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Karakterisasi Elektroda Selektif lon (ESI) Timbal (11) Tipe
Kawat Terlapis Berbasis S-Methyl N-(Methylcarbamoyloxy)
Thioacetimidate

ABSTRAK

Telah dilakukan penelitian tentang karakterisasi elektroda
selektif ion (ESI) timbal (I1) tipe kawat terlapis berbasis S-methyl N-
(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate. ESI timbal (II) yang telah
dibuat merupakan tipe kawat terlapis yang menggunakan kawat
platina (Pt) sebagai konduktor elektronik. Membran yang terlapis
pada kawat mempunyai komposisi S-methyl N-
(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate sebagai bahan aktif,
polivinilklorida (PVC) sebagai matriks polimer dan dioktilftalat
(DOP) sebagai pemlastis dengan perbandingan 17 : 17 : 66 (% /)
yang dilarutkan dalam pelarut tetrahidrofuran (THF) dengan
perbandingan 1 : 1,5 (°/). Karakterisasi dasar ESI timbal (1) tipe
kawat terlapis yang dipelajari meliputi harga faktor Nernst, rentang
konsentrasi linier, batas deteksi, waktu respon dan usia pemakaian.
Hasil penelitian menunjukkan bahwa ESI timbal (Il) tipe kawat
terlapis berbasis S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate
yang telah dibuat cukup Nernstian dengan harga faktor Nernst 29,2
mV/dekade konsentrasi, rentang konsentrasi linier 107 — 10° ™,
batas deteksi 1,185x10° M atau setara dengan 2,453 ppm timbal,
waktu respon 60 detik dan usia pemakaian selama 73 hari.

Kata kunci : Faktor Nernst, rentang konsentrasi, limit deteksi,
waktu respon, usia pemakaian



Characterization of Coated Wire Lead (II) lon Selective
Electrode (ISE) Based on S-Methyl N-(Methylcarbamoyloxy)
Thioacetimidate

ABSTRACT

Characterization of coated wire lead (1) ion selective
electrode (ISE) based on S-methyl N-(methylcarbamoyloxy)
thioacetimidate have been investigated. ESI lead (II) which have
been made is the type of coated wire that uses a platinum wire (Pt) as
an electronic conductor. Membrane coated on the wire has a
composition S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate as
the active ingredient, polyvinylchloride (PVC) as the polymer matrix
and dioktilftalat (DOP) as a plasticizer with a ratio 17 : 17: 66
(% “/,,) which dissolved in the tetrahydrofuran (THF) with a ratio of
1: 1.5 (*/,). Basic characterization of ISE lead (I1) coated wire were
studied include the Nernst factor, linier concentration range,
detection limit, respon time and life time. The results showed that
coated wire lead (11) ion selective electrode (ISE) based on S-methyl
N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate showed Nernstian were
character with Nernst factor of 29.2 mV/decade concentration, linear
concentration range of 10" — 10° M, the detection limit of
1.185x10° M (2.453 ppm lead), response time of 60 seconds and life
time for 73 days.

Keywords : Nernst faktor, concentration range, detection limit,
response time, life time
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Timbal dengan lambang Pb atau sering disebut Plumbum
banyak digunakan sebagai ion logam berat dalam pigmen cat, solder,
baterai, pipa air, perisai radiasi, amunisi dan campuran bensin aditif.
Namun, timbal merupakan salah satu polutan lingkungan beracun
yang dapat terakumulasi dalam tanaman atau hewan dan
menimbulkan resiko berat bagi kesehatan manusia [1,2]. Keracunan
timbal dapat menyebabkan kerusakan pada otak, tulang, ginjal, hati,
sistem saraf pusat, sistem kardiovaskuler, sistem kekebalan tubuh
atau bahkan kematian. Sementara, keracunan timbal ringan
menyebabkan kelahiran prematur, anemia dan sakit kepala. Selain
itu, timbal dalam tubuh dapat terikat dalam gugus —SH dalam
molekul protein yang dapat menyebabkan penghambatan pada
aktivitas kerja sistem enzim [3-5].

Metode penentuan timbal secara kuantitatif dapat dilakukan
dengan metode spektrofotometri serapan atom [6], spektrofotometri
massa plasma induktif [7-9], spektrofotometri  impedansi
elektrokimia [10,11], voltametri [12-14] dan polarografi [15,16].
Namun, metode-metode tersebut umumnya relatif mahal, preparasi
yang cukup rumit dan tidak dapat digunakan untuk analisa secara
langsung di lapangan. Untuk mengatasi hal ini, dapat digunakan
metode potensiometri berupa elektroda selektif ion (ESI) yang umum
digunakan karena kesederhanaannya, sensitivitas dan selektivitas
yang tinggi [17-19].

ESI merupakan suatu sensor elektrokimia yang secara
selektif mampu mengukur aktivitas spesies ion tertentu. Metode ESI
merupakan pengembangan dari metode potensiometri dan
penerapannya juga telah banyak dilakukan. ESI dapat digunakan
untuk analisa secara langsung dan cepat dari berbagai kation, anion
beberapa gas dan polyion [19]. Metode ESI memiliki kelebihan yaitu
mempunyai selektivitas dan sensitivitas yang tinggi sehingga pada
umumnya tidak memerlukan proses pemisahan terlebih dahulu.
Selain itu, ESI dalam pelaksanaan analisisnya cepat, mudah dan
peralatan yang cukup sederhana sehingga cocok untuk analisis di
lapangan.



ESI timbal (1) tipe kawat terlapis telah dikembangkan oleh
Mahani [20] menggunakan piropilit sebagai bahan aktif membran
dengan bahan pendukung polivinilklorida (PVC) sebagai matriks
polimer, karbon aktif dan dioktilftalat (DOP) sebagai pemlastis
dalam pelarut tetrahidrofuran (THF). Dari hasil penelitian tersebut,
menunjukkan karakterisasi ESI timbal (1) tipe kawat terlapis
berbasis piropilit memiliki harga faktor Nernst 29,33 mV/dekade
konsentrasi, rentang konsentrasi 10° — 10" M, batas deteksi sebesar
8,054x10° M atau setara dengan 1,669 ppm timbal, waktu respon
yang dihasilkan 30 detik dan usia pemakaian selama 45 hari.

Selain ESI timbal (Il) tipe kawat terlapis bermembran
piropilit, sebelumnya juga telah dikembangkan ESI timbal (Il) tipe
kawat terlapis bermembran zeolit [21] dan bermembran kitosan [22].
Dari penelitian tersebut, ESI timbal (II) bermembran zeolit
menunjukkan harga faktor Nernst 29,06 = 0,33 mV/dekade
konsentrasi, rentang konsentrasi 10* — 10T M, batas deteksi
3,96x10™ M atau setara dengan 10,692 ppm, waktu respon 30 detik
dan usia pemakain sampai 65 hari. Sedangkan ESI timbal (1)
bermembran kitosan menunjukkan harga faktor Nernst 29,1
mV/dekade konsentrasi, rentang konsentrasi 10* — 10" M, batas
deteksi 1,9952x10™ M atau setara dengan 4,13 ppm, waktu respon 30
detik dan usia pemakaian sampai 70 hari.

Penelitian yang dilakukan oleh Gupta [23], menggunakan
bahan aktif S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate pada
penentuan Fe (III) menunjukkan harga faktor Nernst 21,2
mV/dekade konsentrasi, rentang konsentrasi 9,1x10° — 1x10™ M,
waktu respon 20 detik dan usia pemakaian selama 2 bulan. Mengacu
dari penelitian tersebut yang memiliki nilai rentang konsentrasi yang
lebih luas dan waktu respon lebih cepat serta usia pemakaian yang
lebih lama, maka dalam penelitian ini digunakan S-methyl N-
(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate sebagai bahan aktif membran.

