik) 60 s 45s 60 s

Koefisien korelasi 0,9992 0,9995 0,9605




9%

L.3.2 Data potensial sel ESI pada penentuan waktu respon
Tabel L.3.2 Data potensial sel ESI pada penentuan waktu respon

Waktu Pengu- [formiat] (M)
(detik)  langan 1.10° 1.107 1.10° 1.10° 110 1.10° 1.102 110"
1 229 243 223 231 223 172 140 95
0 2 241 234 228 229 220 174 124 81
3 223 %0 228 223 220 170 129 89
1 270 253 242 241 241 197 151 102
15 2 261 257 247 239 240 198 145 98
3 254 252 238 231 238 197 146 99
1 270 260 245 249 242 199 154 105
30 2 263 263 247 239 241 199 150 104
3 255 251 243 239 239 200 148 105
1 270 256 249 250 241 199 154 108
45 2 262 264 250 239 242 202 152 106
3 256 253 245 248 243 200 156 108
1 226 254 253 249 239 200 156 108
60 2 224 264 251 241 243 202 152 106
3 257 256 249 247 243 202 156 108
1 268 249 254 249 240 202 156 108
75 2 264 265 252 240 245 201 155 108
3 255 250 250 248 243 201 156 108
1 269 5 254 249 241 202 156 108
90 2 265 263 252 242 245 202 155 108
3 254 255 252 248 244 202 156 108
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L.3.2 Data potensial sel ESI pada penentuan waktu respon (lanjutan)
Tabel L.3.2 Data potensial sel ESI pada penentuan waktu respon (lanjutan)

Waktu Pengu- [formiat] (M)
LST9 S 1.10°% 1.107 1.10° 1.10° 1.10°* 1.10° 1.102 1.10"
1 270 253 255 250 239 202 156 108
105 2 267 266 251 239 242 204 156 108
3 255 254 251 248 245 201 156 108
1 270 250 254 251 240 203 156 108
120 2 265 266 252 238 245 202 156 108
3 256 255 251 248 245 203 156 108
1 269 2438 254 251 238 203 156 108
135 2 266 266 253 242 246 203 156 108
3 259 256 252 248 244 203 157 108
1 269 256 255 250 240 203 156 108
150 2 265 263 254 241 245 205 156 108
3 256 256 252 248 245 202 156 108
1 269 250 255 251 240 203 157 108
165 2 265 264 252 242 246 205 156 108
3 256 255 252 249 245 203 156 108
1 265 254 254 254 240 203 157 108
180 2 264 265 255 241 246 205 157 108
3 258 256 250 248 245 204 157 108




L.3.3 Data potensial sel ESI pada penentuan waktu prakondisi optimum
Tabel L.3.3 Data potensial sel ESI pada penentuan waktu prakondisi optimum

Waktu g
Prakondisi . 20 28 [formiat] A1) Faktor Nernst r
(jam) langan L10* - 1107 110°  110° 110 1.10° 1107 110"
1 264 255 254 254 241 200 154 107
0,5 2 260 259 260 248 239 201 153 106 36,93+0,74  0,9916
3 268 252 257 251 239 200 156 106
1 231 229 214 211 211 156 118 86
1 2 222 226 217 206 216 155 122 84 42,40 £ 0,95 0,9928
3 223 217 207 210 208 154 114 78
1 270 256 249 250 241 199 154 108
2 2 262 264 250 239 242 202 152 106 44,63 +1,07 0,9994
3 256 253 245 248 239 200 156 108
1 268 263 250 251 236 184 146 108
4 2 264 256 258 253 236 188 146 108 42,30 +0,26 0,9978
3 256 259 252 246 236 185 148 108
1 264 267 245 227 231 183 150 100
6 2 255 256 243 228 228 183 151 105 40,87 + 1,50 0,9977
3 252 252 238 230 225 181 148 103
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L.3.4 Data potensial sel ESI pada penentuan usia pemakaian
Tabel L.3.4 Data potensial sel ESI pada penentuan usia pemakaian

Hari Pengu- [formiat] (M) Rentang
Persamaan Nernst . .
ke- langan 1108 1107 1.10° 1.10° 1.10* 1.10° 1.10% 1.10" linier (M)

1 264 255 254 254 241 200 154 107

1 2 260 259 260 248 239 201 153 106 E =63,67 + 44,60 Log apmi  107-10"  0.9990
3 268 252 257 251 239 200 156 106
1 286 260 262 255 237 208 160 107

