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Abstrak

Elektroda Selektif Ion (ESI) Timbal dengan perbandingan komposisi membran sensor optimum
yaitu kitosan 10%: 40% PVC: 50% plasticizer DOP telah dikembangkan dan dikarakterisasi. Sensor
yang dibuat mendekati Nernstian dengan Faktor Nernst sebesar 29,1 mV dekade/konsentrasi dengan
koefisien korelasi R? = 0,9661, konsentrasi linier berkisar antara 1 x 10* sampai 1 x 10" M, batas
deteksi 1,9952 x 10°M atau 4,13 ppm, waktu respon 30 detik, dan usia pemakaian 70 hari. Kinerja
terbaik sensor diperoleh pada perendaman membran sensor dalam larutan Pb(NO3), 1 M selama 30
menit. Tujuan dari penelitian ini adalah mempelajari pengaruh pH dan temperatur terhadap kinerja
ESI Timbal (IT) tipe kawat terlapis berbasis kitosan yang ditentukan dengan mengukur respon
potensial larutan Pb** dengan menggunakan buffer asetat pada pH 2-6 dan temperatur 20, 25, 30, 40,
50 °C. Hasil penelitian menunjukkan ESI-Pb(II) menunjukkan kinerja yang baik antara temperatur
25 - 35°C dan pH 4 - 6. Hal ini menunjukkan bahwa ESI Timbal (II) tipe kawat terlapis berbasis

kitosan dapat digunakan dalam penentuan timbal pada sampel.

Kata Kunci : Timbal (II), potensiometri, sensor, ESI, kitosan

PENDAHULUAN

Salah satu logam berat pencemar
lingkungan adalah timbal. Timbal dihasilkan oleh
industri-industri, seperti industri baterai, solder,
pelapisan logam (electroplating), keramik, dan
lain-lain. Timbal merupakan unsur stabil yang
sangat toksik bagi hewan dan manusia. Salah satu
metode yang dapat digunakan dalam penentuan
timbal adalah dengan metode potensiometri
menggunakan Elektrode Selektif Ion (ESI).
Elektroda selektif ion (ESI) merupakan bagian
penting dalam metode potensiometri. ESI
digunakan sebagai alat untuk mengukur kadar
analit dalam suatu sampel. ESI berkembang cukup
pesat karena kemudahannya dalam analisa, baik
untuk pengukuran analit molekul sederhana
maupun molekul kompleks. Studi dan penelitian
tentang pembuatan ESI bertujuan untuk mencari
profil kinerja ESI yang sensitif, akurat, selektif,
trayek pengukuran yang lebar dengan limit deteksi
serendah mungkin.

Dalam penelitian ini, Elektroda Selektif
Ion (ESI) Timbal dengan perbandingan komposisi
membran sensor optimum yaitu kitosan 10%
sebagai bahan aktif membran: 40% PVC: 50%
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plasticizer  DOP  telah  dikembangkan dan
dikarakterisasi. Rasio kitosan sebagai bahan aktif
membran yang digunakan dalam jumlah sedikit
10% karena kandungan polimer yang tinggi dalam
larutan dopan memudahkan terjadinya
pembentukan agregat dalam proses gelasi yaitu
molekul rantai kitosan cenderung mereorganisasi

membentuk misel atau agregat misel pada
intra/antar molekul diantara molekul kitosan
melalui ikatan hidrogen intramolekular.

Pembentukan agregat diantara molekul kitosan
disebabkan oleh interaksi gugus amina (NH») dan
hidroksil (OH) satu dengan yang lain membentuk
ikatan yang sangat kuat (Aranaz et al, 2010).
Menurut (Shetty, 2006), ketika konsentrasi polimer
meningkat kebebasan pergerakan rantai molekul
menjadi terbatas karena meningkatnya jumlah
ikatan. Hal ini menyebabkan struktur membran
kitosan menjadi lebih rapat, akibatnya proses
pertukaran ion tidak optimal karena mobilitas ion-
ion Pb** terhambat sehingga selektifitas membran
menurun. Kapasitas pertukaran ion pada membran
kitosan ditentukan oleh gugus NH> dan OH, maka
pembentukan agregat misel menjadikan jumlah
gugus NH»> dan OH yang bebas menjadi berkurang
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dan ion-ion Pb®** menjadi sukar untuk melewati
membran menyebabkan kapasitas pertukaran ion
menurun. Oleh karena itu, pada penelitian ini
digunakan 10% kitosan selain untuk menghindari
pembentukan agregat diantara molekul kitosan
pada saat kontak dengan larutan dopan, juga untuk
meningkatkan kapasitas pertukaran ion kitosan.
Penentuan komposisi membran ini penting karena
mempengaruhi konduktivitas membran. Kitosan
sebagai turunan kitin merupakan polimer kationik
dengan adanya gugus amina yang dapat
terprotonasi dalam air. Dengan adanya gugus ini,
kitosan dapat mengadsorpsi zat warna dan logam
berat. Kitosan sebagai bahan aktif membran ESI
Timbal merupakan lapisan tipis semipermeabel
yang berada diantara dua fasa. Transpor massa dari
satu fasa ke fasa yang lain dapat disebabkan oleh
beberapa gaya dorong antara lain perbedaan
tekanan, konsentrasi dan potensial listrik.
Berdasarkan ~ muatannya, = membran  dapat
dibedakan atas dua macam yaitu membran tidak
bermuatan yang biasa disebut membran netral dan