Pada penelitian sebelumnya telah dilakukan pembuatan ESI
timbal (I1) dengan S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate
sebagai bahan aktif dalam membran elektroda yang dapat digunakan
untuk menganalisis adanya kandungan timbal. ESI tersebut
mempunyai bahan pendukung membran meliputi polivinilklorida
(PVC) sebagai matriks polimer dan dioktilftalat (DOP) sebagai
pemlastis dalam pelarut tetrahidrofuran (THF). Namun, ESI timbal
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(1) ini belum bisa digunakan karena belum diketahui kinerjanya.
Maka dalam penelitian ini dilakukan karakterisasi terhadap kinerja
elektroda selektif ion (ESI) timbal (II) yang meliputi harga faktor
Nernst, rentang konsentrasi linier, batas deteksi, waktu respon dan
usia pemakaian.

1.2 Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang yang telah diuraikan maka dapat
dirumuskan permasalahan sebagai berikut:

Bagaimanakah karakteristik dasar yang dihasilkan oleh ESI
timbal (Il) tipe kawat terlapis berbasis S-methyl N-
(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate yang meliputi harga faktor
Nernst, rentang konsentrasi linier, batas deteksi, waktu respon dan
usia pemakaian?

1.3 Batasan Masalah
Batasan masalah dalam penelitian ini, yaitu:

1. Komponen penyusun membran yang digunakan adalah
bahan aktif membran S-methyl N-(methylcarbamoyloxy)
thioacetimidate, polimer PVC dan pemlastis DOP dengan
pberbandingan 17 : 17 : 66 (% °/y) dalam pelarut THF 1 : 1,5
L)

2. Konsentrasi larutan uji Pb(NO3), yang digunakan dalam
pengukuran adalah 1x10® 1x107, 1x10° 1x10°, 1x10*
1x10%, 1x10% dan 1x10™ M.

3. Karakteristik dasar ESI timbal (Il) tipe kawat terlapis
meliputi harga faktor Nernst, rentang konsentrasi linier,
batas deteksi, waktu respon dan usia pemakaian.

14 Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah menentukan dan
mempelajari karakteristik dasar ESI timbal (II) tipe kawat terlapis
berbasis S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate yang
meliputi harga faktor Nernst, rentang konsentrasi linier, batas
deteksi, waktu respon dan usia pemakaian.



1.5 Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini adalah dihasilkannya ESI timbal
(1) tipe kawat terlapis dengan bahan aktif membran S-methyl N-
(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate yang telah dikarakterisasi
sehingga dapat digunakan sebagai metode penentuan kandungan
timbal.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Timbal

Timbal merupakan logam berat dengan nomer atom 82
dalam tabel periodik memiliki berat atom 207,19 g/mol, titik leleh
327,5 °C dan titik didih 1515 °C pada tekanan atmosfer, bentuknya
lunak dan berwarna abu-abu keperak-perakan. Timbal dengan
lambang Pb atau sering disebut Plumbum memiliki bilangan oksidasi
+2 dan +4. Timbal termasuk ke dalam unsur logam golongan IV-A
pada tabel periodik unsur kimia [24].

Logam berat timbal merupakan unsur terbanyak di bumi
dengan kelimpahan sebesar 52,3% dengan isotop 204, 206, 207 dan
208 [25]. Istilah logam berat digunakan pada timbal karena memiliki
kerapatan yang tinggi yaitu 11,34 g/cm®, jauh lebih tinggi daripada
kerapatan tertinggi bagi logam transisi pertama yaitu 8,92 g/cm?
untuk tembaga. Meskipun timbal bersifat lunak, timbal sangat rapuh
dan mengkerut pada pendinginan, sulit larut dalam air dingin, air
panas dan air asam. Timbal dapat larut dalam asam nitrit, asam
asetat, dan asam sulfat pekat. Bentuk oksidasi dari timbal yang
umum adalah timbal (11).

Timbal terlihat berkilau ketika baru dipotong, tetapi segera
pudar ketika terjadi kontak dengan udara terbuka. Hal ini
dikarenakan terjadi pembentukan lapisan timbal-oksida yang
melapisi secara kuat sehingga mencegah terjadinya reaksi lanjut.
Harga potensial elektroda timbal adalah -0,125 V. Kereaktifannya
yang rendah dapat dikaitkan dengan overvoltage yang tinggi
terhadap hidrogen. Jadi, timbal tidak dapat larut dalam asam sulfat
encer dan asam klorida pekat [26].

2.2 Elektroda Selektif lon

Elektroda selektif ion (ESI) adalah suatu sel setengah
elektrokimia yang sensitif terhadap aktivitas ion larutan yang diukur
dan ditandai dengan perubahan potensial secara reversibel [27]. ESI
merupakan alat ukur yang cukup ideal karena kemampuannya untuk
menentukan aktivitas dari ion tertentu dalam suatu larutan secara
selektif, yang menggunakan membran selektif ion sebagai elemen



pengenal dengan melibatkan proses pertukaran ion dengan sisi aktif
pada permukaan membran [28].

ESI terdiri dari membran sebagai komponen penting yang
memisahkan dua fasa dan mengatur perpindahan massa dari kedua
fasa yang dipisahkan [29]. Berdasarkan membran yang digunakan
sebagai sensor elektrokimia, ESI dapat dibagi menjadi elektroda
gelas, elektroda bermembran cair, elektroda bermembran padat,
elektroda gas dan elektroda enzim [29]. Adapun membran yang
digunakan dalam sel elektrokimia dan berfungsi sebagai sensor ion
tertentu disebut membran selektif ion [30].

ESI yang memiliki karakteristik optimal untuk suatu
pengukuran analisis ditunjukkan oleh beberapa parameter antara lain
[31]:

1. Sensitif, yang ditunjukkan oleh sifat Nernstian dengan harga
faktor Nernst yang sesuai teoritis yaitu sebesar 59,2
mV/dekade konsentrasi untuk ion monovalen dan 29,6
mV/dekade konsentrasi untuk ion divalen.

Memiliki rentang konsentrasi linier luas (107 hingga 10° M).
Limit deteksi rendah yaitu 10° M.

Waktu respon cepat yaitu kurang dari 1 menit.

Usia pemakaian lama yaitu sekitar 5 bulan.

Pembuatannya dapat diulang dengan baik dan mudah.

Dapat menunjukkan akurasi  dan ketelitian  tinggi
(memberikan kesalahan < 5 %).

No ok i

2.3 Elektroda Selektif lon Tipe Kawat Terlapis

ESI tipe kawat terlapis merupakan sebuah tipe ESI dengan
bahan elektroaktif yang digabungkan dalam membran polimer tipis
berpendukung secara langsung pada konduktor logam. ESI tipe
kawat terlapis merupakan penyederhanaan dari konstruksi ESI tipe
tabung. ESI tipe kawat terlapis mengganti sistem elektroda
pembanding dalam pada ESI tipe tabung dengan menggunakan
konduktor elektronik berupa konduktor logam yang pada umumnya
berupa kawat platina, perak, tembaga, dan grafit. Gambar 2.1
merupakan konstruksi ESI tipe kawat terlapis [32].
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Gambar 2.1 Konstruksi ESI tipe kawat terlapis

> Membran Elektroda

Kelebihan ESI tipe kawat terlapis antara lain memiliki harga
yang relatif lebih murah, dapat digunakan sekali pakai (disposable),
hanya membutuhkan volume sampel sedikit karena berukuran kecil
(& 1-2 mm), memiliki konstruksi yang sederhana sehingga mudah
dibuat, dapat digunakan dalam posisi miring yang sesuai digunakan
untuk pengukuran in vivo dengan usia pemakaian lebih dari 6 bulan,
dan kadang-kadang lebih baik jika dibandingkan dengan ESI tipe
tabung meskipun karakteristiknya sama. Sedangkan kelemahan ESI
tipe kawat terlapis antara lain selama pengukuran potensiometri
menunjukkan harga potensial elektroda standar (E°) tidak tetap,
dalam pembuatan membran ESI ada beberapa pelarut organik yang
dapat melarutkan sebagian air sehingga dapat menimbulkan potensial
asimetris (drift potential), sistem redoks yang tejadi pada antarmuka
konduktor membran belum diketahui dan harganya tidak menentu
[33]. Adapun skema pengukuran ion menggunakan ESI tipe kawat
terlapis dapat dilihat pada Gambar 2.2 [34].

