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ABSTRAK

Avia, S. 2015. Sensor Kimia Bentuk Stik dengan Menggunakan Reagen 4-(2-
Pyridylazo)resorcinol (PAR) untuk Mendeteksi Cu?* dalam Air Sungai. Skripsi. Jurusan
Kimia Fakultas Sains dan Teknologi Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim
Malang. Pembimbing I: Eny Yulianti, M.Si; Pembimbing 11 Akyunul Jannah, S.Si, M.P;
Konsultan: Arief Rahmatulloh, M.Si.

Kata Kunci: Cu?*, sensor kimia, 4-(2-pyridylazo)resorcinol

Air merupakan sumber kehidupan bagi makhluk hidup yang telah disebutkan dalam
al Quran (Q.s al Anbiya’ (21) : 30). Air sungai merupakan salah satu sumber air yang perlu
diperhatikan dengan melakukan analisis. Analisis ion Cu?* dalam air sungai dapat
menggunakan Spektroskopi Serapan Atom (SSA) atau spektrofotometer UV-Visible.
Penggunaan instrumen tersebut hanya dilakukan oleh operator khusus. Oleh karena itu
sensor kimia bentuk stik dibuat untuk mempermudah analisis Cu?*. Rentang konsentrasi
Cu?* yang diteliti yaitu 0 — 1,0 ppm. Reagen yang digunakan pada sensor adalah 4-(2-
pyridylazo)resorcinol (PAR).

Optimasi pembentukan senyawa [Cu(PAR)] yaitu menentukan waktu kestabilan,
konsentrasi optimum PAR, dan pH optimum. Uji selektivitas menggunakan perbandingan
konsentrasi Cu?*:Fe3* 1:1; 1:10; dan 1:100 (b/v). Pembuatan sensor kimia menggunakan
metode sol-gel dengan tetraethilorthosilicate (TEOS) sebagai prekursor. Interaksi antara
PAR dengan kertas whatman diuji menggunakan spektrofotometer Fourier Transform
InfraRed (FT-IR). Uji kinerja sensor untuk analisis sampel air sungai dikonfirmasi dengan
SSA.

Hasil optimasi pembentukan kompleks [Cu(PAR)] diperoleh pada rentang waktu 55
sampai dengan 180 menit kompleks [Cu(PAR)] stabil, dan konsentrasi optimum reagen
PAR 3,0 ppm pada pH optimum 6,0. lon logam Fe** mulai mengganggu pada perbandingan
1:1 (b/v) dan dapat dikurangi dengan penambahan NaOH pada konsentrasi optimum 0,005
M. Hasil FT-IR menunjukkan interaksi antara PAR dan kertas whatman adalah interaksi
fisik. Waktu respon sensor adalah 32 detik. Hasil analisis sensor telah dikonfirmasi dengan
SSA, yaitu kadar Cu?* pada Sungai Surabaya dan Sungai Jagir sebesar 0 — 0,02 ppm tidak
melebihi ambang batas, sedangkan Sungai Mas sebesar 0,08 ppm melebihi ambang batas.
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ABSTRACT

Avia, S. 2015. Chemical Stick Sensor with 4-(2-Pyridylazo)resorcinol (PAR) Reagent for
Detecting Cu?* in the River. Thesis. Chemistry Department Faculty of Science and
Technology Maulana Malik Ibrahim State Islamic University of Malang. 1% Supervisor:
Eny Yulianty, M.Sc; 2" Supervisor: Akyunul Jannah, S.Sc, M.P; Consultant: Arief
Rahmatulloh, M.Si.

Key Word: Cu?, chemical sensor, 4-(2-pyridylazo)resorcinol

Water is the source of life as mentioned in the Quran (Surat al-Anbiya’ (21): 30).
In this earth river is one of water sources that has to analysis. Generally Cu?* concentration
analyzes by Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) or UV-Visible spectrophotometer.
That instruments operate only by professional operator. In consequent, the chemical stick
sensor designs to facilitate Cu?* analysis. Cu?* concentration range is 0 — 1,0 ppm. 4-(2-
pyridylazo)resorcinol (PAR) is the reagent of sensor.

[Cu(PAR)] complex optimization by stability period, concentration and pH, hence
it needs to be optimized by UV-Vis spectroscopy. Selectivity analysis with Cu?*:Fe®*
concentration ratio 1:1; 1:10; and 1:100 (b/v). Chemical sensors carried out by sol-gel with
tetraethilorthosilicate (TEOS) as precursor. The interaction between PAR and whatman
paper was analyzed by Fourier Transform InfraRed (FT-IR) spectrophotometer. The
performance examined by AAS as a comparison.

The results of [Cu(PAR)] complex optimization were at 55 — 180 minutes the
[Cu(PAR)] complex stable, and PAR reagent optimum concentration was 3.0 ppm at pH
6.0 of [Cu(PAR)] formation. Fe** interfered from 1:1 ratio, hence the treatment was
performed with 0.005 M NaOH as Fe** precipitater. FT-IR analysis indicated that there was
no new peak in the chemical sensor spectra, thus interaction between PAR and whatman
paper is physical interaction. Chemical sensor response time is at 32 seconds. The result of
Cu?* rate in Surabaya River and Jagir River were 0 — 0,02 ppm, while the Mas River was
0.08 ppm that exceeds the threshold. These results have been confirmed by AAS.

Xiv



2 “.lJS‘
f :8 (PAR) J,.Jyj(j)\ Ji;,u -Y)-¢ (\” NEXY eﬂ’d‘ LSl sz yve L sl o
e ) Tl B0 Smad gug of {JN B Esd s ek o oo

e B A, iy 0l
J8dd, (37 chagy — V-t Sl iz (Cuz s Sk

g on 30 e 5 (e 1Y) eV OB G S5t WS e ST s g e 2l
odld g e ey e ol o e 050 3T st o Al sty wff g
Vs O B 558 958 O ea o8 i 20D 558 sl 5 AAS o pisan) Uste cut
C- Ve S G cUZ+M%§Jsuﬂ; P PRPCI 3 T KU o KRS APR R I
IESCEUN] w\ww\ffd‘aﬂPAR) I35 oy -1y~ ,@\aw\ ol g g
S5 559 PAR 3 i) o5 asd [CuPAR)] sl alsl) gt L;F\ N
”‘C“"J’ AR A A R omee3+? ““‘Luw ’L}\Lgft pEs Y\Z\;’a}iﬁ-!
PAR G U3 .15 53 3 B3c)) 55087 TEOS iy pohi-J3lall ads by 2 adll 4050
25 i ol J\ )x:.;sjgjs\ o35 Je pursdd 53 g1 2 FT- |R(\.1.;=..Lbf.¢w£’?\§jjj
AAS plisnl 35 nsdl)
A235 v A L85 o0 (5 34 [CUPARY] 84 kil &35 O wadi sz bl
23 3 Fe¥ O3 %851 e &awy@“ujuywwf Yoo 35 PAR 34 £33 L5 g
82 ) gy Vs oo 3h Bud 5 uuau NaOH 3 £330 555 5 &Y el 3 voy
sod g0 vy 3 ERREY - sy 5 iab S A Ji\j B35 3 PAR (3 D FT-IR
SEERPR N P E ki w;w\d;f TR ST o S IR El ,gfdsg;cmﬂi;g

2 6z

AAS B 5 a oix BT 6 5 58 i3 o3l

o
N

on

w—

55 &f

s
5 0

N

F

XV



BAB |
PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang
Air merupakan sumber kehidupan bagi makhluk hidup. Muhammad (2007)
dalam Abdullah (2010) menafsirkan bahwa semua makhluk hidup (manusia,
hewan, dan tumbuhan) dapat hidup dengan air yang Allah turunkan dari langit. Air
sungai merupakan salah satu sumber air yang dimanfaatkan oleh makhluk hidup.

Hal tersebut telah dijelaskan dalam al Quran surat al Anbiya’ (21): 30.

Lo
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Artinya: “Dan apakah orang-orang yang kafir tidak mengetahui bahwasanya
langit dan bumi itu keduanya dahulu adalah suatu yang padu, kemudian Kami
pisahkan antara keduanya. Dan dari air Kami jadikan segala sesuatu yang hidup.
Maka mengapakah mereka tiada juga beriman.”

Berdasarkan ayat tersebut, Allah telah menyebutkan bahwa terdapat manusia
yang tidak beriman. Manusia tidak beriman dalam ayat ini adalah mereka yang
tidak bersyukur atas nikmat Allah berupa air. Air seharusnya dimanfaatkan dan
dijaga kebersihannya. Namun saat ini banyak air yang tercemar terutama air sungai.
Hal ini menunjukkan perbuatan manusia yang tidak beriman. Pencemaran air
sungai berasal dari limbah baik industri, perkantoran, hotel, maupun rumah sakit.
Kondisi air limbah yang berbeda-beda menyebabkan perubahan pada air sungai
baik secara fisika, kimia, maupun biologis.

Secara kimiawi, kandungan logam berat perlu diperhatikan agar tidak

melebihi baku mutu yang telah ditetapkan. Hal tersebut dikarenakan logam berat

pada konsentrasi tinggi dapat membunuh organisme dalam waktu yang singkat.



Logam berat pada konsentrasi tinggi dapat mengganggu proses metabolisme dan
merusak organ-organ hewan dalam sungai. Logam berat dapat terakumulasi pada
jaringan organisme melalui rantai-rantai makanan dalam ekosistem air yang dikenal
dengan bioakumulasi (Birry dan Hilda, 2012). Jika hewan-hewan dalam sungai
misalnya ikan, siput, dan remis dikonsumsi oleh manusia, maka logam berat dapat
mengancam kesehatan manusia.

Sungai di wilayah Surabaya menjadi sampel dalam penelitian ini. Surabaya
merupakan kota dengan industri yang berkembang pesat, sehingga pencemaran
lingkungan khususnya air sungai semakin meningkat. Logam berat merupakan
salah satu limbah industri yang banyak mencemari biota di sungai.