2 2 272 258 257 253 238 209 158 105 E=6650+ 44,30 Log G 107-10* 09923
3 265 254 260 249 236 206 158 105
1 275 256 262 249 235 199 144 107

3 2 277 252 264 248 236 200 153 107 E=63,83+43,63L0g e 107-10* 09984
g 269 253 264 247 236 199 153 106
1 273 275 260 264 254 181 139 122

4 2 275 265 265 266 250 186 140 124 E = 6683 + 4327 Log apmi  107-10"  0.9649
3 272 272 264 273 255 184 141 124
1 298 304 292 282 187 191 136 115

5 2 298 299 290 282 192 188 139 114 E=6680+ 3873 Log dpmi 107107 0.9482
3 297 296 288 284 190 190 140 115
1 248 264 269 262 176 175 128 114

6 % 252 270 267 262 177 174 123 110 E=63,67 + 3540 Log apmie  107-10° 09418
3 249 262 261 265 176 171 124 111
1 263 278 268 261 167 170 120 117

7 2 256 278 269 258 177 167 120 114 E=61,83 + 33,77 Log apmi  107-10°  0.9196
3 263 277 274 257 172 169 123 115




L.3.5Penentuan kadar formalin dalam sampel dengan metode
spektrofotometri

0.9
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0 1 2 3 4 5
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Gambar L.3.5 Kurva kalibrasi metode spektrofotometri

Tabel L.3.5 a Data absorbansi kurva kalibrasi

[formaldehid] Absorbansi
(ppm) 1 2 3

0,0 0,0000 0,0000 0,0000
0,8 0,1929 0,1926 0,1926
2,0 0,4452 0,4453 0,4453
3,2 0,6897 0,6896 0,6893
4,0 0,8241 0,8241 0,8236

Persamaan kurva baku y=0,206x + 0,017

Koefisien Korelasi 0,9988

Tabel L.3.5 b Data absorbansi sampel

7 Absorbansi ppm dari persamaan
Sampel 1 2 3 kurva baku®
1 0,1766 0,1764 0,1764 7,74 + 0,0006
2 0,3411 0,3411 0,3412 15,73 £ 0,0003
3 0,6243 0,6245 0,6245 29,49 + 0,0006
4¢ 0,3885 0,3861 0,3849 71,75 £ 0,0356
5 0,3527 0,3480 0,3456 128,84 + 0,1403
a Sampel 1 tidak diberi perlakuan

Sampel 2 direndam dalam formaldehid 24 ppm selama 12 jam
Sampel 3 direndam dalam formaldehid 120 ppm selama 12 jam
Sampel 4 direndam dalam formaldehid 600 ppm selama 12 jam
Sampel 5 direndam dalam formaldehid 2400 ppm selama 12 jam

b setelah dikalikan dengan faktor pengenceran
c pengenceran 4 kali
d pengenceran 8 kali
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L.3.6Penentuan kadar formalin dalam sampel dengan metode

potensiometri
200
150
S
g 100
[8a]
50
0
0 1 2 3 4 5

-log [formiat]
Gambar L.3.6 Kurva kalibrasi metode potensiometri

Tabel L.3.6 a Data potensial sel kurva kalibrasi ESI

[formiat] (M) Potensial sel (mV)

1 2 3
1.107 164 165 165
1.103 127 126 127
1.107 81 80 80
1.10™! 47 46 46
Persamaan kurva baku y=40,13x +4,17
Koefisien Korelasi 0,9984

Tabel L.3.6 b Data potensial sel sampel

a Potensial sel (mV) ppm dari persamaan
Sampel 1 2 3 kurva baku”
1 121 121 122 15.25+2.96
2 120 119 119 26.23 £3.32
3 117 118 117 38.54+3.73
4 111 112 112 82.16 £5.26
5 107 107 106 134.38 = 7.00

50

Sampel 1 tidak diberi perlakuan

Sampel 2 direndam dalam formaldehid 24 ppm selama 12 jam

Sampel 3 direndam dalam formaldehid 120 ppm selama 12 jam

Sampel 4 direndam dalam formaldehid 600 ppm selama 12 jam

Sampel 5 direndam dalam formaldehid 2400 ppm selama 12 jam

Semua sampel diprakonsentrasi dengan penambahan 30 ppm larutan
baku natrium formiat

Setelah dikurangi formaldehid yang ditambahkan dan dikalikan faktor
pengenceran



Lampiran 4 Analisis Data
L.4.1 Perhitungan harga E’ sebagai fungsi waktu
Hari ke-2