Elektroda ULy Konduktor
pembanding sampel o Membran (kawat
luar : Pt/Ag/Cu/C)
Epemb Em(eks) Em(int
N— g

~—

ESI Tipe Kawat Terlapis

Gambar 2.2 Skema pengukuran ESI tipe kawat terlapis



2.4 Prinsip Pengukuran ESI Tipe Kawat Terlapis

Potensial suatu ESI ditentukan dengan menggunakan
elektroda pembanding Ag/AgCl. Potensial yang terukur merupakan
beda potensial antara ESI dengan elektroda pembanding Ag/AgCl,
sehingga dapat dituliskan sebagai persamaan 2.1 [35]:

Esel = EESI - Epemb (21)

Skema pengukuran suatu larutan dengan menggunakan ESI

dapat ditunjukkan pada Gambar 2.3 [36].

Potensiometer

ESI Tipe Kawat Terlapis

Elektroda

Ag/AgCI Kawat Elektroda

|_» Membran Elektroda

\ C 0 /
Magnetic Stirer ]

Gambar 2.3 Rangkaian pengukuran ESI

Pada ESI timbal (ll) tipe kawat terlapis, kawat Pt
menggantikan elektroda pembanding dalam pada ESI tipe tabung,
bila potensial Ag/AgCI adalah Eem, Yang bernilai negatif, potensial
Pt dengan permukaan dalam membran adalah Eyny dan potensial
permukaan membran dengan larutan cuplikan adalah Eyeks), maka
persamaan Nernst dapat dituliskan sebagai persamaan 2.2.

Esel = EM(int) + EM(eks) - Epemb (22)

Oleh karena Einy dan Epemy bernilai tetap maka persamaan
2.2 dapat ditulis menjadi persamaan 2.3 dan 2.4.

Esel = EM(eks) (23)
atau



Ese = E° + 2,303 % |09 Oanalit (24)

Dengan Eg adalah beda potensial, E° adalah potensial
elektroda standar, R adalah konstanta gas (8,314 J K™ mol™®), T
adalah temperatur dalam K, F adalah konstanta Faraday (96.485 C
mol™) dan n merupakan muatan dari ion. Oleh karena ion timbal
merupakan divalen dengan jumlah muatannya adalah 2, maka dapat
ditulis menjadi persamaan 2.5.

Esel = E° + 0,0296 log aanaiit (2.5)

Pada ESI yang diukur adalah aktivitas ion bukan konsentrasi
ion dalam larutan. Aktivitas ion merupakan konsentrasi efektif ion.
Aktivitas ion (o;) dipengaruhi oleh koefisien aktivitas ion (y;) dalam
larutan. Maka dapat ditulis persamaan 2.6.

a; = 7; Ci (2.6)

Dalam larutan encer, aktivitas ion biasanya sebanding
dengan konsentrasi ion karena koefisien aktivitas ion dalam larutan
sama dengan satu. Sehingga dapat ditulis menjadi persamaan 2.7.

Eser = E° + 0,0296 log [analit] (2.7)

Saat digunakan dalam pengukuran, sisi luar dari membran
ESI mengadakan kontak dengan larutan yang mengandung ion yang
dianalisis dan bagian dalamnya kontak dengan larutan yang
mempunyai aktifitas ion tetap yang mengadakan kontak dengan
elektroda pembanding yang sesuai. Pada sisi-sisi luar membran yang
bersentuhan langsung dengan larutan, bahan aktif membran akan
mengalami dissosiasi menjadi ion-ion bebas pada antarmuka
membran larutan. Hal ini menyebabkan permukaan membran
bermuatan positif sehingga anion-anion dari ion yang sejenis dari
larutan bermigrasi menuju permukaan membran. lon-ion tersebut
saling menggantikan posisinya untuk berikatan dengan gugus tetap
membran. Reaksi pertukaran ion dengan ion bebas pada sisi aktif
membran ini akan berlangsung terus menerus hingga mencapai
kesetimbangan elektrokimia. Kesetimbangan ini akan menghasilkan
beda potensial pada antarmuka membran—larutan [27].

Reaksi pada antarmuka membran—larutan analit dapat
dinyatakan pada Gambar 2.4.
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Gambar 2.4 Reaksi keseteimbangan kompleks pada antarmuka
membran

2.5 Membran Elektroda Selektif lon

Membran adalah lapisan tipis dengan struktur planar khusus
yang memisahkan dua larutan. Membran yang digunakan dalam
konstruksi elektroda harus mempunyai sifat penghantar listrik yang
baik. Sifat ini dipengaruhi oleh dua faktor yaitu porositas membran
dan tinggi rendahnya kerapatan gugus aktif [29]. Pada umumnya
hantaran listrik timbul karena adanya migrasi ion-ion. Agar suatu
elektroda memiliki selektivitas dan sensitivitas yang tinggi terhadap
kation dan anion maka membran selektif ion harus mempunyai
kelarutan dalam larutan analit yang umumnya air adalah nol.
Membran juga harus dapat bereaksi dengan ion-ion analit selektif
berdasarkan tiga tipe mekanisme ikatan, yaitu pertukaran ion,
kristalisasi dan kompleksasi [37].

Membran merupakan bagian terpenting dari ESI yang
befungsi memisahkan dua fasa dan mengatur perpindahan massa dari
kedua fasa yang dipisahkan. Membran ini merupakan media
transport ion tertentu sehingga dapat ditukar secara spesifik [29].
Berdasarkan dari elektrokimianya, membran ESI dapat dibagi
menjadi 3 macam, yaitu membran berpori, permselektif dan spesifik
ion [29]. Berdasarkan jenis membran yang digunakan sebagai sensor
kimia, dikenal beberapa macam ESI yaitu elektroda bermembran
kaca, padatan dan cairan penukar ion, petunjuk gas dan enzim [31].
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Sifat yang harus dimiliki oleh membran selektif ion agar ESI
memiliki selektivitas yang baik terhadap ion yang tersensor antara
lain sebagai berikut:

1. Bersifat hidrofobik dan mempunyai tetapan dielektrik yang
tinggi.

2. Dapat menghantarkan listrik meskipun kecil yang
ditimbulkan oleh migrasi ion-ion dan dapat dicapai dengan
porositas rendah dan kerapatan muatan tinggi.

3. Dapat bereaksi dengan ion analit secara selektif melalui tiga
tipe ikatan yaitu pertukaran ion, kristalisasi dan kompleksasi.

4. Bersifat lentur sehingga ion-ion didalamnya memiliki
mobilitas tinggi dan dapat bermigrasi meskipun mobilitas
bukan merupakan faktor utama dalam penentuan selektivitas
ESI.

5. Stabil terhadap pH, larutan yang mengandung bahan organik
dan oksidator.

2.6 Komponen Penyusun Membran Selektif lon
2.6.1 Bahan aktif membran S-methyl N-(methylcarbamoyloxy)
thioacetimidate
S-methyl  N-(methylcarbamoyloxy) - thioacetimidate atau
sering disebut methomyl memiliki rumus molekul CsH;oN,O,S
dengan berat molekul 162,2 g/mol, titik didih 78-79 °C. Methomyl
murni berbentuk kristal berwarna putih dengan bau sedikit mirip
belerang [38].