membran  bermuatan yang  disebut  juga
polielektrolit (Aranaz,2009).
Kinerja ESI Pb** dipengaruhi oleh

lingkungan menyebabkan adanya perubahan harga
faktor Nernst. Temperatur dapat menyebabkan
kesalahan dalam pengukuran yang signifikan sebab
peningkatan suhu menyebabkan turunnya aktivitas
ion pada kesetimbangan batas fase antarmuka-
larutan. Pengaruh suhu dalam penelitian ini diukur
pada range 20 - 50°C. Kinerja ESI juga
dipengaruhi oleh pH larutan, karena muatan gugus
aktif kitosan berubah sebagai fungsi dari pH.
Larutan pH analit mempengaruhi proses
pengikatan ion Pb** melalui pembentukan
kompleks dalam gugus NH,. Pengaruh pH sangat
penting peranannya bagi potensial yang terukur,
apabila semakin jauh dari harga Faktor Nernst
teoritis, maka menunjukkan bahwa larutan tidak
diperbolehkan diukur pada nilai pH tersebut.
Pengaruh pH dalam penelitian ini diukur pada
range pH asam hingga netral, yaitu pH 2, 3, 4, 5, 6,
dan 7. Perlunya mempelajari parameter-parameter
ini sehingga menghasilkan EST Pb?* yang memiliki
karakter dasar ESI yang menunjukkan sensitifitas
dan selektifitas yang tinggi.

METODE PENELITIAN
Peralatan ~ yang  dibutuhkan  dalam
penelitian ini adalah potensiometer Fisher

Accumet model 955, elektroda pembanding
Ag/AgCl merek Hamilton, neraca analitik merek
Adventurer model AR 2130, pemanas listrik

Ikamag RH Janke & Kunkel Ika Labortechnik,
AAS, FT-IR (SHIMADZU), pengaduk magnet,
batang magnet (stirer), statif, neraca analitik, alat
gelas/plastik yang lazim digunakan di laboratorium
kimia. Bahan-bahan yang dibutuhkan adalah kawat
perak (Ag) panjang 10 cm, diameter 0,5 mm,
Pb(NOs)z p.a (E Merck), CUSO4, Hg(NO3)2,
CdSOs, alkohol 96%, HNO3, kitosan dengan DD
65%, PVC (Polivinilklorida) dengan BM tinggi
160.000 (Sigma), Dioktilftalatr (DOP) (Sigma),
Dibutilftalat (DBP) (Sigma), Tetrahidrofuran
(THF) (E,Merrck), kabel koaksial Rg-58, asam
asetat 3%, kawat Pt diameter 0,5 mm, plastik
polietilen (PE) isolasi ketebalan 0,06 mm, aquades.

Pembuatan larutan induk Pb(NO3), 1 M.

Larutan induk Pb(NOs), 1 M dibuat dari
penimbangan  padatan  Pb(NO3),(BM:207,19)
sebanyak 33,12 g dilarutkan dengan akuades dalam
gelas kimia kemudian dipindahkan ke labu takar
100 mL dan ditandabataskan hingga mencapai
volume 100 mL.

Pembuatan larutan baku Pb(NO3)2 1x10-8 -
1x10-1 M

Larutan Pb(NO3), 1 x 10% — 1 x 10" M
digunakan untuk pengukuran harga potensial ESI
Pb?* tipe kawat terlapis. Larutan Pb(NO3), 1 x 10!
M dibuat dari pengenceran larutan induk Pb(NO3)»
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
Pb(NO3)> 1 x 10? M dibuat dari larutan Pb(NO3),
1x10! M dengan cara yang sama untuk larutan
Pb(NOs): 1 x 108-1 x 103 M.