Beberapa logam berat yang banyak terkandung dalam air sungai dengan kadar
melebihi baku mutu pada Peraturan Pemerintah No. 82 Tahun 2008 adalah logam
Cu dan Fe dengan baku mutu 0,02 mg/L dan 0,3 mg/L. Beberapa penelitian
menunjukkan dalam air sungai yang sama di Surabaya terkandung Cu dengan kadar
0,37 — 0,81 ppm (Fitriyah dkk., 2012) dan Fe sebesar 0,75 — 39,28 ppm (Putri dkk.,
2012). Hasil tersebut tidak jauh berbeda dengan kadar logam di sungai Citarum,
yaitu kadar Cu dan Fe sebesar 0,001 — 4,955 mg/L dan 0,004 — 12,32 mg/L (Birry
dan Hilda, 2012).

Logam Cu dalam bentuk Cu?* merupakan salah satu logam berat yang juga
berfungsi sebagai mineral dalam tubuh. Menurut Poedjiadi dan Titin (2006),
kebutuhan Cu?* bagi orang dewasa + 2 mg/hari, serta bagi bayi dan anak-anak +
0,005 — 0,1 mg/kg berat badan per hari. Logam Cu dibutuhkan tubuh, tetapi jika
melebihi ambang batas dapat memberikan dampak sebaliknya yang sangat

signifikan (Ebrahim dkk., 2013). Kandungan tembaga dalam jumlah besar di dalam



tubuh dapat menyebabkan keracunan bahkan bisa terserap dan merusak ginjal,
menyebabkan anemia karena pecahnya sel-sel darah merah (hemolisis), dan
terkumpulnya tembaga jaringan sehingga dapat menyebabkan jaringan rusak
(penyakit Wilson) (Rahmayani, 2009).

Mengingat cemaran Cu yang banyak di sungai, maka perlu dilakukan analisis
baik secara kualitatif maupun kuantitatif. Metode analisis Cu?* yang umum
digunakan adalah dengan menggunakan instrumen spektrofotometri serapan atom
(SSA) (Rahmayani, 2009). Penggunaan SSA memiliki presisi dan akurasi yang
cukup tinggi dan dijadikan prosedur baku di laboratorium. Spektrofotometri UV-
Vis juga merupakan salah satu metode yang digunakan dengan diperoleh
konsentrasi dari absorbansinya (Ebrahim dkk., 2013). Metode-metode tersebut
dilakukan dengan menggunakan larutan standar yang membutuhkan bahan yang
banyak. Rahmayani (2009) menjelaskan bahwa analisis dengan SSA memerlukan
keahlian tertentu untuk mengoperasikan instrumen dengan baik.

Berdasarkan kajian tersebut, maka perlu dikembangkan suatu metode yang
mudah digunakan untuk menganalisis ion logam vyaitu sensor kimia. Telah
dilakukan pembuatan beberapa sensor kimia ion logam, yaitu jenis sensor optik
reagen 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) untuk analisis Cu?* dalam sampel
simulasi (Suwanto, 2006), spot test untuk analisis Cu?* dalam air limbah dengan
reagen PAR (Wulandari, 2012), dan sensor bentuk stik untuk analisis secara semi
kuantitatif Cr8* dalam air limbah (Rahmatulloh, 2011). Sensor optik membutuhkan
biaya yang cukup besar untuk penggunaannya, sedangkan teknik spot test

menggunakan reagen dalam bentuk larutan yang mudah terkontaminasi.



Berdasarkan informasi yang diperoleh, belum dibuat sensor stik untuk
analisis Cu?* dalam air sungai. Oleh karena itu pada penelitian ini akan menjadi
penelitian awal sensor kimia bentuk stik untuk analisis Cu?* dalam air sungai.
Menurut Rahmatulloh (2011), sensor kimia bentuk stik digunakan dengan menguji
stik ke dalam sampel cair dan diamati perubahan warna pada stik dan dibandingkan
dengan deret intensitas warna.

Sensor kimia bentuk stik dibuat dengan metode sol gel karena menurut Milea,
dkk. (2011) metode ini dapat dilakukan pada suhu rendah dan menghasilkan suatu
polimer yang berguna untuk menjebak reagen. Metode sol gel didasarkan pada
hidrolisis dan kondensasi prekursor alkoksida (Widodo, 2010), sehingga terbentuk
sol yang semakin lama menjadi gel. Metode ini dilakukan dengan menggunakan
senyawa tetraethilorthosilicate (TEOS) (Rahmatulloh, 2011). Menurut Milea, dkk.
(2011), TEOS termasuk metaloksida golongan alkoksilan yang memiliki rantai
pendek dibandingkan dengan alkoksilan lain sehingga lebih mudah untuk
mengalami hidrolisis dan hasil kondensasi membentuk polimer yang homogen.

Reagen yang digunakan untuk pembuatan sensor stik untuk deteksi Cu?*
adalah 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR). Menurut Suwanto (2006), PAR
merupakan indikator sensitif logam Cu?", maka PAR dapat digunakan sebagai
reagen dalam sensor stik untuk mendeteksi Cu?* yang ditandai dengan adanya
perubahan warna dari kuning untuk warna awal PAR menjadi merah saat
membentuk kompleks dengan Cu?*. Reagen PAR untuk pembuatan sensor kimia
dioptimasi terlebih dahulu dengan penentuan waktu kestabilan dari menit ke 5 —

180, variasi konsentrasi 1,0 — 5,0 ppm, dan variasi pH 4,0 — 8,0 (Wulandari, 2012).



Sensor kimia dengan reagen PAR diuji selektivitas karena reagen PAR dapat
membentuk kompleks berwarna merah dengan hampir semua logam. Fe** dipilih
sebagai interferen dikarenakan kandungan logam Fe cukup besar di dalam air
sungai, Fe* membentuk kompleks dengan PAR pada pH 6 (Pouretedal dkk., 2009).
Oleh karena itu perlu dilakukan optimasi NaOH sebagai pengendap Fe®*, sehingga
dapat mengurangi pengaruh interferensi Fe®*. Variasi konsentrasi NaOH yang
dianalisis adalah 0,005; 0,01; dan 0,1 M.

Kemampuan sensor kimia Cu?* dalam penelitian ini dapat diketahui dengan
membandingkan hasil analisis sensor pada sampel air sungai dengan menggunakan
SSA. SSA dipilih sebagai pembanding karena menurut Gandjar dan Abdul (2007)
SSA merupakan instrumen yang akurat dalam analisis unsur logam secara
kuantitatif. Keefektifan sensor kimia bentuk stik untuk analisis Cu?* dengan reagen

PAR dapat diketahui ditinjau dari hasil uji selektivitas dan waktu respon.

1.2 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang tersebut, maka dirumuskan masalah sebagai

berikut.

1. Berapakah waktu kestabilan kompleks Cu?*-PAR, serta konsentrasi reagen
PAR dan pH optimum dalam analisis Cu?*?

2. Apakah sensor kimia Cu?* dengan reagen PAR efektif ditinjau dari
selektivitas terhadap Fe** dan waktu respon?

3. Bagaimana kinerja sensor kimia dengan reagen PAR untuk mendeteksi ion

logam Cu?* secara semi kuantitatif pada sampel air sungai?



1.3

Tujuan

Berdasarkan rumusan masalah tersebut, maka tujuan dilakukan penelitian ini

sebagai berikut.

1.
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1.5

Mengetahui waktu kestabilan kompleks Cu?*-PAR, serta konsentrasi reagen
PAR dan pH optimum dalam analisis Cu?*.

Mengetahui keefektifan sensor kimia Cu?* dengan reagen PAR ditinjau dari
selektivitas terhadap Fe3* dan waktu respon.

Mengetahui kinerja sensor kimia dengan reagen PAR untuk mendeteksi ion

logam Cu?* secara semi kuantitatif pada sampel air sungai.

Batasan Masalah

Batasan masalah dari penilitian ini adalah sebagai berikut.

Pembuatan sensor kimia bentuk stik dengan metode sol gel menggunakan
prekursor metaloksida TEOS.

Senyawa pengendap Fe®** adalah NaOH dengan variasi konsentrasi 0,005;
0,01; dan 0,1 M.

Sampel yang digunakan dalam uji kinerja sensor adalah air sungai di

Surabaya.

Manfaat

Manfaat yang dapat diperoleh dari penelitian ini adalah sebagai berikut.
Mengembangkan metode analisis sensor kimia khususnya sensor kimia
bentuk stik dengan metode sol gel.

Memberikan informasi awal metode sensor stik dengan reagen PAR untuk

analisis Cu?* dalam air sungai.
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TINJAUAN PUSTAKA
2.1 Air Sungai

Sungai merupakan sumber air yang banyak dimanfaatkan oleh masyarakat.
Kualitas air sungai setiap tahun semakin menurun dengan salah satu faktor
penyebabnya yaitu kontaminasi bahan kimia industri berupa air limbah. Bahan
kimia beracun yang banyak ditemukan di sungai adalah logam berat. Logam berat
merupakan elemen yang tidak dapat terurai dan dapat terakumulasi melalui rantai
makanan (bioakumulasi) (Soemirat, 2003).

Surabaya termasuk kota yang maju di bidang industrinya. Hal tersebut
berdampak pada kondisi beberapa sungai di Surabaya yang tercemar logam berat.
Cemaran logam berat di sungai wilayah Surabaya menunjukkan logam berat Cd
0,009 — 0,084 ppm, Hg 0,013 — 0,159 ppm, Cu 0,370 — 0,810 ppm, Co 0,0001 —
0,001 ppm, Cr 0,004 — 0,011 ppm, dan Fe 0,750 — 39,277 ppm (Fitriyah dkk., 2012;
Putri dkk., 2012; Taftazani dkk., 2003). Kandungan logam dalam air sungai telah

tertulis di dalam al-Quran surat ar-Ra’du (13): 17,

JEil @d@gj_a’ \)\.L’;JMJ\ uu)mfibjaju;:t;m%ﬁjﬁ
G L Celis \f\s iy ELT A & 20 anss LAl s 255 3 e 3T
& JENT T & 2 QUES N 6 &2 e fas

Allah telah menurunkan air (hujan) dari langit, maka mengalirlah air di lembah-
lembah menurut ukurannya, maka arus itu membawa buih yang mengambang. Dan
dari apa (logam) yang mereka lebur dalam api untuk membuat perhiasan atau alat-
alat, ada (pula) buihnya seperti buih arus itu. Demikianlah Allah membuat
perumpamaan (bagi) yang benar dan yang bathil. Adapun buih itu, akan hilang
sebagai sesuatu yang tak ada harganya; adapun yang memberi manfaat kepada
manusia, maka ia tetap di bumi. Demikianlah Allah membuat perumpamaan-
perumpamaan.