HeC 0
AN Y
N—C CHy
H \O—N:C/

S——CHjs
Gambar 2.5 Rumus struktur methomyl

Methomyl dipilih sebagai bahan aktif membran dalam
pembuatan ESI tipe kawat terlapis karena dapat membentuk ikatan
khelat stabil dengan 1ion logam. Khelat terbentuk karena
kecenderungan senyawa untuk mengalami tautomerisasi keto-imine.
Hidroksil oksigen terbentuk karena tautomerisasi dan karbon imin
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dalam methomyl dapat membentuk cincin enam khelat stabil, seperti
yang ditunjukkan pada Gambar 2.6 [23].

H A’—\
\m\ 0 Keto-imine OH

e C/ tautomerisasi _ N§C/
HsC CHs - H-C n
| / 3 | /c 5
o] ©
\N/ \ 0\ /C\
SCH3 N SCH,
Chis SCHj
/ CHy HC  /
3 3
N / \C=N
C—OH M+ - N s \o
Pelarut S \ 0%
BN T |
N—C/ 0/ \\O/C\\
S
SCH \N¢C\ i
: CHy |
H4CS CHg

Gambar 2.6 Mekanisme tautomerisasi

2.6.2 Bahan pendukung membran polivinilklorida (PVC)
Bahan pendukung membran yang sering digunakan adalah
polivinilklorida (PVC) karena bersifat kaku, kuat, tahan terhadap
pelarut, stabil pada kondisi asam atau basa dan memiliki pori-pori
yang berukuran kecil. PVC mempunyai temperatur transisi gelas
(Tg) yang tinggi yaitu 80 °C sehingga diperlukan penambahan
pemlastis yang berfungsi untuk menurunkan Tg dan menghasilkan
membran yang lentur [39]. PVC berfungsi sebagai matriks polimer
homogen yang akan membentuk sebuah fasa membran yang tidak
larut di dalam air. Polimer ini memiliki derajat kristalinitas yang
diperlukan oleh membran agar bersifat permeabel dan fleksibel [40].

Gambar 2.7 Rumus struktur polivinilklorida (PVC)
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2.6.3 Pemlastis dioktilftalat (DOP)

Pada pembuatan membran selain ditambahkan bahan
pendukung berupa PVC, juga dibutuhkan pemlastis berupa pelarut
organik dengan titik didih tinggi yang ditambahkan pada polimer
untuk meningkatkan fleksibelitas dari polimer tersebut sehingga
membran menjadi tidak kaku atau lebih elastis. Pemlastis yang baik
digunakan untuk membran ESI yakni harus dapat mempertahankan
selektivitas dari membran serta tidak mudah menguap [41]. Oleh
karena itu, dalam pembuatan membran selektif ion digunakan
pemlastis berupa dioktilftalat (DOP).

C8H17 (0]

(@)

CgHi17—0

Gambar 2.8 Rumus struktur dioktilftalat (DOP)

DOP memiliki rumus molekul C;Hg(C,Hs)C,H3-CO,-CgH,-
C0O2-C,H3(C,Hs)C4Hg  dengan rumus  strukturnya seperti  pada
Gambar 2.8. DOP merupakan diester aromatik berbentuk cairan
berwarna jernih dengan rantai 2-etilheksanol, memiliki berat molekul
390,56 g/mol dan tidak larut dalam air [39]. Pemlastis ini merupakan
senyawa hidrokarbon rantai panjang yang bersifat hidofob sehingga
dapat menjadikan membran bersifat hidrofobik. Dengan demikian
akan diperoleh membran yang stabil dalam waktu yang lama [29].
Selain itu, penambahan DOP yang dapat menurunkan nilai Tg dari
PVC hingga di bawah suhu kamar sehingga dapat menghasilkan
membran yang mampu menghantarkan arus listrik dan
memungkinkan terjadinya mobilitas ion-ion.

2.6.4 Pelarut tetrahidrofuran (THF)

Tetrahidrofuran (THF) merupakan senyawa organik
heterosiklik dengan rumus molekul (CH,),O. Pelarut THF berupa
cairan bening yang memiliki viskositas rendah dan berbau khas
seperti dietileter, serta memiliki titik didih sebesar 66 °C. Dengan
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kepolarannya yang sedang, THF dapat melarutkan berbagai senyawa
polar maupun non polar [42].

Gambar 2.9 Rumus struktur tetrahidrofuran (THF)

2.7 Karakterisasi Dasar Elektroda Selektif lon
2.7.1 Faktor Nernst

Kepekaan pengukuran elektroda terhadap suatu ion tertentu
dapat dilihat dari harga faktor Nernst. Harga faktor Nernst ditentukan
dengan cara membuat kurva hubungan potensial sel (Es,) terhadap
—log aktivitas ion, dimana aktivitas ion sebanding dengan konsentrasi
larutan. Harga faktor Nernst ditunjukkan oleh besarnya kemiringan
garis dari kurva tersebut. Harga faktor Nernst teoritis adalah 2,303
RT/nF. Jika nilai R = 8,314 J K mol™, F = 96.485 C mol™ pada
temperatur 298 K maka harga faktor Nernst adalah 59,2 mV/dekade
konsentrasi untuk monovalen dan 29,6 mV/dekade konsentrasi untuk
divalen. Harga faktor Nernst elektroda yang semakin mendekati
harga faktor Nernst teoritis maka kepekaan elektroda akan semakain
tinggi [31].

2.7.2 Rentang konsentrasi linier

Rentang konsentrasi linier merupakan rentang konsentrasi
dimana kurva hubungan potensial sel (Es) terhadap —log konsentrasi
masih memberikan garis linier sehingga masih memenuhi persamaan
Nernst [31]. Suatu elektroda yang baik diharapkan memiliki rentang
konsentrasi yang luas [43].

2.7.3 Batas deteksi

Batas deteksi menunjukkan batas konsentrasi terendah yang
dapat direspon oleh elektroda. Batas deteksi ditentukan dengan kurva
hubungan potensial sel (Es) terhadap —log konsentrasi pada daerah
linier (memenuhi persamaan Nernst) dan non linier (diluar
persamaan Nernst). Titik potong antara kedua daerah tersebut
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merupakan batas deteksi elektroda, seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 2.10 [44].

non linier

Esel

batas deteksi

—log [X]

Gambar 2.10 Kurva penentuan batas deteksi

2.7.4 Waktu respon

Waktu respon elektroda merupakan waktu yang diperlukan
elektroda merespon suatu ion, mulai dari awal dicelupkan dalam
larutan hingga diperoleh potensial sel yang konstan. Semakin cepat
suatu elektroda memberikan potensial sel yang konstan, semakin
baik elektroda tersebut [44].

2.7.5 Usia pemakaian

Usia pemakaian adalah berapa lama ESI masih mempunyai
karakteristik yang hampir sama dengan saat ESI tersebut dinyatakan
Nernstian. Usia pemakaian ditentukan dengan mengukur harga
faktor Nernst setiap selang waktu tertentu (hari/minggu), jika harga
faktor Nernst menyimpang jauh dari harga karakteristik ESI maka
ESI tidak layak digunakan untuk pengukuran. 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 [45].
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BAB Il
METODE PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Kimia Analitik
Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam
(FMIPA) Universitas Brawijaya pada bulan Februari hingga Juli
2014.

3.2 Alat dan Bahan Penelitian
3.2.1 Alat penelitian

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain
potensiometer (pH meter) Schott Gerate model CG820, elektroda
pembanding Ag/AgCl, neraca analitik merek Adventurer model
AR2130, oven Memmert U30, pengaduk magnet, motor rotary serta
peralatan gelas dan plastik yang lazim digunakan di laboratorium
kimia.