Pembuatan Buffer Asetat pH 2 -7

Pembuatan larutan buffer asetat dilakukan
dengan penambahan NaOH 1 M sejumlah volume
tertentu ke dalam 50 mL asam asetat 0,2 M dalam
gelas kimia dan diaduk dengan pengaduk magnetik
sambil diukur pHnya dengan pH meter sampai
pembacaan alat menunjukkan larutan memiliki pH
yang diinginkan.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengaruh Temperatur dan pH terhadap
Kinerja ESI Timbal

Pengaruh Temperatu

Hasil pengukuran pengaruh temperatur
larutan terhadap kinerja ESI Pb** ditentukan
dengan mengukur potensial larutan yakni pada
konsentrasi larutan Pb(NOs), 104-10" M pada
temperatur 20-50 °C.
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Gambar 1. Pengaruh temperatur terhadap harga
faktor Nernst EST Pb?*

Gambar 1. menunjukkan kinerja ESI Pb**
pada temperatur 25 —35 °C berada dalam range
teoritis yakni 29+5 mV/dekade konsentrasi untuk
kation divalen sedangkan pada temperatur < 25 °C
dan temperatur > 35 °C ESI Pb®* memperlihatkan
kinerja yang tidak optimal yang ditunjukkan harga
faktor Nernst yang diperoleh. Harga Faktor Nernst
semakin jauh dari nilai teoritis, maka menunjukkan
bahwa larutan tidak diperbolehkan diukur pada
kisaran  temperatur  tersebut.  Peningkatan
temperatur 25-35 °C ESI Pb** memberikan kinerja
yang baik oleh karena bertambahnya energi kinetik
maka reaksi pertukaran ion semakin meningkat
sehingga aktivitas ion Pb** dalam membran-larutan
mencapai kesetimbangan. Ion Pb?** dalam larutan
analit akan berdifusi ke dalam permukaan
membran kitosan dan berikatan dengan gugus tetap
membran yakni (Chit-NH,)Pb?** sehingga terjadi
kesetimbangan pada permukaan membran. Hal ini
dapat juga dikaji dari sifat membran itu sendiri.
Menurut Mpoukouvalas et al., (2005) perubahan
suhu akan mengubah sifat dinamik polimer yaitu
terjadinya perubahan energi panas dan kepadatan
polimer. Ketika terjadi peningkatan suhu, energi
panas dari media air yang ditransfer ke membran
akan menaikkan kristalinitas membran dan
digunakan oleh bahan aktif membran untuk
bergerak bebas membentuk struktur yang lebih
teratur atau kristalin. Kristalinitas merupakan
faktor yang sangat penting terutama pada polimer
bercabang atau linier berpengaruh besar terhadap
sifat mekanik dan kinerja transport membran
karena tempratur tinggi akan memberikan energi
berlebih (Mulder, 1991). Struktur inilah yang
diperlukan agar membran bersifat permeabel dan
fleksibel. Fleksibilitas membran memudahkan
pergerakan ion-ion Pb** untuk melakukan proses
pertukaran ion pada antarmuka membran. Pada
temperatur  40-50 °C harga faktor Nernst

mengalami penurunan. Hal ini menunjukkan
bahwa ESI Pb** tidak lagi memberikan Kinerja
yang baik. Perubahan temperatur  dapat

menyebabkan perubahan pada harga Faktor Nernst.
Tempertur larutan yang semakin meningkat
menyebabkan perubahan harga Faktor Nernst
akibat berkurangnya migrasi ion-ion pada reaksi
antar muka sehingga hantaran listrik yang terjadi
tidak maksimal dan dapat juga menyebabkan
membran yang digunakan mengalami perubahan
komposisi, (Atikah, 2006). Menurut Rundle
(2003), perubahan 10 °C pada temperatur sampel
dapat merubah harga Faktor Nernst sebesar 1
MV/dekade konsentrasi. Meningkatnya temperatur
menyebabkan mobilitas ion-ion juga semakin
meningkat karena ion-ion dalam larutan akan
menyerap energi panas dari kenaikan temperatur
dan mengubahnya menjadi energi kinetik atau
gerak. Dengan bertambahnya energi kinetik maka
reaksi pertukaran ion akan semakin meningkat.