Ayat tersebut menunjukkan bahwa dalam air sungai terkandung logam-logam
ciptaan Allah dengan kadar yang telah ditetapkan Allah. Namun saat ini kadar
logam dalam perairan sungai semakin meningkat dan melebihi ambang batas akibat
pencemaran oleh manusia. Hal tersebut tidak sesuai dengan perintah Allah agar
manusia selalu bertakwa pada-Nya supaya menjadi insan yang bisa membedakan

kebaikan dan keburukan seperti yang dijelaskan dalam surat al Maidah (5): 100,

22Ja) 0N 5t 0T 1,850 S AT 88 asel 55 2ol & BT e ¥ 8
B §5did
Katakanlah: "Tidak sama yang buruk dengan yang baik, meskipun banyaknya yang

buruk itu menarik hatimu, maka bertakwalah kepada Allah hai orang-orang
berakal, agar kamu mendapat keberuntungan™

Ayat tersebut menunjukkan bahwa kebaikan dan keburukan itu tidak sama,
meskipun banyaknya keburukan terkadang bisa menarik hati. Namun, sebagai
mukmin yang taat dan bertakwa kepada Allah SWT, serta dibekali akal pikiran
dalam melangsungkan kehidupannya, hendaknya selalu bisa membedakan mana

yang baik dan buruk termasuk dalam hal pencemaran air.

2.2 Tembaga (Cu)

Tembaga (Cu) merupakan salah satu golongan transisi dengan bilangan
oksidasi +1 dan +2. Bilangan oksidasi +2 merupakan bentuk yang paling stabil dari
tembaga (Cu). CuSO4.5H,0 dan beberapa garam tembaga terhidrasi berwarna biru.
Cu efisien sebagai katalis untuk beberapa jenis reaksi kimia dan dapat membentuk
senyawa kompleks. Bentuk senyawa atau ion kompleks, tembaga umumnya dalam

bentuk Cu* dan Cu?* (Lee, 1994 dalam Suwanto, 2006).



Menurut Poedjiadi dan Titin (2006), tembaga dibutuhkan oleh tubuh dalam
kadar tertentu dan dapat menjadi racun jika berlebih. Kadar maksimum tembaga
bagi dewasa sebesar + 2 mg / hari, serta bagi bayi dan anak-anak + 0,005 — 0,1 mg
/ kg berat badan per hari. Tembaga (Cu) meracuni secara berlebih pada apapun yang
termasuk bagian dalam bumi, terutama apa yang ada di laut dengan adanya garam
tembaga (Banerjee, 2009). Kandungan tembaga dalam jumlah besar di dalam tubuh
dapat menyebabkan keracunan bahkan bisa terserap dan merusak ginjal,
menyebabkan anemia karena pecahnya sel-sel darah merah (hemolisis), dan
terkumpulnya tembaga jaringan sehingga dapat menyebabkan jaringan rusak
(penyakit Wilson) (Rahmayani, 2009). Ambang batas Cu?" dalam air sungai

berdasarkan Peraturan Pemerintah No. 28 Tahun 2001 satu yaitu sebesar 0,02 mg/L.

2.3 Besi (Fe)

Besi merupakan logam transisi dengan bilangan oksidasi +2 dan +3. Besi(lll)
atau ferri lebih stabil dibandingkan dengan besi(I1) atau ferro dalam air. Hal tersebut
ditunjukkan dengan mudahnya besi (ll)teroksidasi menjadi besi(lll) di perairan
alami. Senyawaan besi di alam adalah berupa hematit (Fe203), magnetit (Fe204),
pirit (FeSz), dan siderit (FeCOz) (Sunardi, 2006). Menurut Poedjiadi dan Titin
(2006), kebutuhan besi bagi manusia adalah 12 — 18 mg yaitu sepuluh kali
kebutuhan akan tembaga. besi merupakan unsur esensial bagi makhluk hidup baik
manusia, tumbuhan, maupun hewan. Besi dalam jumlah yang berlebih juga
berbahaya dikarenakan tubuh manusia tidak dapat mengekskresikan besi.

Dampaknya besi akan terakumulasi di dalam alveoli dan usus (Soemirat, 2003).
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2.4 Sensor Kimia
Sensor adalah alat atau piranti yang dapat mengubah suatu energi ke energi

lain. Sensor kimia merupakan suatu alat analisa (analytical device) yang berisi

reagen kimia (chemical reagent) yang dapat bereaksi dengan analit tertentu dalam
larutan atau gas sehingga menghasilkan perubahan fisika-kimiawi yang dapat
dirubah (physicochemical transducer) menjadi sinyal yang dapat dibaca. Sensor
kimia banyak diaplikasikan untuk mendeteksi entitas kimiawi dengan
menggunakan reaksi kimia dari reagen kimia yang sesuai. Reagen kimia merupakan
elemen sensor yang mampu memberikan respon terhadap suatu zat yang diukur dan
berfungsi sebagai indikator. Entitas kimiawi yang dideteksi tersebut disebut sebagai
analit. Beberapa karakteristik analitik dari sensor kimia bentuk stik dapat dilakukan

sebagai berikut (Kuswandi, 2010).

1.  Selektifitas adalah salah satu parameter penting sensor kimia, dan parameter
ini menentukan kelayakan sensor kimia digunakan dalam analisis suatu analit.
IUPAC menyarankan metode penentuan selektifitas suatu sensor, yaitu
metode interferensi.

2. Waktu respon menurut IUPAC adalah waktu antara pertama kali sensor
direaksikan dengan sampel (bisa dicelupkan, diekpos atau dialirkan) dan
waktu pertama kali respon menghasilkan sinyal stabil.

Penelitian sensor kimia untuk analisis logam Cu?* yang sudah dilakukan
adalah sensor optik untuk sampel simulasi larutan Cu?* pembuatan lapis tipis
optoda dari monomer oktiltrietoksisilan (OTES) dan aminopropiltrimetoksisilan

(APTS) dengan penambahan 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) sebagai ionophore
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dye (Suwanto, 2006). Wulandari (2012) telah membuat sensor kimia teknik spot

test untuk analisis Cu?* dalam air limbah dengan reagen PAR.

2.5 Metode Sol Gel

Sol gel merupakan sintesis nanomaterial berpori. Metode sol gel
menggunakan suatu larutan prekursor yang mengalami reaksi polimerisasi
anorganik pada suhu kamar dalam pelarut air atau organik. Prekursor yang
digunakan adalah alkoksida dan dari bermacam jenis alkoksida, alkoksilan
merupakan alkoksida yang lebih stabil sehingga dalam pembentukan polimer
hasilnya lebih homogen. Jenis alkoksilan yang sering digunakan dengan rantai
pendek sehingga laju hidrolisis lebih cepat yaitu tetraetilortosilikat (TEOS) (Milea
dkk., 2011). Reaksi yang dilibatkan dalam pembentukan polimer sebagai hasil akhir
metode sol gel adalah hidrolisis dan kondensasi dari prekursor alkoksida. Alkoksida
memberikan suatu monomer yang terlarut dalam bermacam-macam pelarut
khususnya alkohol (Widodo, 2010).

Saat hidrolisis maka terjadi pemutusan alkil pada alkoksida oleh air. Keadaan
tersebut membentuk suatu sol dimana sol merupakan partikel padatan koloid yang
tersuspensi dalam larutan. Sol mengalami kondensasi dengan sesama atau sisa
prekursor sehingga terbentuk polimer dalam bentuk gel (Brinker dan George,
1990). Gambar 2.1 menunjukkan reaksi sol gel oleh alkoksida dengan katalis asam.
Milea (2011) menjelaskan bahwa penggunaan asam dapat mempercepat proses

hidrolisis.
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Hidrolisis
RO RO OR OR
N, © ® )
RO—Si—OR HO---¥---OR HO—Si—OR + ROH + H*
/S H H H
RO OR
OR
Kondensasi
RO—Si(OR),
. fast
HO—SI(OR); + H' =——= o
/7 \
H H
RO—Si(OR), TR oR
o + HO—Si(OR); =2 RO §i—0—8i—OR + H:O"

H/ \H OR OR
Gambar 2.1 Reaksi hidrolisis dan kondensasi alkoksida (Buckley dan
Greenblatt, 1994)

Tahapan pembentukan material hasil proses sol gel meliputi hidrolisis,

kondensasi, pematangan (aging), dan pengeringan (drying) pada Gambar 2.2

dijelaskan sebagai berikut (Fernandez, 2011).

o = - 2 -
Hydrolysis 95009 | Condensation drying
= |0 0| ——t | £ —r
Q500 %° £9.5%
0000 & ’| Solvent
00 0%¢¢ 0 extraction
Precursor Sol Gel Aerogel
Evaporation
of Solvent
Xerogel

Gambar 2.2 Skema Tahapan Pembentukan Material dalam Proses Sol Gel
(Fernandez, 2011)

1. Hidrolisis, dilakukan untuk pembentukan sol dengan membentuk silanol.

OCH; OH

HsCO—Si—OCH; + 4H,0 ——— HO——Si—OH  + 4CH;OH

OCHs; OH
Gambar 2.3 Reaksi Hidrolisis TMOS (Lalena dkk., 2008)
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2. Kondensasi, proses polimerisasi anorganik dengan hasil berupa gel. Proses
ini dari sol menjadi gel untuk memperoleh kondisi yang lebih stabil.

3. Pematangan (aging), proses dilakukan dengan mendiamkan gel untuk
memperoleh jaringan gel lebih kaku (hydrogel).

4.  Pengeringan (drying), penghilangan cairan dari gel untuk mendapatkan
struktur gel yang memiliki luas permukaan yang tinggi. Menurut Lalena, dkk.
(2008) hasil dari proses drying ada 2, yaitu aerogel (cairan dihilangkan dari
hydrogel menggunakan suhu tinggi) dan xerogel (cairan dihilangkan dari
hydrogel menggunakan suhu ruang).

Pemanfaatan metode sol gel dalam pembuatan sensor kimia telah
berkembang. Menurut Kuswandi (2010), metode sol gel mudah dilakukan untuk
membuat interface sebagai tempat reagen berada. Rahmatulloh (2011) dan
Prabowo, dkk. (2013) telah melakukan pembuatan sensor kimia bentuk stik dengan
melibatkan metode sol gel menggunakan prekursor TEOS dalam pembuatan

interface sensor.