3.2.2 Bahan penelitian

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain
S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate hasil isolasi dari
insektisida DuPont Lannate® 40 SP, dioktilftalat (DOP) (Sigma),
polivinilklorida (PVC) (Sigma), tetrahidrofuran (THF), batang
plastik polietilen, kawat Pt (panjang 5 cm dan diameter 0,5 mm),
kabel NYAF, jek banana, padatan Pb(NO3), dan akuades.

3.3 Tahapan Penelitian
Penelitian ini dilakukan berdasarkan prinsip potensiometri
dengan cara mengukur potensial larutan Pb(NO3), dengan
menggunakan elektroda pembanding Ag/AgCl. Adapun tahapan
dalam penelitian ini adalah sebagai berikut :
1. Pembuatan larutan
a. Pembuatan larutan induk Pb(NOs3), 1,5 M
b. Pembuatan larutan uji Pb(NO3), 1x10™ — 1x10®° M
2. Pembuatan ESI timbal (Il) tipe kawat terlapis berbasis S-
methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate
a. Pembuatan badan elektroda
b. Pembuatan membran ESI timbal (11)
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c. Pelapisan membran pada badan elektroda
3. Karakterisasi ESI timbal (Il) tipe kawat terlapis berbasis S-
methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate
a. Faktor Nernst dan rentang konsentrasi linier
b. Batas deteksi
c.  Waktu respon
d. Usia pemakaian

3.4 Prosedur Kerja
3.4.1 Preparasi larutan
3.4.1.1 Pembuatan larutan induk Pb(NOs), 1,5 M

Larutan induk Pb(NOs), 1,5 M dibuat dari padatan Pb(NO3),
(BM = 331,2 g/mol) sebanyak 12,420 gram yang dilarutkan dengan
akuades dalam labu ukur 25 mL.

3.4.1.2 Pembuatan larutan uji Pb(NO3), 1x10™ — 1x10® M

Larutan uji Pb(NOs), 1x10™" M dibuat dari padatan Pb(NO;),
sebanyak 0,828 gram yang dilarutkan dengan akuades dalam labu
ukur 25 mL. Untuk konsentrasi larutan yang lebih rendah digunakan
cara pengenceran bertingkat.

3.4.2 Pembuatan ESI timbal (I1) tipe kawat terlapis berbasis
S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate
3.4.2.1 Pembuatan badan elektroda
Badan elektroda dibuat dari kawat platina (Pt) dengan
panjang 5 cm dan diameter 0,5 mm. Pada salah satu ujungnya
sepanjang 1,5 cm dibiarkan terbuka dan ujung lainnya ditutup
dengan plastik polietilen. Ujung sebelah atas kawat disambung
dengan kabel NYAF dan jek banana sebagai penghubung ESI ke
potensiometer (pH meter), sedangkan ujung bawahnya dibersihkan
dengan merendamnya dalam HNO; pekat selama satu menit.
Selanjutnya dibilas dengan akuades dan dikeringkan dengan etanol
96 %.
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3.4.2.2 Pembuatan membran ESI timbal (11) tipe kawat terlapis

Membran ESI timbal (Il) dibuat dengan mencampurkan S-
methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate, polivinilklorida
(PVC) dan dioktilftalat (DOP) dengan perbandingan 1 : 1,5 (°/,) dan
diaduk dengan pengaduk magnet selama 3 jam sampai diperoleh
larutan homogen dan bebas gelembung udara.

3.4.2.3 Pelapisan membran pada badan elektroda

Campuran membran yang telah dibuat dilapiskan pada ujung
kawat Pt (platina) yang sebelumnya telah dicuci dengan cara
mencelupkan dalam larutan membran hingga kawat tertutupi oleh
membran. Membran dikeringkan dalam udara terbuka selama 30
menit dan kemudian dikeringkan dalam oven pada suhu 50 °C
selama 12 jam dan didinginkan. Sebelum digunakan ESI
diprakondisikan dalam larutan Pb(NOs), 1,5 M selama 12 jam.
Potensial larutan ditentukan dengan menggunakan elektroda
Ag/AgCl sebagai elektroda pembanding.

J_—> Dihubungkan ke Kabel
NYAF (potensiometer)

L3 Plastik Polietilen

-I—_, Kawat Pt yang Terlapisi Membran Methomyl

Gambar 3.1 Konstruksi badan ESI timbal (I1) tipe kawat terlapis
berbasis S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate

3.4.3 Karakterisasi ESI timbal (11) tipe kawat terlapis berbasis
S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate
3.4.3.1 Faktor Nernst dan rentang konsentrasi linier
Penentuan harga faktor Nernst dilakukan dengan cara
mengukur potensial yang dihasilkan oleh ESI timbal (I1) pada variasi
konsentrasi larutan uji Pb(NOj), 1x10® 1x107, 1x10°, 1x10°
1x10™, 1x107% 1x107 dan 1x10" M. Dalam pengukuran potensial
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larutan analit digunakan elektroda Ag/AgCIl sebagai elektroda
pembanding. Pembacaan potensial dilakukan saat alat menunjukkan
potensial yang konstan. Data hasil pengukuran yang diperoleh dibuat
kurva hubungan antara potensial sel (Es) terhadap —log [Pb(NO3),].
Kurva yang diperolen merupakan garis lurus pada kisaran
konsentrasi tertentu dengan kemiringan sebesar -2,303 RT/nF
yang merupakan harga faktor Nernst. Rentang konsentrasi
linier ditunjukkan oleh garis lurus pada kurva hubungan antara
potensial sel (Es) terhadap —log [Pb(NO3),].

3.4.3.2 Batas deteksi

Batas deteksi dari ESI timbal (1) diperoleh dari perpotongan
garis singgung pada fungsi garis lurus dengan garis melengkung dari
kurva hubungan antara potensial sel (Es) terhadap —log [Pb(NOs),].
Selanjutnya perpotongan kedua garis singgung tersebut ditarik
ke bawah hingga diperoleh garis yang tegak lurus terhadap
sumbu x. Dari garis tersebut dapat diketahui konsentrasi batas
deteksi dari ESI timbal (11).

3.4.3.3 Waktu respon

Waktu respon dari ESI timbal (11) dilakukan dengan cara
mengukur potensial yang dihasilkan oleh ESI timbal (I1) pada variasi
konsentrasi larutan uji Pb(NO;), 1x10® 1x107, 1x10° 1x10°,
1x10* 1x107%, 1x102 dan 1x10t M dengan setiap konsentrasi diukur
potensialnya pada selang waktu 10 detik selama tiga menit hingga
menunjukkan harga potensial yang konstan.

3.4.3.4 Usia pemakaian

Penentuan usia pemakaian dari ESI timbal (I1) dilakukan
dengan cara mengukur potensial yang dihasilkan oleh ESI timbal (1)
pada variasi konsentrasi larutan uji Pb(NO5), 1x10®, 1x107, 1x10°®,
1x10°, 1x10™* 1x10% 1x10? dan 1x10® M pada selang waktu
tertentu (hari/minggu) setiap hari untuk 10 hari pertama dan setiap 3
hari untuk hari-hari selanjutnya. Semakin jauh penyimpangan dari
harga faktor Nernst teoritis yaitu 29,6 mV/dekade konsentrasi, maka
elektroda tersebut sudah tidak dapat digunakan lagi.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Pembuatan ESI Timbal (II) Tipe Kawat Terlapis
Berbasis S-Methyl N-(Methylcarbamoyloxy)
Thioacetimidate
Pada penelitian sebelumnya telah dilakukan pembuatan ESI

timbal (11) dengan S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate

sebagai bahan aktif membran elektroda. Komposisi membran terdiri
dari S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate sebagai
bahan aktif, polivinilklorida (PVC) sebagai matriks polimer dan
dioktilftalat (DOP) sebagai pemlastis dengan perbandingan
17 : 17 : 66 (% °/;). Ketiga komponen dilarutkan dengan pelarut
tetrahidrofuran (THF) dengan perbandingan 1 : 1,5 (°/,) kemudian
diaduk selama tiga jam agar terbentuk suatu membran cair yang akan
dilapiskan pada kawat platina (Pt). Kawat tersebut kemudian
dirangkai seperti pada Gambar 4.1 kemudian dihubungkan dengan
potensiometer sebagai elektroda kerja yang secara selektif
mendeteksi adanya ion timbal. ESI timbal (I1) tipe kawat terlapis ini

memiliki konstruksi yang sederhana sehingga sesuai untuk analisis di

laboratorium maupun analisis di lapangan secara langsung.