2y <anwal —F ham) 63 67 — 66, 50) 2 83% /hari
Hari ke-3
AEO = < awar ~ E ham) 63 67 — 65,83 ) = —0,08 mV/hari
Hari ke-4
_ <anwal E ham) _ 63 67 — 66, 83)= 1,05 m¥ /hari
Hari ke-5
v <E0awal E har15> _ 63 67 - 66, 80) = —0,78 mV /hari
Hari ke-6
AEO = <E0awal E hane> 63 67— 63, 67) = 0 mV/hari
Hari ke-7
NEO — <E0awal . thari7> -~ (63'67 ; S ) = —0,36 mV /hari

Rata-rata perubahan E’ sebagai fungsi waktu adalah:
—2,83+ (—0,08) + (—1,05)+ (—0,78) + (—0,36) )

AEC =
6

0_ —51 — L i
AE A 0,85 mV /hari

L.4.2 Perhitungan uji regresi linier sampel 1-5

Tabel L.4.2 Data untuk penentuan persamaan regresi, serta
simpangan baku untuk lereng dan titik potong sampel-1-5

sampel X y X % %y Y
1 7,74 15,25 5991 184642 5,62 1732 4,28
2 15,73 26,23 24743  1223,60 16,86 25,13 1,21
3 29,49 38,54 869,66 450,29 29,45 38,57 0,00
4 71,75 82,16  5148,06 442,68 74,11 79,86 5,30
5 128,84 134,38 16599,75 6104,30 127,56 135,64 1,57

jumlah 22924,81 10067,29 12,36

rata-rata 50,71 59,31

x: metode spektrofotometri

y: metode EST
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Gambar L.4.2 Plot regresi linier antara hasil dengan
spektrofotometri dan ESI

Persamaan garis: y= 0,977x + 9,761
Koefisien korelasi (7) = 0,9994

1
12,36)2
o= (5 o
2,03
Sp= —————==0,02
{10067.29)2
1
¢ _ 203{ 22924.81 }z
a— =" 15x10067.29

tuber Untuk n-2 =3 pada selang kepercayaan 99 % adalah 5,84,
sehingga:

lereng = 0,977 £ 0,11815;
titik potong = 9,761 + 7,99999

Pada selang kepercayaan 99 %, harga lereng mencakup nilai
ideal (1), sedangkan titik potong tidak mencakup nilai ideal (0),
sehingga disimpulkan pada rentang kadar formalin 7,74 — 128,84
ppm, ESI memberikan hasil yang berbeda nyata dibandingkan
dengan metode spektrofotometri.
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L.4.3 Perhitungan uji regresi linier sampel dengan tidak
mengikutsertakan sampel-1

Tabel L.4.3 Data untuk penentuan persamaan regresi, serta
simpangan baku untuk lereng dan titik potong sampel-2-5

sampel X y x? (xi-%) X y 9
2 15,73 26,23 247,43  1223,60 16,86 25,13 1,21
3 29,49 38,54 869,66 450,29 29,45 38,57 0,00
4 71,75 82,16  5148,06 442,68 74,11 79,86 5,30
5 128,84 134,38 16599,75 6104,30 127,56 135,64 1,57
jumlah 22864,90  7759,26 5,42
rata-rata 61,45 70,33
Xx: metode spektrofotometri
y: metode ESI
—~ 150
g
g,
S
7 100
m
g
on
g 50
<
z
=0
0 50 100 150

Hasil dengan spektrofotometri (ppm)

Gambar L.4.3 Plot regresi linier antara hasil dengan
spektrofotometri dan ESI sampel 2-5

Persamaan garis: y= 0,962x + 11,16
Koefisien korelasi (r) = 0,9996

1
5,422
e = {75} =165
1,65
Sp= ————=0,02
{7759.26)2
1
%) {22864.90 2
N 4x7759,26}
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tuber Untuk n-2 =2 pada selang kepercayaan 99 % adalah 9,92;
sehingga:

lereng = 0,962 + 0,18542;

titik potong = 11,16 + 14,01887

Pada selang kepercayaan 99 %, harga lereng dan titik potong
mencakup nilai ideal (1 dan 0), sehingga disimpulkan pada rentang
kadar formalin 15,73 — 128,84 ppm, ESI memberikan hasil yang
tidak berbeda nyata dibandingkan dengan metode spektrofotometri.
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