2.6 Senyawa Koordinasi

Senyawa koordinasi secara umum dianggap sebagai senyawa Yyang
pembentukannya melibatkan pembentukan ikatan kovalen koordinasi. Dalam
konteks yang lebih khusus, senyawa koordinasi adalah senyawa yang
pembentukannya melibatkan pembentukan ikatan kovalen koordinasi antara ion
logam atau atom logam dengan atom nonlogam. Senyawa koordinasi dikenal
sebagai senyawa kompleks, yaitu senyawa yang terdiri dari atom atau ion logam
sebagai atom pusat, sedangkan atom yang dapat mendonorkan pasangan elektron

ke atom pusat disebut atom donor. Atom donor yang dikoordinasikan pada ion pusat
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baik yang terdapat pada suatu ion atau molekul senyawa kompleks disebut sebagai
ligan. Sampai saat ini, ada tiga macam teori pembentukan senyawa koordinasi,
yaitu teori ikatan valensi (valence bond theory), teori medan kristal (crystal field
theory), dan teori orbital molekul (molecular orbitals theory) (Effendy, 2007).
2.6.1 Teori Ikatan Valensi (Valence Bond Theory)

Logam Cu banyak membentuk senyawa koordinasi. Senyawa-senyawanya
berwarna khas, yang disebabkan oleh sifat paramagnetiknya. lon tembaga Cu?*
mempunyai konfigurasi elektronik d° dan mempunyai sebuah elektron yang tak
berpasangan. Selain pembentukan ion Cu?* tersebut, Cu dapat membentuk ikatan
valensi dengan suatu ligan dan tetap sifatnya paramagnetik. Sebagai contoh pada
Gambar 2.4 berikut (Effendy, 2007).

lon Cu?* (keadaan dasar): [Ar]2L 2020 2L
3d 4s 4p

lon Cu* (hibridisasi) : [Af] tLfL2L2LY
3d 4s 4p 4d
G J

lon Cu® dalam [CuCls]*: [AftLtL L0

5 PEB dari 5 ligan ClI
Gambar 2.4 Diagram Orbital Pembentukan Senyawa [CuCls]* (Effendy, 2007)
2.6.2 Teori Medan Kristal (Crystal Field Theory)
Teori medan kristal yang dikemukakan oleh Bethe dilandasi oleh 3 asumsi,
yaitu (Effendy, 2007):
a. ligan-ligan diperlakukan sebagai titik-titik bermuatan,
b.  interaksi antara ion logam dengan ligan-ligan dianggap sepenuhnya sebagai

interaksi elektrostatik (ionik),



15

c.  tidak terjadi interaksi antara orbital-orbital dari ion logam dengan orbital-

orbital dari ligan.

de—y:
10 D, > P (medan kuat)

10 D, < P (medan lemah)

Gambar 2.5 Konfigurasi Elektron d® (Effendy, 2007)

Kompleks oktahedral terdiri dari atom pusat yang berikatan dengan 6 atom
donor. Cu?* memiliki konfigurasi elektron [Ar]3d°. d® memiliki konfigurasi elektron
yang sama baik pada medan kuat maupun medan lemah, yaitu tos® eg® yang
ditunjukkan pada Gambar 2.5 (Effendy, 2007).

2.6.3 Teori Orbital Molekul (Molecular Orbitals Theory)

Kedua teori sebelumnya yaitu teori ikatan valensi dan teori medan Kristal
masih memiliki beberapa kekurangan. Sehingga muncul teori yang lebih lengkap
lagi, yaitu teori orbital molekul (TOM). TOM disebut paling lengkap karena
menyangkut baik interaksi elektrostatik maupun ikatan kovalen. Seperti halnya
teori medan kristal, TOM juga memiliki perbedaan antara kompleks medan kuat
dengan medan lemah, kompleks oktahedral, tetrahedral, dan bujursangkar. Salah
satu contoh TOM pada ion kompleks [Cu(NHs)4]?* yang menurut fakta eksperimen
memiliki bentuk bujur sangkar dan bersifat paramagnetik ditunjukkan oleh Gambar

2.6 berikut (Effendy, 2007).
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Obital molekul [Cu(NH3)4]**
Gambar 2.6 Diagram Orbital Molekul [Cu(NHs)4]** (Effendy, 2007)

2.7 Ligan

Ligan merupakan molekul atau ion-ion yang mendonorkan elektron-elektron
yang biasanya berupa pasangan elektron. Atom yang menodonorkan elektronnya
disebut sebagai atom donor. Ligan dapat berupa ion-ion ataupun ligan yang sangat
rumit seperti ligan-ligan makrosiklik (Effendy, 2007).

2.7.1 Ligan 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR)

4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) merupakan senyawa organik berwarna
kuning. PAR dapat membentuk kompleks berwarna merah atau ungu dengan
beberapa logam. Molekul PAR pada kisaran pH 2,1 dan 4,2 memiliki panjang
gelombang (Amaks) pada 385 nm. Pada rentang pH 4,2 — 7,0 memiliki Amaks 413 nm

dan pH 10,5 — 13 memiliki Amaks =490 nm (Marczenko dan Maria, 2000).

OH

— N—=

— N=—N {
TN/ T\ L/

Gambar 2.7 Struktur 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) (Marczenko dan Maria,
2000)




17

Reagen PAR sensitif terhadap Cu?* dengan membentuk kompleks berwarna
jingga — merah (Wulandari, 2012; Suwanto, 2006). Wulandari (2012) menentukan
kondisi optimum reagen PAR untuk membentuk kompleks dengan Cu?* yaitu pH
optimum 6 dan konsentrasi PAR optimum 0,02 %. Konsentrasi tersebut sesuai
dengan rasio mol Cu:PAR secara stoikiometri yaitu 1:1 membentuk kompleks

Kestabilan kompleks PAR dengan beberapa ion divalen logam berat adalah
Fe?*>Ni**>Cu?">Zn?">Cd?*. Berdasarkan hasil penelitian pH optimum kompleks

PAR dengan beberapa logam berat ditunjukkan pada Tabel 2.1 berikut.

Tabel 2.1 pH Optimum Pembentukan Kompleks PAR dengan Beberapa Logam

Berat
Logam Rasio Mol
Begrat RH (M:PAR) SIS
Cu?* 6,0-6,5 1:1 Waulandari, 2012; Ramadan dkk., 2009
cu® 9,2 1:2 Ramadan dkk., 2009
Fe3* 6,0 1:2 Pouretedal dkk., 2009
Fe?* 3,0 1:1 Susanto, 2009
Ni?* 8,0-94 1:1 Hoshino dan Takao, 1985
Hg? 7,0 1:1 Pramushinta dkk., 2011
Zn? 7,5 1:2 Shi dkk., 2009
Mn?* 9,7-10,7 1:1 Okumura dkk., 2002
cd? 9,0 1:2 Chakravarty dan Rajendra, 1992
Co?* 6,0 1:2 Pouretedal dkk., 2009

2.8 Spektrofotometer UV-Vis

Spektrofotometer UV-Vis memiliki prinsip kerja, yaitu penyerapan
(absorpsi) sinar UV dan sinar tampak pada umumnya dihasilkan oleh eksitasi
elektron-elektron ikatan. Akibatnya panjang gelombang (1) pita yang mengabsorpsi
dapat dihubungkan dengan ikatan yang mungkin ada dalam suatu molekul. Sinar
UV mempunyai A antara 200 — 400 nm, sedangkan sinar tampak mempunyai A

antara 400 — 750 nm (Gandjar dan Abdul, 2007).
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Hasil penelitian analisis Cu** dengan menggunakan reagen PAR dalam
pelarut air oleh Wulandari (2012) dengan konsentrasi Cu?* 0,304 ppm terbentuk
kompleks warna jingga pada Amaks 508,50 nm. Gambar 2.9 menunjukkan spektra
UV-Vis yang diperoleh oleh Suwanto (2006) dengan konsentrasi Cu?* 6,355 ppm

dan PAR dalam pelarut metanol membentuk merah.

462.00 nml | | (a)
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Gambar 2.8 Spektra UV-Vis PAR (a) dan kompleks Cu-PAR (b) (Suwanto, 2006)

e

2.9 Spektrofotometer Fourier Transform InfraRed (FT-IR)

Atom-atom di dalam suatu molekul tidak diam melainkan bervibrasi
(bergetar). lkatan kimia yang menghubungkan dua atom dapat dimisalkan sebagai
dua bola yang dihubungkan oleh suatu pegas. Bila radiasi IR dilewatkan melalui
suatu cuplikan, maka molekul-molekulnya dapat menyerap energi dan terjadilah
transisi di antara tingkat vibrasi dasar (ground state) dan tingkat vibrasi tereksitasi
(excited state) (Jonnata, 2002).

Rahmatulloh (2011) telah melakukan uji analisa FT-IR untuk melihat ikatan

antara kertas saring whatman dengan reagen diphenylcarbazide yang digunakan
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sebagai sensor stik. Pengujian yang dilakukan sebanyak 3 Kkali, yaitu kertas saring
whatman, reagen, dan kertas saring whatman-reagen. Hasilnya diperoleh bahwa
antara kertas saring whatman dengan reagen tidak membentuk ikatan atau senyawa
baru, sehingga sesuai untuk menggunakan metode sol gel dalam pembuatan

interface.

Kertas Whatman-dipehnylcarbazide

Kertas Whatman
341229

Diphenylcarbazide

4000.0 30'00 2000 1500 1000 450.0
cm-1

Gambar 2.9 (dari bawah) Spektra FT-IR diphenylcarbazide, Whatman, dan
Whatman—diphenylcarbazide (Rahmatulloh, 2011)
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2.10 Spektroskopi Serapan Atom (SSA)

Spektroskopi Serapan Atom (SSA) didasarkan pada penyerapan energi sinar
oleh atom-atom netral, dan sinar yang diserap adalah sinar tampak atau ultraviolet.
SSA digunakan untuk analisis kuantitatif unsur-unsur logam tertentu dalam jumlah
sedikit (trace) dan sangat sedikit (ultratrace). Prinsipnya sama dengan
spektrofotometer UV-Vis (Gandjar dan Abdul, 2007).