*SISIQ NITASNG 3

Gambar 4.1 Konstruksi ESI timbal (1) tipe kawat terlapis berbasis
S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate
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4.2 Karakterisasi ESI Timbal (1) Tipe Kawat Terlapis
Berbasis S-Methyl N-(Methylcarbamoyloxy)
Thioacetimidate

4.2.1 Faktor Nernst, rentang konsentrasi linier dan batas
deteksi
Kepekaan dari suatu elektroda terhadap ion timbal dapat

dilihat dari harga faktor Nernst. Dimana harga faktor Nernst dapat

diperoleh dengan membuat kurva hubungan antara potensial sel (Es)

terhadap —log [Pb(NO;),] seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.2.

600 - .
500 -
5400 1 y=-292 I
g 3"%;9:5‘;95;;9-13 T y=15.967x+326.63
3 30 : l R2=0.9768
batas deteksi
) _
2 200 ) N
=100 - " rentang konsentras !
linier g
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

—log [Pb(NOs),]
—4=—linier =—M—non linier

Gambar 4.2 Kurva hubungan antara potensial (mV) terhadap
—log [Pb(NO3).]

Suatu ESI dikatakan baik jika harga faktor Nernst yang
diperolen mendekati harga faktor Nernst teoritis yaitu 29,6
mV/dekade konsentrasi untuk ion divalen, memiliki batas deteksi
yang rendah dan memiliki rentang konsentrasi linier yang lebar.
Harga potensial ESI timbal (1) tipe kawat terlapis untuk penentuan
harga faktor Nernst disajikan dalam Tabel 4.1 yang kemudian
diplotkan dalam kurva hubungan antara potensial sel (Es) terhadap
—log [Pb(NOs),] sehingga didapatkan Gambar 4.2.
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Tabel 4.1 Penentuan harga faktor Nernst, rentang konsentrasi linier
dan batas deteksi

[PO(NO.):] | pIPb(NO)] [ aemsal (M)
108 M 8 448 453 454 | 451,67
10" M 7 436 442 445 441
10° M 6 423 425 428 | 42533
10° M 5 399 405 407 | 403,67
10" M 4 426 432 436 | 431,33
10° M 3 459 463 464 462
102 M 2 487 491 494 | 490,67
Y 1 515 521 524 520

Faktor Nernst 29,3 29,1 29,2 29,2

R? 0,9991 | 0,9996 | 0,9998 | 0,9995

Rentang konsentrasi linier 10" -10° M

Faktor Nernst rata-rata 29,2 mV/dekade konsentrasi

Batas deteksi 1,185x10 M (2,453 ppm)

Berdasarkan data dalam Tabel 4.1 dan Gambar 4.2 dapat
diketahui bahwa harga faktor Nernst yang dihasilkan telah mendekati
harga faktor Nernst teoritis yaitu 29,2 mV/dekade konsentrasi
dengan nilai regresi (R? yang mendekati 1 yaitu 0,9995. Dimana
rentang konsentrasi linier yang diperoleh yaitu 10" — 10° M. Batas
deteksi ESI timbal (I1) yang telah dibuat adalah sebesar 1,185x10°> M
atau setara dengan 2,453 ppm timbal. Batas deteksi ini diperoleh dari
perpotongan garis antara garis linier dan non linier dari kurva
hubungan antara potensial sel (Es) terhadap —log [Pb(NOs),].
Sehingga ESI timbal (Il) ini dapat digunakan untuk mengukur
ambang batas timbal sebesar 2,453 ppm. Cara menentukan batas
deteksi dan rentang konsentrasi linier ditunjukkan pada Gambar 4.2.

Berdasarkan data tersebut, ESI timbal (1) tipe kawat terlapis
berbasis S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate yang
telah dikarakterisasi memiliki sensitivitas cukup tinggi Yyang
ditunjukkan oleh sifat Nernstian dengan harga faktor Nernst yang
mendekati harga faktor Nernst teoritis yaitu 29,2 mV/dekade
konsentrasi. Hal ini menunjukkan bahwa membran ESI timbal (I1)
telah membentuk fasa homogen, bersifat hidrofob, memiliki tetapan
dielektrik yang tinggi dan bersifat fleksibel sehingga proses
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pertukaran ion pada daerah antar muka membran akan semakin
mudah dan cepat. Hal inilah yang menyebabkan potensial dapat
terukur dengan baik dan menghasilkan membran ESI yang bersifat
Nernstian dengan harga faktor Nernst sebesar 29,2 mV/dekade
konsentrasi.

4.2.2 Waktu respon

Waktu respon elektroda merupakan waktu yang diperlukan
elektroda untuk merespon suatu ion, mulai awal dicelupkan dalam
larutan hingga diperoleh potensial sel tetap. Semakin cepat suatu
elektroda memberikan respon potensial tetap, semakin baik elektroda
tersebut [44]. Penentuan waktu respon dilakukan dengan membuat
kurva hubungan antara waktu pengukuran terhadap potensial sel
(Eser) yang ditunjukkan pada Gambar 4.3 dan dirangkum dalam Tabel
4.2. Data selengkapnya ditunjukkan pada Tabel C.2.

[ VEVAVEVAVEAVA VAV VA VAV VIBVIA V.V IV IV IEN

420 A & e A A I A A A A A A A AN AT A
L

Sl 1 1 1 1 . L AR AR """,
400 \E/ \{/ \:/ \:/ \:/ T * T T T T T T T T T 1
380 . . . :

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
waktu (detik)

== 10'M = 10°M 10°M == 10*M == 10°M

Gambar 4.3 Kurva hubungan antara potensial (mV) terhadap
waktu (detik)
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Tabel 4.2 Waktu respon ESI timbal (I1) tipe kawat terlapis berbasis
S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate

[Pb(NOs),] p[Pb(NO3),] Waktu respon (detik)
10° M 5 60*
10* M 4 50
10° M 3 40
10° M 2 30
10T ™M 1 30

Berdasarkan Gambar 4.3 dan Tabel 4.2 dapat diketahui
bahwa waku respon dari ESI timbal (11) pada konsentrasi 10° M
adalah sebesar 60 detik yang merupakan waktu respon dari
konsentrasi linier terendah. Pada pengukuran larutan analit
konsentrasi 10 M waktu respon ESI timbal (II) adalah sebesar 50
detik. Pada pengukuran larutan analit konsentrasi 10° M waktu
respon ESI timbal (1) adalah sebesar 40 detik. Sedangkan waktu
respon pada pengukuran larutan analit konsentrasi 102 dan 10" M
adalah sebesar 30 detik. Hal ini menunjukkan bahwa ESI timbal (1)
yang telah dibuat memiliki waktu respon 60 detik. Pemilihan waktu
respon ini diambil saat potensial yang muncul memiliki potensial
tetap dan memiliki keberulangan kemunculan potensial. Selain itu
potensial yang dihasilkan setelah waktu tersebut tidak terjadi
perubahan harga potensial yang berarti.