Pengaruh pH Terhadap Kinerja ESI Timbal
Tipe Kawat Terlapis

Pengaruh pH terhadap kinerja ESI Pb?*
dilakukan dengan pengukuran potensial larutan
Pb(NOs), 10#-10"" M pada pH 2 - 7 ditunjukkan
pada Gambar 2.
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Gambar 2. Pengaruh pH Terhadap Kinerja ESI
Timbal Tipe Kawat Terlapis

Gambar 2. menunjukkan perubahan faktor
Nernst karena gugus aktif kitosan dan spesies
Pb(I) yang berubah pada berbagai kondisi pH
larutan. Sesuai Gambar 2. spesiasi Pb(Il) pada pH
2, 3, dan 4 tidak bersifat Nernstian. Hal ini
dikarenakan banyaknya aktivitas pada ion H* dari
pada aktivitas dari Pb** sehingga potensial yang
dihasilkan akan terganggu dengan adanya aktivitas
ion H* yang semakin banyak dan membuat ion
Pb?** tidak dapat berkontak dengan baik pada
permukaan membran. Melimpahnya ion H*
menjadikan membran tidak mampu lagi untuk
menolak ion H* keluar membran menyebabkan
tolakan Donan berkurang dan sifat
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permselektivitas membran menurun. Menurunnya
sifat permselektivitas membran mempengaruhi
proses pertukaran ion Pb** akibatnya respon
potensial menurun ditunjukkan oleh faktor Nernst
yang rendah. Kinerja ESI pada pH > 5 adalah
sebagai [PbOH]* dan terjadi pengendapan Pb(OH),
pada pH 11. Dari hasil perhitungan hasilkali
kelarutan (KSP) pada berbagai konsentrasi
Pb(NOs), 1 x 10*1 x 10" M, pada konsentrasi
Pb(NO3): 1 x 10" M memiliki KSP 5,3 x 10%
melebihi KSP Pb(OH), 3 x 10'® dan terjadi
pengendapan Pb(OH), pada pH 7,14. Hasil
penelitian menunjukkan pH > 4-6 ESI Pb **
menunjukkan kinerja dalam range teoritis yakni
29+5 mV/dekade konsentrasi. Pada pH 6 ESI Pb?*
mencapai kinerja optimum dengan Faktor Nernst
30,0 mV/dekade. Pada pH 6 ini ESI Pb*
memberikan kinerja optimum. Ion H* yang
berikatan dengan bahan aktif kitosan sedikit
sehingga Pb?* akan banyak berikatan dengan gugus
aktif, NH; pada kitosan. Pada kondisi ini akan
terjadi kesetimbangan reaksi pada pH netral.
Dengan demikian akan terjadi kesetimbangan
antara timbal(Il) dalam membran dan timbal(Il)
dalam larutan analit sehingga dapat memberikan
harga Faktor Nernst yang mendekati faktor Nernst
teoritis. Pada pH 7 Faktor I menurun disebabkan
karena semakin tingginya konsentrasi ion OH-
dalam larutan karena terbentuk endapan Pb(OH)»
dan menghasilkan respon potensial yang tidak
Nernstian ditunjukkan oleh harga Faktor Nernst
jauh dari nilai range teoritis. Spesi ion OH" inilah
yang bebas bergerak dan berkontribusi pada
konduktivitas membran ESI Timbal.

Mengacu dari (Jin et al, 2002; Schmul,
2009; Bamgbose, 2010), proses pengikatan ion
Pb(II) mencapai optimum pada pH 4 — 5. Struktur
kompleks Pb-Chitosan pada pH < 5 dan pH > 5
ditunjukkan pada Gambar 3.

HoH ||

Gambar 3. Struktur kompleks Pb-Chitosan pada
pH<5danpH>5
Gambar 3. beberapa penelitian
menjelaskan  Gambar (a) [PbNH»(OH),] O
merupakan struktur. Kompleks ini bermuatan dan
memiliki dua gugus OH™ dan satu gugus NH;

sebagai ligan dan situs keempat bisa ditempati oleh
molekul H,O atau OH pada (Cs). Sehingga
kemungkinan terjadi dua reaksi pembentukan
kompleks untuk Pb (II)- Chitosan yang bergantung
pada pH larutan. Pada pH < 5 terbentuk kompleks
([Pb(-NH2)]>*, 20H., H:0), sedangkan pada
gambar (b) pH > 5 kompleks yang terbentuk
adalah [Pb (-NH») 2] 2+, 20H)).

PENUTUP

Berdasarkan hasil penelitian yang telah
dilakukan, disimpulkan bahwa: (1) kinerja ESI
Pb>* bersifat Nernstian pada tempratur 25°C -
359C, (2) pada temperatur 25°C - 35°C mencapai
optimum dengan menghasilkan factor Nernst 2945
mV/dekade untuk kation divalent, (3) pada
temperatur  40-50 °C harga faktor Nernst
mengalami penurunan, (4) kinerja ESI Pb?* bersifat
Nernstian pada pada pH larutan 4 — 6, (5) pada pH
6 ESI Pb%** mencapai kinerja optimum dengan
faktor Nernst 30,0 mV/dekade, (6) pada pH 7
faktor Nernst menurun disebabkan karena
tingginya konsentrasi ion OH™ dalam larutan karena
terbentuk endapan Pb(OH)s.
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