Mayoritas dari penelitian yang dilakukan untuk analisa kadar Cu?®* adalah
menggunakan instrumen SSA. Hal tersebut dikarenakan dengan instrumen SSA
dapat memperoleh kadar keseluruhan dari logam Cu yang diinginkan dengan tipe
nyala udara-asitilen dan pada panjang gelombang 324,7 nm (Gandjar dan Abdul,
2007). Telah dilakukan analisa kadar Cu?* dalam air sungai hasil yang diperoleh
adalah sebesar kisaran 0,001 — 4,955 mg/L di sungai Citarum (Birry dan Hilda,

2012).



BAB Il
METODE PENELITIAN
3.1  Waktu dan Tempat Penelitian
Penelitian ini akan dilakukan di Laboratorium Kimia Analitik dan
Laboratorium Kimia Fisika, Jurusan Kimia, Fakultas Sains dan Teknologi,
Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang. Penelitian dilakukan

mulai bulan Maret sampai Agustus 2015.

3.2  Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam pembuatan sensor kimia untuk
mendeteksi Cu?* antara lain: 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) p.a (Fluka), metanol
p.a, CuS04.5H,0 p.a, (NH4)Fe(SO4)2.15H20 p.a, TEOS (Aldrich, 98 %), HNO3
p.a, HCI p.a, NaOH p.a, buffer asetat (pH 4,0 dan 5,0), buffer fosfat (pH 6,0; 7,0;
dan 8,0), akuademin, kertas saring whatman bahan selulosa no. 42, sampel air

sungai di wilayah Surabaya (Sungai Surabaya, Sungai Kalimas, dan Sungai Jagir).

3.3 Alat

Alat-alat yang digunakan untuk pembuatan sensor kimia bentuk stik untuk
analisis tembaga (1), yaitu neraca analitik, pH meter, pipet volume, pipet ukur,
stirer, hotplate, spektrofotometer UV-VIS (Varian), spektrofotometer FT-IR

(Varian), Spektrofotometer Serapan Atom (SSA) (Varian), dan peralatan gelas.

3.4  Rancangan Penelitian
Pertama disiapkan alat dan bahan yang akan digunakan dalam penelitian.
Kemudian dibuat larutan yang digunakan. Selanjutnya dilakukan optimasi

pembentukan kompleks meliputi waktu kestabilan kompleks, konsentrasi optimum
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reagen PAR, dan pH optimum pembentukan kompleks. Selanjutnya dilakukan uji
selektivitas, berdasarkan hasilnya ditentukan konsentrasi optimum NaOH untuk
mengendapkan Fe®**. Kemudian dibuat sensor kimia Cu?* stik yang terdiri dari
preparasi sol-gel dan pembuatan stik sensor. Selanjutnya karakterisasi dengan
menggunakan metode spektrofotometer FT-IR. Jika interaksi fisik yang terjadi,
maka dilanjutkan dengan penentuan waktu respon dan pembuatan deret intensitas.
Terakhir dilakukan uji kinerja sensor kimia Cu?* stik terhadap sampel air sungai
dan dibandingkan dengan analisis menggunakan SSA.
3.5  Optimasi Parameter Analitik
3.5.1 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Larutan 4-(2-
pyridylazo)resorcinol (PAR) 3,0 ppm
Larutan 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) 3,0 ppm (Wulandari, 2012)
dipipet sebanyak 5,0 mL ke dalam tabung reaksi. Kemudian absorbansi diukur
menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 300 — 800 nm
dengan blanko metanol 5,0 mL. Nilai absorbansi tertinggi menunjukkan panjang
gelombang maksimum PAR.
3.5.2 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Kompleks [Cu(PAR)2]
Larutan Cu®" 1,0 ppm dipipet sebanyak 3,0 mL ke dalam tabung reaksi.
Kemudian ditambahkan larutan 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) 3,0 ppm
sebanyak 3,0 mL. Perbandingan mol Cu*:PAR adalah 1:1 (Wulandari, 2012).
Larutan di-vortex hingga homogen. Selanjutnya absorbansi diukur menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 380 — 800 nm. Blanko yang
digunakan adalah akuademin 3,0 mL dan metanol 3,0 mL. Nilai absorbansi

tertinggi menunjukkan panjang gelombang maksimum kompleks [Cu(PAR)2].
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3.5.3 Penentuan Waktu Kestabilan Kompleks [Cu(PAR)z]

Larutan Cu?* 1,0 ppm dipipet sebanyak 3,0 mL ke tabung reaksi. Kemudian
ditambahkan larutan 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) 3,0 ppm sebanyak 3,0 mL.
Larutan di-vortex hingga homogen. Selanjutnya absorbansi diukur pada menit ke-
2; 5 hingga 180 dengan interval 25 menit menggunakan spektrofotometer UV-Vis
pada A = 500,9 nm. Blanko yang digunakan adalah akuademin 3,0 mL dan metanol
3,0 mL. Waktu kestabilan ditentukan dengan dibuat grafik absorbansi (sumbu y)
terhadap waktu (sumbu Xx).

3.5.4 Penentuan Konsentrasi Optimum Reagen 4-(2-pyridylazo)resorcinol
(PAR)

Larutan Cu?" 1,0 ppm dipipet sebanyak 3,0 mL ke 5 tabung reaksi.
Kemudian ditambahkan larutan 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) dengan
konsentrasi 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; dan 5,0 ppm sebanyak 3,0 mL masing-masing ke
tabung reaksi yang berbeda. Larutan di-vortex hingga homogen. Larutan didiamkan
selama 55 menit agar warna yang terbentuk stabil. Selanjutnya diukur absorbansi
menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada A = 500,9 nm. Blanko yang
digunakan adalah akuademin 3,0 mL dan metanol 3,0 mL. Nilai absorbansi
tertinggi menunjukkan larutan dengan konsentrasi reagen PAR optimum.

3.5.,5 Penentuan pH Optimum Pembentukan Kompleks [Cu(PAR):]
Larutan Cu?" 1,0 ppm dipipet sebanyak 2,0 mL ke 5 tabung reaksi.

Kemudian ditambahkan larutan buffer pH 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; dan 8,0 sebanyak 2,0
mL pada masing-masing tabung reaksi yang berbeda. Kemudian larutan di-vortex
hingga homogen. Larutan 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) dengan konsentrasi
3,0 ppm ditambahkan sebanyak 2,0 mL pada tiap tabung reaksi. Larutan di-vortex

hingga homogen. Larutan didiamkan selama 55 menit agar warna yang terbentuk
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stabil. Selanjutnya diukur absorbansinya dengan spektrofotometer UV-Vis pada A
= 500,9 nm. Blanko yang digunakan adalah 2,0 mL akuademin, 2,0 mL buffer
(sesuai larutan) dan 2,0 mL metanol. Nilai absorbansi tertinggi menunjukkan

larutan dengan pH optimum.

3.6 Uji Selektivitas

Larutan Cu?* 1,0 ppm sebanyak 2,0 mL dipipet ke dalam 3 tabung reaksi.
Masing-masing ditambahkan larutan Fe®* sebanyak 2,0 mL sehingga perbandingan
konsentrasi (ppm) Cu?*:Fe3* sebesar 1:1; 1:10; dan 1:100. Kemudian ditambahkan
2,0 mL larutan buffer fosfat pH 6,0. Reagen PAR konsentrasi 3,0 ppm ditambahkan
sebanyak 2,0 mL dan larutan di-vortex hingga homogen. Larutan didiamkan selama
55 menit agar warna yang terbentuk stabil. Absorbansi setiap larutan diukur dengan
menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada A = 500,9 nm. Blanko yang
digunakan adalah 4,0 mL akuademin, 2,0 mL buffer fosfat pH 6 dan 2,0 mL
metanol. Hasil absorbansi yang diperoleh dibandingkan dengan hasil pengukuran
larutan Cu?* 1,0 ppm dan reagen PAR konsentrasi 3,0 ppm pada pH 6,0 tanpa
penambahan Fe3*.

3.6.1 Optimasi NaOH sebagai Pengendap Fe**

Larutan Cu?* 1,0 ppm dipipet sebanyak 4,0 mL ke 4 pada gelas beker.
Kemudian ditambahkan 4,0 mL Fe®*" dengan konsentrasi 1,0 ppm. Larutan NaOH
dengan konsentrasi 0; 0,005; 0,01; dan 0,1 M ditambahkan dan diaduk. Selanjutnya
larutan disaring ke dalam tabung reaksi. Kemudian ditambahkan 2,0 buffer fosfat
pH 6,0 dan 4,0 mL reagen PAR konsentrasi 3,0 ppm. Larutan di-vortex hingga
homogen dan didiamkan selama 55 menit agar warna yang terbentuk stabil.

Absorbansi larutan diukur menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada A = 500,9
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nm. Blanko yang digunakan adalah 10 mL akuademin, 2,0 mL buffer fosfat pH 6
dan 4,0 mL metanol. Hasil absorbansi dibandingkan dengan absorbansi larutan

kompleks [Cu(PAR)2].

3.7  Pembuatan Sensor Kimia Cu®* Bentuk Stik

Reagen 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) 3,0 ppm dipipet sebanyak 1,5 mL
ke dalam gelas beker 50 mL. Kemudian ditambahkan TEOS sebanyak 1,5 mL,
akuademin sebanyak 1,38 mL, dan HCI 0,03 M sebanyak 0,1 mL. Komposisi
diaduk menggunakan stirrer selama 24 jam pada suhu kamar hingga larutan
homogen dan agak kental.

Gel dilapiskan pada kertas saring whatman yang diletakkan pada cawan
petri, dengan cara lapisan ditekan dengan kaca. Selanjutnya didiamkan dalam
kondisi tertutup selama 24 jam pada suhu kamar. Kemudian kertas saring whatman
tersebut dipotong dengan ukuran 1,5 x 2,0 cm, dan ditempelkan pada kertas foto
dengan ukuran 1,5 x 5,0 cm dengan menggunakan double tape, sehingga dihasilkan

sensor kimia bentuk stik.