Berdasarkan data tersebut dapat diketahui bahwa waktu
respon sangat dipengaruhi oleh konsentrasi larutan yang diukur yaitu
semakin tinggi konsentrasi larutan maka semakin cepat waktu
responnya. Hal ini terjadi karena saat dilakukan pengukuran akan
terjadi proses pertukaran ion timbal dalam larutan analit ke lapisan
antar muka membran dan begitu juga sebaliknya. Proses tersebut
akan  berlangsung secara terus-menerus hingga tercapai
kesetimbangan.  Kesetimbangan inilah yang menyebabkan
munculnya beda potensial antar muka atau potensial membran dan
saat telah terjadi proses kesetimbangan ini, maka potensial yang
terukur akan menjadi tetap. Waktu respon berhubungan dengan
kinetika reaksi pertukaran ion. Konsentrasi berbanding lurus dengan
kecepatan reaksi. Jadi, semakin besar konsentrasi dari suatu larutan
analit, maka semakin cepat reaksi kesetimbangan pertukaran ion
timbal pada daerah antar muka membran analit yang terbentuk.
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4.2.3 Usia pemakaian

Usia pemakaian digunakan untuk mengetahui berapa lama
ESI timbal (Il) tipe kawat terlapis berbasis S-methyl N-
(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate masih dapat digunakan untuk
mengukur konsentrasi timbal. Usia pemakaian ESI timbal (I1) yang
telah dibuat ditentukan dengan mengukur harga faktor Nernst setiap
selang waktu tertentu (hari) yaitu setiap hari untuk 10 hari pertama,
setelah itu setiap 3 hari hingga hari ke 25 dan setiap 5 hari untuk hari
berikutnya dan dilakukan selama 73 hari. Jika harga faktor Nernst
menyimpang jauh dari harga karakteristik ESI maka ESI timbal (I1)
yang telah dibuat tersebut tidak layak untuk digunakan dalam
pengukuran. Berikut adalah hasil pengukuran harga faktor Nernst
dari ESI timbal (I1) selama 73 hari yang disajikan dalam Gambar 4.4.

)
3}

30 -

24 A \
22

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 35 60 65 70 75
waktu (hari)

faktor Nernst (mV/dekade konsentrasi)
()
[=)%

—— faktor Nernst timbal = == = faktor Nernst teoritis batas atas == batas bawah

Gambar 4.4 Kurva hubungan antara harga faktor Nernst terhadap
waktu (hari)

Berdasarkan Gambar 4.4 dapat diketahui bahwa ESI timbal
(I1) yang telah dibuat masih tidak menyimpang terlalu jauh dari
harga faktor Nernst teoritis (29,6 mV/dekade konsentrasi) dan masih
berada dalam harga faktor Nernst yang diperbolehkan (25-30
mV/dekade konsentrasi) hingga pengukuran pada hari ke 60.
Stabilitas ESI yang dihasilkan dipengaruhi oleh sifat membran yang
digunakan. Pada pembuatan ESI timbal (Il), penambahan DOP
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sebagai sebagai pemlastis dapat menurunkan temperatur transisi
gelas (Tg) dari PVC sebagai matriks polimer, sehingga membran
menjadi lentur dan kelarutan bahan aktif dalam air semakin dapat
ditahan sehingga semakin kecil kemungkinan keluarnya bahan aktif
dari membran. Hal ini menyebabkan membran dapat digunakan
dalam waktu yang lama. Pada pengukuran hari ke 73, sensitivitas
ESI timbal (I1I) mengalami penurunan yang ditunjukkan dari harga
faktor Nernst yang diperoleh (22,3 mV/dekade konsentrasi, R? =
0,9591) telah menyimpang dari rentang harga faktor Nernst yang
diperbolehkan. Namun ESI timbal (1) tipe kawat terlapis berbasis S-
methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate masih dapat
digunakan karena harga R* masih mendekati 1 yang menunjukkan
bahwa korelasi data satu dengan yang lain tidak ditemukan
penyimpangan. Penurunan sensitivitas ESI timbal (11) terjadi karena
homogenitas membran menurun akibat kurang hidrofobisitas salah
satu komponen penyusun membran yang menyebabkan menurunkan
sensitivitas dari ESI. Selain itu, setelah ESI terlalu lama kontak
dengan air, memungkinkan air terjebak di dalam membran. Hal ini
menyebabkan membran semakin jenuh dan jumlah air dalam
membran melebihi kebutuhan membran untuk proses disosiasi yang
mengakibatkan membran mengalami swelling sehingga proses
disosiasi pada daerah antar muka membran semakin lemah karena
terhalang oleh adanya air. Hal ini menyebabkan homogenitas
membran dan sensitivitas ESI akan menurun.
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BAB V
PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan dapat
disimpulkan bahwa:

Elekroda selektif ion (ESI) timbal (II) tipe kawat terlapis
berbasis S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate memiliki
karakteristik dengan harga faktor Nernst 29,2 mV/dekade
konsentrasi, rentang konsentrasi linier 10* — 10° M, batas deteksi
1,185x10™° M atau setara dengan 2,453 ppm timbal, waktu respon 60
detik dan usia pemakaian selama 73 hari.

5.2 Saran

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai pengaruh
parameter lain seperti pengaruh pH, suhu dan ion asing terhadap
kinerja ESI timbal (11) tipe kawat terlapis yang telah dibuat.
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LAMPIRAN

Lampiran A Metode Penelitian
A.l  Tahapan penelitian

Preparasi Alat dan Bahan

v
Preparasi Larutan
v
Pembuatan ESI timbal (I1) tipe kawat terlapis
v
Karakterisasi ESI timbal (11) tipe kawat terlapis
v v v v v
Faktor Rentang Batas Waktu Usia
Nernst Konsentrasi Deteksi Respon Pemakaian
Linier
A 4 + A
A4
Data

A.2  Preparasi larutan
A.2.1 Pembuatan larutan induk Pb(NO3), 1,5 M

Padatan Pb(NO3),

- ditimbang sebanyak 12,420 gram

dilarutkan dengan sedikit akuades dalam gelas kimia
dimasukkan dalam labu ukur 25 mL

ditambahkan akuades hingga tanda batas

dikocok hingga homogen

Larutan induk Pb(NO3), 1,5 M

il
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A.2.2 Pembuatan larutan uji Pb(NOs), 1x10™" - 1x10® M

Padatan Pb(NO3),

y

>

ditimbang sebanyak 0,828 gram

dilarutkan dengan sedikit akuades dalam gelas kimia
dimasukkan dalam labu ukur 25 mL

ditambahkan akuades hingga tanda batas

dikocok hingga homogen

Larutan Pb(NO>), 1x10™ M

T

dipipet 2,5 mL

dimasukkan dalam labu ukur 25 mL
ditambahkan akuades hingga tanda batas
dikocok hingga homogen

Larutan Pb(NO>), 1x10 M

A.3  Pembuatan ESI timbal (11) tipe kawat terlapis berbasis
S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate
A.3.1 Pembuatan badan elektroda

Kawat Pt

A\ 4

dicuci dengan HNO; pekat, akuades dan etanol 96 %
ujung bawah dibiarkan terbuka, bagian ujung lainnya
ditutup dengan plastik polietilen kemudian disambung
dengan kabel NYAF dan jek banana yang dapat
terhubung dengan potensiometer

Badan elektroda

A.3.2 Pembuatan membran ESI timbal (II)

Methomyl, P\/C dan DOP 17 : 17 : 66 (% °/)

\ 4

dilarutkan dalam pelarut THF dengan
perbandingan 1 : 1,5 (°/y)
diaduk selama 3 jam

Larutan membran
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A.3.3 Pelapisan membran pada badan elektroda

Larutan membran

- dilapiskan pada kawat Pt

- dikeringkan di udara terbuka selama 30 menit

- dipanaskan dalam oven pada suhu 50 °C selama 12 jam
didinginkan

ESI timbal (I1) tipe kawat terlapis

A4 Karakterisasi ESI timbal (I1) tipe kawat terlapis berbasis
S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate
A.4.1 Faktor Nernst, rentang konsentrasi dan batas deteksi