3.8 Uji Interaksi dengan Metode Spektrofotometer FT-IR

Gugus fungsi dari sensor kimia stik antara 4-(2-pyridylazo)resorcinol
(PAR) dan kertas saring whatman diuji dengan spektofotometer FT-IR. Kertas
saring whatman yang sudah dilapisi gel sebanyak 10 mg digerus dengan 20 mg KBr
dalam keadaan bebas air dan dibuat lempeng KBr. Kemudian lempeng KBr yang
terbentuk diukur serapannya dengan spektrofotometer FT-IR. Pengujian yang sama

dilakukan untuk kertas saring whatman yang belum dilapisi gel dan reagen 4-(2-
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pyridylazo)resorcinol (PAR). Uji ini digunakan untuk menentukan interaksi antara

gugus fungsi PAR-kertas saring whatman.

3.9  Waktu Respon
Sensor bentuk stik (dari 3.7) diujikan ke dalam larutan Cu?* 1,0 ppm. Waktu
ketika terjadi peubahan warna dicatat dan pengulangan dilakukan sebanyak tiga

kali.

3.10 Pembuatan Deret Intensitas Warna Terhadap Berbagai Konsentrasi

Sensor kimia bentuk stik (dari 3.7) diujikan ke dalam larutan Cu?* 0,0; 0,02;
0,08; 0,3; 0,7; 1,0 ppm. Setelah 32 detik warna yang terbentuk pada tiap stik difoto.
Pengulangan dilakukan sebanyak 3 kali dengan stik yang berbeda. Daftar intensitas
warna reagen terhadap konsentrasi Cu?* dibuat melalui warna pada stik.
3.11 Uji Kinerja Sensor terhadap Sampel Air Sungai
3.11.1 Preparasi Sampel Air Sungai

Sampel air sungai diambil dan disaring hingga 100 mL. Selanjutnya diberi
penambahan HNO3z 8 M sebanyak 5 tetes. Kemudian dikocok agar homogen.
3.11.2 Uji dengan Sensor Cu?* Bentuk Stik

Sampel yang telah dipreparasi lalu dikondisikan menjadi pH optimum (hasil
3.5.5). Sensor kimia Cu®* stik diujikan ke dalam sampel air sungai. Hasil yang
diperoleh kadar kandungan Cu?* dalam sampel air sungai ditentukan dari warna
yang dihasilkan sensor setelah 32 detik dan dibandingkan dengan deret intensitas

sensor kimia Cu?*.
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3.11.3 Uji Perbandingan dengan Spektroskopi Serapan Atom (SSA)
Dilakukan uji perbandingan menggunakan SSA untuk analisis Cu?* dalam

air sungai secara kualitatif dan kuantitatif. Digunakan tipe nyala udara-asitilen dan

pada panjang gelombang 324,7 nm untuk analisis Cu?* (Gandjar dan Abdul, 2007).

Hasil uji SSA ini dibandingkan dengan hasil uji menggunakan sensor kimia.



BAB IV
PEMBAHASAN

Penelitian pembuatan sensor kimia Cu?* bentuk stik dilakukan dengan
optimasi pembentukan kompleks [Cu(PAR)]. Kadar Cu?* yang digunakan adalah
1,0 ppm yaitu batas atas pada deret intensitas warna, karena sensor akan bekerja
pada daerah konsentrasi Cu?* 0— 1,0 ppm. Uji selektivitas reagen dilakukan dengan
penambahan larutan Fe*. Setelah diperoleh informasi tersebut, sensor kimia dibuat
dengan metode sol gel. Sensor kimia diuji interaksi dengan menggunakan
spektrofotometer FT-IR, diuji waktu respon dan kinerja sensor untuk analisis
sampel air sungai dengan menggunakan SSA.

4.1 Optimasi Pembentukan Kompleks [Cu(PAR)]
4.1.1 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Larutan 4-(2-
pyridylazo)resorcinol (PAR)

Panjang gelombang maksimum (Amaks) reagen PAR dengan konsentrasi 3,0
ppm dalam pelarut metanol diukur dengan menggunakan spektrofotometer UV-
Vis. Serbuk PAR berwarna jingga dan berwarna kuning setelah dilarutkan dalam
metanol, jika pH larutan tersebut diukur hasilnya adalah pH 2,19. Hasil Amas PAR
3,0 ppm yang diperoleh ditunjukkan pada Gambar 4.1 yaitu 388,0 nm. Hasil
tersebut sesuai dengan penjelasan oleh Marczenko dan Maria (2000) bahwa larutan
PAR dalam metanol memiliki pH 2,1 dengan Amas 385,00 nm. Warna yang
terbentuk dari senyawa PAR disebabkan oleh adanya transisi elektron dari n ke "

dan 7 ke " pada kromofor, yaitu gugus azo (-N=N-), benzen (-C=C-), dan piridin.

28
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Gambar 4.1 Panjang gelombang maksimum 4-(2-pyridylazo)resorcinol 3,0 ppm
4.1.2 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Kompleks [Cu(PAR)]
Berdasarkan hasil optimum Woulandari (2012), maka penentuan panjang
gelombang maksimum senyawa kompleks [Cu(PAR)] diukur dengan rasio mol 1:1.
Jika rasio mol ini disesuaikan dengan kadar Cu®* 1,0 ppm berdasarkan batas atas
deret warna, maka konsentrasi PAR adalah 3,0 ppm (Lampiran 3). Larutan yang
diperoleh berwarna merah muda. Leopold (2009) menjelaskan bahwa senyawa
kompleks [Cu(PAR)] terbentuk dengan ikatan kovalen koordinasi dari ligan
tridentat dengan atom donor N pada gugus kromofor azo dan piridin, serta atom O

pada resorcinol. Gambar 4.2 menunjukkan reaksi pembentukan senyawa kompleks

[Cu(PAR)].
. H0 N
.N/ b 20 / /
— HO—\: L(N =
24 ) . . 2
Cu** + HO N=y * 3HQ ——— d’c =N
HO HO

Gambar 4.2 Dugaan reaksi pembentukan senyawa kompleks [Cu(PAR)]

Panjang gelombang maksimum larutan [Cu(PAR)] diukur menggunakan

spektrofotometer UV-Vis pada daerah visible yaitu 380 — 800 nm. Hasil
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pengukuran panjang gelombang maksimum [Cu(PAR)] diperoleh 500,9 seperti
pada Gambar 4.3. Hasil tersebut mirip dengan hasil pengukuran Amaks [Cu(PAR)]

yang dilakukan oleh Suwanto (2006) yaitu 509,5 nm.

1.0+
0.8
0.6
2
< 0.44 500.9, 0.368
O.Z—V\
0.0
460 560 660 760 360

Wavelength (nm)
Gambar 4.3 Panjang gelombang maksimum senyawa kompleks [Cu(PAR)]

Gambar 4.4 menunjukkan adanya perubahan Amaks yang cukup besar. Hal ini
diduga karena telah terbentuk senyawa kompleks [Cu(PAR)]. Perubahan Amaks
tersebut dikarenakan reagen PAR mempunyai transisi elektron n ke =” dan ke ",
sedangkan diduga senyawa kompleks yang tebentuk mempunyai transisi elektron
pada orbital logam pada tingkat ?D. Hal tersebut sesuai dengan pernyataan Effendy

(2010) bahwa senyawa kompleks telah membentuk medan kristal dengan transisi

elektron pada orbital logam yaitu transisi d-d.

500.9 , 0.368 K = hppais PAR

= Amaks [Cu-PAR]

0.0 —

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Gambar 4.4 Panjang gelombang maksimum PAR dan senyawa kompleks
[Cu(PAR)]
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4.1.3 Penentuan Waktu Kestabilan Kompleks [Cu(PAR)]

Penentuan waktu kestabilan kompleks dilakukan dengan mengamati
absorbansi [Cu(PAR)] pada rentang waktu 2 — 180 menit dengan Amaks 500,9 nm.
Senyawa kompleks dikatakan stabil jika absorbansi kompleks pada rentang waktu
2 — 180 menit tidak mengalami perubahan absorbansi yang signifikan. Panjang
gelombang maksimum digunakan karena absorbansi yang dihasilkan maksimum,
sehingga dapat memperkecil kesalahan dalam pengukuran. Hasil absorbansi yang

diperoleh pada tiap waktu ditunjukkan pada Gambar 4.5.

Grafik Penentuan Waktu Kestabilan
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Gambar 4.5 Grafik waktu kestabilan

Gambar 4.5 menunjukkan pada menit awal absorbansi larutan rendah karena
senyawa kompleks baru mulai terbentuk. Selanjutnya absorbansi meningkat pada
menit ke-55 dan mulai stabil hingga menit ke 180. Sehingga dapat diduga bahwa
pada rentang waktu 55 — 180 menit larutan kompleks [Cu(PAR)] stabil. Waktu
tersebut merupakan waktu yang aman untuk dilakukan analisis.

4.1.4 Penentuan Konsentrasi Optimum Reagen 4-(2-pyridylazo)resorcinol
(PAR)

Penentuan konsentrasi optimum reagen PAR dilakukan untuk mengetahui

konsentrasi optimum reagen untuk membentuk kompleks [Cu(PAR)] dengan Cu?*
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1,0 ppm karena sensor bekerja pada daerah konsentrasi Cu®* 0,02 — 1,0 ppm.
Pengukuran absorbansi dimulai pada menit ke-55 karena pada menit tersebut
senyawa kompleks mulai stabil. Variasi konsentrasi PAR adalah 1,0; 2,0; 3,0; 4,0;
dan 5,0 ppm. Hasil pengukuran absorbansi larutan kompleks [Cu(PAR)]

ditunjukkan pada Gambar 4.6.

Grafik Optimasi Konsentrasi Reagen PAR
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Gambar 4.6 Grafik optimasi konsentrasi reagen PAR

Berdasarkan Gambar 4.6, konsentrasi optimum reagen PAR adalah 3,0 ppm.
Hal ini ditandai dengan absorbansi tertinggi untuk membentuk kompleks
[Cu(PAR)] pada konsentrasi tersebut. Rasio mol Cu?*:PAR dengan konsentrasi
Cu?* 1,0 ppm dan konsentrasi optimum PAR 3,0 ppm adalah 1:1. Hasil tersebut
sesuai dengan hasil penelitian Wulandari (2012) yaitu rasio mol [Cu(PAR)] adalah
1:1. Saat konsentrasi PAR diperbesar pada 4,0 dan 5,0 ppm absorbansi menurun.
Hal tersebut dapat terjadi karena reagen PAR adalah ligan yang ruah, sehingga
dalam jumlah berlebih akan cenderung berkumpul dengan PAR lain, dan
mengganggu reaksi antara Cu?* dan PAR. Oleh karena itu pembentukkan kompleks

[Cu(PAR)] menurun dan absorbansi larutan juga menurun.
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4.1.5 Penentuan pH Optimum Pembentukan Kompleks [Cu(PAR)]

Pembentukan senyawa kompleks sangat dipengaruhi pH, sehingga perlu
dilakukan penentuan pH optimum. Buffer yang digunakan adalah buffer asetat dan
fosat. Buffer asetat dan fosfat memiliki asam dan basa konjugatnya sehingga larutan
dapat mempertahankan pH meskipun terdapat penambahan sedikit H* atau OH".
Berikut ini reaksi dari buffer asetat dan fosfat dengan penambahan asam atau basa.
- Buffer asetat

CH3COO (ag) + H (ag) — CH3COOH aq)
CH3COOHag) + OH (aq) — CH3COO (aq) + H20()
- Buffer fosfat
NaHPO4 (aq) + H(ag) — NaH2PO4aq)
NaH2PO4(ag) + OH (aq) — NaHPO4 (aq) + H20()

Saat penambahan asam, maka terjadi pengikatan ion H" oleh ion CHsCOO™ dan
NaHPO4 sehingga terbentuk asam lemah yang tidak mempengaruhi perubahan pH
secara signifikan. Saat penambahan basa terjadi pembentukan ion CHzCOO-,

NaHPO,4 dan air sehingga tidak mempengaruhi perubahan pH secara signifikan.

Grafik Penentuan pH Optimum
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Gambar 4.7 Grafik penentuan pH optimum
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Hasil penentuan pH optimum pada Gambar 4.7 menunjukkan bahwa
absorbansi meningkat dari pH 4,0 hingga 6,0 kemudian absorbansi menurun pada
pH 7,0 hingga 8,0. Rossi dan Tubino (2003) menyebutkan pada pH 3,0 — 5,5 ligan
PAR sedang dalam bentuk netral (H.L). Sehingga pada pH 4,0 dan 5,0 memiliki
absorbansi rendah diduga karena ligan PAR tidak bermuatan sehingga PAR kurang
reaktif untuk berikatan dengan Cu?*. Pada pH > 5,5 reagen PAR bermuatan negatif
sehingga diperoleh nilai absorbansi pada pH 6,0 — 8,0 tidak jauh berbeda akibat
PAR lebih reaktif. Namun, pada pH > 6,0 yaitu pada pH 7,0 dan 8,0 terjadi
penurunan absorbansi. Hal tersebut diduga karena terbentuknya endapan antara ion
logam dan basa pada buffer yang jumlahnya lebih besar dibandingkan pada pH 6.
Hal tersebut menyebabkan penurunan pembentukan senyawa kompleks
[Cu(PAR)].

Berdasarkan hasil tersebut maka pH optimum kompleks [Cu(PAR)] adalah
pH 6. Penelitian Wulandari (2012) menghasilkan pH optimum pembentukan
kompleks [Cu(PAR)] adalah pH 6,0. Hasil pH optimum digunakan untuk
pengkondisian sampel dalam analisis Cu?* dengan reagen PAR menggunakan

spektrofotometer UV-Vis maupun sensor kimia.

4.2 Uji Selektivitas

Uji selektivitas dilakukan untuk mengetahui kemampuan reagen PAR untuk
mendeteksi Cu?* dengan adanya logam berat lain (Fe3*). Menurut Putri (2012), ion
logam Fe®* banyak terdapat dalam beberapa sungai di Surabaya, selain itu menurut
Pouretedal, dkk. (2009) pH optimum pembentukan [Fe(PAR)2] adalah pH 6,0. Hal

tersebut dapat menyebabkan terjadi persaingan antara ion Cu?* dengan Fe* pada
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sampel air sungai saat diuji dengan sensor pada pH 6,0. Uji selektivitas dilakukan
dengan perbandingan konsentrasi 1:1; 1:10; dan 1:100 antara Cu®* dengan Fe®*,
lon logam Fe3* dapat diketahui mengganggu pembentukan kompleks
[Cu(PAR)] yaitu dengan cara mengukur absorbansi larutan yang berisi Cu?*, Fe®*,
dan PAR, kemudian dibandingkan dengan absorbansi larutan [Cu(PAR)] pada Amaks

500,9 nm. Hasil data absorbansi uji selektivitas dapat dilihat pada Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Data absorbansi uji selektivitas

No. | Konsentrasi Cu?* (ppm) | Konsentrasi Fe** (ppm) Absorbansi
1. 1,0 0 0,2814
2. 1,0 1,0 0,1582
3. 1,0 10 0,1528
4 1,0 100 0,1197

Hasil absorbansi pada Tabel 4.1 menunjukkan bahwa pada perbandingan
konsentrasi Cu?":Fe®" 1:1, telah mengalami penurunan. Hal ini berarti pada
perbandingan tersebut, Fe*" mengganggu pembentukan kompleks [Cu(PAR)]. Hal
tersebut dapat terjadi karena Fe®" 1 ppm bereaksi dengan PAR membentuk larutan
[Fe(PAR)2], sehingga menurunkan intensitas terbentuknya senyawa [Cu(PAR)].
Fe3* mengganggu pada perbandingan 1:1 ditunjukkan pada hasil perhitungan
selektivitas yaitu sebesar 43,78 %. Menurut Wulandari (2012), perhitungan
selektivitas lebih dari 3 % menunjukkan interferen mengganggu.

Penambahan Fe®" dapat menurunkan intensitas pembentukan kompleks
[Cu(PAR)] dikarenakan PAR lebih cenderung berikatan dengan Fe®*. Hal ini dapat
diketahui berdasarkan nilai konstanta kestabilan kompleks [Fe(PAR)2] >
[Cu(PAR)] yaitu 4,17 x 10%* (Ghasemi dkk., 2007) > 6,31 x 10** (Rossi dan Tubino,

2003). Pembentukan kompleks [Fe(PAR).] yang lebih dominan menyebabkan
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penurunan absorbansi karena Amaks [Fe(PAR).] adalah 412,0 nm dan larutan diukur
pada Amaks [CuU(PAR)] (500,9 nm).
4.2.1 Penentuan Konsentrasi Optimum NaOH sebagai Pengendap Fe®*

Berdasarkan hasil pada uji selektivitas dapat diketahui bahwa Fe3"*
mengganggu pembentukan kompleks [Cu(PAR)]. Oleh karena itu perlu dilakukan
perlakuan untuk mengurangi Fe*. Zumdahl dan Donald (2013) menyebutkan nilai
Ksp dari Fe(OH)s dan Cu(OH); yaitu 3,8 x 108 dan 1,6 x 10'°. Berdasarkan nilai
Ksp tersebut maka dapat diketahui bahwa Fe®* lebih cepat diendapkan oleh basa
hidroksi dibandingkan Cu?* karena Ks Fe(OH)s < Cu(OH).. Oleh karena itu
digunakan basa NaOH untuk mengendapkan Fe®".

Optimasi konsentrasi NaOH dilakukan untuk mengetahui konsentrasi NaOH
terbaik yang dapat mengendapkan Fe®* tetapi tidak mengendapkan Cu?*. Variasi
konsentrasi NaOH adalah 0,005; 0,01; dan 0,1 M yang ditambahkan pada larutan
Cu?*-Fe®*. Hasil perlakuan tersebut adalah larutan tidak berwarna dan tidak terlihat
adanya endapan. Svehla (1985) menjelaskan bahwa penambahan basa NaOH dapat
mengendapkan logam. Sehingga dilakukan penyaringan untuk memisahkan
endapan logam dengan filtrat. Reagen PAR ditambahkan pada filtrat hasil
penyaringan. Hasil pengukuran absorbansi larutan ditunjukkan pada Tabel 4.2.

Tabel 4.2 Penentuan konsentrasi optimum NaOH untuk larutan yang berisi Cu?*,
Fe3*, dan PAR

No. | Konsentrasi NaOH (M) Absorbansi
1. 0 0,0839
2. 0,005 0,1348
3. 0,01 0,1034
4. 0,1 0,0925
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Hasil konsentrasi optimum NaOH adalah 0,005 M dengan absorbansi 0,1348.
Hal ini dikarenakan dengan konsentrasi NaOH 0,005 M dihasilkan absorbansi
larutan yang mendekati absorbansi [Cu(PAR)] yaitu 0,1458. Berdasarkan warna
yang terbentuk dan nilai absorbansi yang diperoleh menunjukkan bahwa Fe3* telah
diendapkan sehingga PAR hanya bereaksi dengan Cu?*. Hasil tersebut juga
menunjukkan bahwa semakin besar konsentrasi NaOH maka absorbansi larutan
akan semakin menurun. Hal ini disebabkan oleh NaOH berlebih mengendapkan ion

logam baik Fe** maupun Cu?*.

4.3 Pembuatan Sensor Kimia

Preparasi sol gel dimaksudkan untuk membuat lapisan aktif sensor dengan
adanya reagen di dalamnya. Campuran dalam pembuatan sol gel ini adalah
akuademin, TEOS, reagen PAR, dan HCI 0,03 M. Akuademin berfungsi untuk
menghidrolisis senyawa alkoksida TEOS. Konsentrasi reagen PAR yang digunakan
adalah 3,0 ppm dengan pelarut metanol. Menurut Milea (2011) alkohol digunakan
dalam proses sol gel agar TEOS dan air dapat homogen. HCI digunakan sebagai
katalis. Reaksi hidrolisis melibatkan air dan dibantu oleh katalis asam untuk
memutuskan ikatan pada TEOS hingga terbentuk sol berupa silanol. Selanjutnya
antara silanol dengan silanol atau silanol dengan TEOS membentuk siloksan.

Pencampuran akuademin, TEOQOS, reagen, dan HCI dilakukan dengan
mengaduk menggunakan stirrer selama 24 jam agar campuran homogen. Hasil
yang diperoleh adalah larutan homogen dan kental atau terbentuk gel. Larutan
dilapiskan di atas kertas whatman dan didiamkan selama 24 jam dalam kondisi
tertutup untuk proses pengeringan. Menurut Fernandez (2011) pengeringan pada

suhu ruang menghasilkan xerogel.
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Kertas yang telah dilapisi reagen menjadi interface dari sensor yang dapat
mengindikasi analit ion Cu?*. Kertas sensor ditempelkan di atas kertas foto pada
bagian ujung (Lampiran 8.). Sensor yang dihasilkan mengalami keretakan setelah
menjadi kering. Menurut Gawel, dkk. (2010), dinding pori dari lapisan gel dapat
mengalami keretakan setelah terjadi penguapan pelarut. Pelarut yang menguap
menyebabkan pori-pori lapisan menyusut dan menjadi rapat sehingga dapat

mengalami keretakan.