Larutan Pb(NO3), 1x10® — 1x10™ M

- diukur harga potensial dengan ESI timbal (I1) yang telah
dibuat

- dibuat kurva hubungan antara potensial sel (Esg)
terhadap —log [Pb(NO3),]

- dihitung harga faktor Nernst

- ditentukan rentang konsentrasi linier

v ditentukan batas deteksi

Data

A.42 Waktu respon
Larutan Pb(NO3), 1x10®° — 1x10™" M
v diukur dengan selang waktu 10 detik selama tiga menit

Data
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A.4.3 Usia pemakaian
Larutan Pb(NO3), 1x10® — 1x101 M

- dilakukan pengukuran potensial pada selang waktu
tertentu (hari/minggu) setiap hari untuk 10 hari pertama
dan setiap 3 hari untuk hari-hari selanjutnya

Data
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Lampiran B Perhitungan dan Pembuatan Larutan
B.1 Pembuatan 25 mL larutan induk Pb(NO3), 1,5 M
o mol Pb(NOs), =MxV
=1,5mol/L x 0,025 L
=0,0375 mol
o massa Pb(NO3z), = mol x Mr Pb(NOs),
= 10,0375 mol x 331,2 g/mol
=12,420¢g
Padatan Pb(NOs), yang diperlukan sebesar 12,420 gram.
Sehingga 12,420 gram Pb(NOg3), dilarutkan dalam 25 mL akuades
maka diperoleh larutan Pb(NO3), 1,5 M.

B.2  Pembuatan larutan uji Pb(NO;), 1x10™ - 1x10® M
B.2.1 Pembuatan 25 mL larutan uji Pb(NO;), 1x10™" M
e mol Pb(NO3)2 =MxV
= 0,1 mol/L x 0,025 L
= 0,0025 mol
¢ massa Pb(NO3), = mol x Mr Pb(NO3),
=0,0025 mol x 331,2 g/mol
=0,828¢
Padatan Pb(NOj), yang diperlukan sebesar 0,828 gram.
Sehingga 0,828 gram Pb(NQOj), dilarutkan dalam 25 mL akuades
maka diperoleh larutan Pb(NO3), 1x10™ M.

B.2.2 Pembuatan 25 mL larutan uji Pb(NO;), 1x10% M

Vi X M; =V, X M,
V;x10*M  =25mL x10%M
V, =25mL

Dipipet 2,5 mL larutan Pb(NO3), 1x10" M kemudian
dimasukkan dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan dengan akuades
hingga tanda batas.

B.2.3 Pembuatan 25 mL larutan uji Pb(NO;), 1x10° M

V1XM1 :V2XM2
V;x10°M  =25mLx10°M
V, =25mL
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Dipipet 2,5 mL larutan Pb(NOs), 1x10? M kemudian
dimasukkan dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan dengan akuades
hingga tanda batas.

B.2.4 Pembuatan 25 mL larutan uji Pb(NO;), 1x10™* M

Vi X My =V, X M,
V;x10°M =25mLx10*M
V, =25mL

Dipipet 2,5 mL larutan Pb(NO3z), 1x10° M kemudian
dimasukkan dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan dengan akuades
hingga tanda batas.

B.2.5 Pembuatan 25 mL larutan uji Pb(NO;), 1x10° M

Vi X My =V, X M,
Vix10*M =25mLx10°M
V, =25mL

Dipipet 2,5 mL larutan Pb(NO;), 1x10* M kemudian
dimasukkan dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan dengan akuades
hingga tanda batas.

B.2.6 Pembuatan 25 mL larutan uji Pb(NOs), 1x10° M

V1XM1 :V2XM2
Vix10°M  =25mLx10°M
V, =25mL

Dipipet 2,5 mL larutan Pb(NO;), 1x10° M kemudian
dimasukkan dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan dengan akuades
hingga tanda batas.

B.2.7 Pembuatan 25 mL larutan uji Pb(NOs), 1x10”" M

V]_XMl :VZXMZ
Vix10°M =25mLx10'M
\A =25mL

Dipipet 2,5 mL larutan Pb(NOs), 1x10°® M kemudian
dimasukkan dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan dengan akuades
hingga tanda batas.
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B.2.8 Pembuatan 25 mL larutan uji Pb(NO;), 1x10® M

Vi X M; =V, x M,
V.;x10'M  =25mLx10%M
V, =25mL

Dipipet 2,5 mL larutan Pb(NOs), 1x10”" M kemudian
dimasukkan dalam labu ukur 25 mL dan diencerkan dengan akuades
hingga tanda batas.
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Lampiran C Data Hasil Pengamatan

C.l1 Faktor Nernst, rentang konsentrasi dan batas deteksi
Tabel C.1 Penentuan harga faktor Nernst, rentang konsentrasi linier
dan batas deteksi

[PO(NOy)z] | pIPB(NOs)] el t)
10% M 8 448 453 454 451,67
10" M 7 436 442 445 441
10° M 6 423 425 428 425,33
10° M 5 399 405 407 403,67
10* M 4 426 432 436 | 431,33
10°M 3 459 463 464 462
10% M 2 487 491 494 | 490,67
10" M 1 515 521 524 520

Faktor Nernst 29,3 29,1 29,2 29,2

R’ 0,9991 | 0,9996 | 0,9998 | 0,9995

Rentang konsentrasi linier 107 -10° M

Faktor Nernst rata-rata 29,2 mV/dekade konsentrasi

Batas deteksi 1,185x10” M (2,453 ppm)

600 - :

500 -
% 400 - =_292 I
= y= Efj[’)‘ ;959489' 13 Ty =15.067x+326.63
= 300 e d R*=0.9768
E 200 - batas deteksi
2 I T i

100 - rentang konsentrasi E

linier i
0 T T T ; :
0 2 4 6 8 10

—log [Pb(NOs),]
—&#—linier ——non linier

Gambar C.1 Kurva penentuan harga faktor Nernst, rentang
konsentrasi linier dan batas deteksi
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C.2  Waktu respon

Tabel C.2 Penentuan waktu respon

Waktu (5)

Potensial (mV)

10TM | 10°M | 10°M | 10°M [ 10° M
0 513 482 443 423 395
10 514 483 444 424 396
20 514 483 445 424 396
30 515 484 445 425 397
40 515 484 446 425 397
50 515 484 446 426 397
60 515 484 446 426 398
70 515 484 446 426 398
80 515 484 446 426 398
90 515 484 446 426 398
100 515 484 446 426 398
110 515 484 446 426 398
120 515 484 446 426 398
130 515 484 446 426 398
140 515 484 446 426 399
150 515 485 447 427 399
160 515 485 447 427 399
170 516 485 447 427 399
180 516 485 447 427 399
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380 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

waktu (detik)

—= 10'M 8 10°M - 10°M == 10"M == 10°M
Gambar C.2 Kurva penentuan waktu respon

C.3  Usia pemakaian
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batas atas == batas bawah

Gambar C.3 Kurva penentuan usia pemakaian
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Tabel C.3 Penentuan usia pemakaian

Harga faktor Nernst

WD (mV/dekade konsentrasi) Vi
1 26,7 0,9530
2 28,0 0,9866
3 28,2 0,9836
4 28,3 0,9998
5 28,0 0,9958
6 29,2 0,9991
7 29,3 0,9998
8 29,2 0,9987
9 29,0 0,9994
10 28,7 0,9993
13 28,5 0,9926
16 28,3 0,9960
19 28,1 0,9986

22 27,9 0,9988
25 27,7 0,9958
30 27,3 0,9956
35 27,0 0,9903
40 26,7 0,9968
45 26,4 0,9884
50 26,1 0,9871
55 25,9 0,9973
60 25,7 0,9961
73 22,3 0,9591
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