4.4 Uji Interaksi dengan Metode Spektrofotometer FT-IR

Analisis FT-IR reagen PAR, kertas whatman, dan kertas sensor (reagen PAR
dilapiskan pada kertas whatman) masing-masing dilakukan menggunakan pelet
KBr pada bilangan gelombang 4000 — 400 cm™. Analisis ini dilakukan untuk
mengetahui interaksi yang terjadi antara reagen PAR dengan kertas whatman.
Berdasarkan hasil spektra reagen PAR pada Gambar 4.8, gugus fungsi yang ada

ditunjukkan pada Tabel 4.3 berikut.

Tabel 4.3 Gugus fungsi PAR

Bilangan Gelombang (cm™) Guaus Fungsi
Hasil Penelitian Socrates (2007) g g

3444,153 3575 — 3125 —OH streching

1629,417 1635 — 1600 —OH bending

1547,034 1575 — 1570 Az0 (N=N)

1476,438 1480 — 1435 CH;

1310,572 1384 Ikatan C-N
1189,024 dan 1122,699 ~1100 C-0 alkohol sekunder

780,565 790 — 750 subtituen gugus benzen tri-1,2,4

Hasil spektra reagen PAR pada Tabel 4.3 menunjukkan gugus —OH pada
3444,153 cm, gugus —OH pada 1629,417 cm™, gugus azo (N=N) pada 1547,034

cm?, gugus CH: pada 1476,438 cm™, ikatan C-N pada 1310,572 cm, ikatan C-O
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alkohol sekunder pada 1189,024 dan 1122,699 cm™, serta pada daerah sidik jari
yaitu pada 780,565 cm™ menunjukkan subtituen gugus benzen tri-1,2,4.
Berdasarkan hasil spektra reagen PAR pada Gambar 4.8, gugus fungsi yang ada

ditunjukkan pada Tabel 4.4 berikut.

Tabel 4.4 Gugus fungsi kertas whatman (selulosa)

Bilangan Gelombang (cm™) Guaus Fundsi
Hasil Penelitian Socrates (2007) g g

3413,630 3575 — 3125 —OH streching
2901,652 3000 — 2850 C—H (Csp®-H)
1645,231 1635 — 1600 —OH bending
1430,164 1480 — 1435 CH2
1372,612 ~ 1375 CH

1162,607 dan 1114,307 ~1100 C-0O alkohol sekunder

Hasil spektra kertas whatman berbahan selulosa pada Tabel 4.4
menunjukkan gugus —OH pada 3413,63 cm™, gugus C—H (Csp®-H) pada 2901,652
cm?, gugus —OH pada 1645,231 cm™, gugus CH, pada 1430,164 cm™, CH pada
1372,612 cm, serta pada daerah ~1100 menunjukkan ikatan C—O alkohol sekunder
yaitu pada 1162,607 dan 1114,307 cm™. Berdasarkan hasil spektra reagen PAR

pada Gambar 4.8, gugus fungsi yang ada ditunjukkan pada Tabel 4.5 berikut.

Tabel 4.5 Gugus fungsi sensor

Bilangan Gelombang (cm™) G F .
Hasil Penelitian Socrates (2007) tgus Fungst
3413,625 3575 - 3125 —OH streching
2902,635 3000 — 2850 C—H (Cs°H)
1642,017 1635 — 1600 —OH bending
1430,973 1480 — 1435 CH>
1373,258 ~ 1375 CH
1318,321 1384 Ikatan C-N
1163,583 ~1100 C-0 alkohol sekunder
793,951 790 — 750 subtituen gugus benzen tri-1,2,4
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Hasil spektra sensor pada Tabel 4.5 menunjukkan gugus —OH pada 3413,625
cmt, gugus C—H (Csp°H) pada 2902,635 cmt, gugus —OH pada 1642,017 cm™, CH2
pada 1430,973 cm™, CH pada 1373,258 cm™, ikatan C-N pada 1318,321 cm™?,
ikatan C—O alkohol sekunder pada 1163,583 cm, serta pada daerah sidik jari pada

793,951 cm™ menunjukkan subtituen gugus benzen tri-1,2,4.
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Gambar 4.8 Spektra FT-IR reagen PAR, kertas whatman, dan kertas sensor
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Hasil spektra menunjukkan bahwa interaksi yang terjadi antara PAR dan
kertas whatman adalah interaksi fisik atau tidak terjadi ikatan kimia. Hal tersebut
dikarenakan tidak terdapat puncak baru pada spektra FT-IR milik sensor. Sehingga
kertas whatman dapat digunakan sebagai material pendukung pembuatan sensor

karena tidak bereaksi kimia dengan PAR.

4.5 Waktu Respon

Waktu respon ditentukan untuk mengetahui waktu pertama kali sensor
mengalami perubahan warna. Hasil yang diperoleh yaitu warna pertama kali
muncul setelah 32 detik. Menurut Hulanicki, dkk. (1991), semakin cepat waktu
respon sensor maka semakin baik sensor. Oleh karena itu dapat disimpulkan bahwa

waktu respon sensor Cu?* adalah baik karena hanya 32 detik.

4.6 Pembuatan Deret Intensitas Warna Terhadap Berbagai Konsentrasi
Deret intensitas warna dibuat untuk digunakan sebagai pembanding terhadap
analisis Cu?* pada sampel. Warna yang tertera dalam deret intensitas warna adalah
hasil uji sensor stik terhadap larutan Cu?* dengan konsentrasi 0; 0,02; 0,08; 0,3; 0,7;
dan 1,0 ppm. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa semakin besar konsentrasi
Cu®* maka semakin pekat warna yang dihasilkan. Deret intensitas warna

ditunjukkan pada Gambar 4.9.

0,02 ppm 0,08 ppm

Gambar 4.9 Deret intensitas warna [Cu(PAR)]
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4.7 Uji Kinerja Sensor terhadap Sampel Air Sungai

Uji kinerja sensor dimaksudkan untuk mengetahui kemampuan sensor yang
telah dibuat untuk mendeteksi ion logam Cu?* dalam sampel air sungai. Hasil yang
diperoleh berdasarkan sensor dibandingkan dengan hasil yang diperoleh dari
analisis menggunakan Spektroskopi Serapan Atom (SSA).
4.7.1 Preparasi Sampel Air Sungai

Sampel air sungai yang dipilih adalah sungai di Surabaya, yaitu Sungai Jagir,
Sungai Mas, dan Sungai Surabaya. Sampel air sungai diambil dan disaring hingga
100 mL. Kemudian dilarutkan ion-ion logam dengan menggunakan HNOz 8 M
hingga pH 2,0.
4.7.2 Uji dengan Sensor Cu?" Bentuk Stik

Ketiga sampel air sungai yang telah dipreparasi kemudian dipipet dan
ditambahkan larutan buffer fosfat pH 6 untuk mengkondisikan dan
mempertahankan pH 6 pada sampel. Sampel diberi NaOH untuk mengendapkan
logam interferen yaitu ditujukan pada ion logam Fe3* dan setelah diaduk dilakukan
penyaringan. Filtrat diuji dengan menggunakan sensor stik dan diperoleh hasil

seperti pada Gambar 4.10.

C
Gambar 4.10 Hasil uji sampel dengan sensor (A= Sungai Jagir, B= Sungai Mas,

C= Sungai Surabaya)
Hasil pada Gambar 4.10 jika dibandingkan dengan deret intensitas warna
sensor menunjukkan bahwa sampel air Sungai Surabaya dan Sungai Jagir

terkandung antara 0 — 0,02 ppm Cu?*. Hasil untuk Sungai Mas yaitu 0,08 ppm.
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Berdasarkan hasil tersebut dapat diketahui bahwa kandungan Cu?* dalam Sungai
Surabaya dan Sungai Jagir tidak melebihi ambang batas, sedangkan di Sungai Mas
melebihi ambang batas yaitu > 0,02 ppm.

Hasil analisis sampel menggunakan sensor kimia stik Cu?* tidak mudah untuk
ditentukan. Hal tersebut dikarenakan warna yang terdapat pada deret intensitas
warna mirip antara satu konsentrasi dengan konsentrasi yang lain. Warna yang tidak
jelas perbedaannya dapat dikarenakan kompleks [Cu(PAR)] menghasilkan warna
yang tidak berbeda signifikan pada daerah konsentrasi Cu?* yang rendah.

4.7.3 Uji Perbandingan dengan Spektroskopi Serapan Atom (SSA)
Hasil analisa kadar Cu?" untuk ketiga sampel yaitu air Sungai Surabaya,

Sungai Mas, dan Sungai Jagir ditunjukkan pada Tabel 4.6.

Tabel 4.6 Konsentrasi Cu?* pada sampel berdasarkan hasil analisis SSA dan sensor

No. Sampel Air Kadar Cu?* dengan | Kadar Cu?* dengan
SSA (ppm) Sensor (ppm)

1. | Sungai Surabaya 0,007 0-0,02

2. | Sungai Mas 0,070 0,08

3. | Sungai Jagir 0,012 0-0,02

Jika hasil analisa dengan SSA dibandingkan dengan hasil menggunakan
sensor kimia maka hasilnya sesuai. Hasil ini menunjukkan bahwa sensor kimia
telah selektif terhadap Cu?* setelah dilakukan preparasi untuk mengurangi
pengganggu seperti Fe**. Sensor Cu?* dapat mendeteksi kandungan Cu?* pada
sampel air sungai secara semikuantitatif.

4.8 Sensor Kimia untuk Mendeteksi Cu?* pada Air Sungai dalam Perspektif

Islam

Berdasarkan hasil penelitian ini, sensor kimia yang dibuat dengan metode sol

gel dapat digunakan untuk mendeteksi Cu?* pada sampel air sungai. Ketika sensor
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stik diujikan pada sampel sensor kimia mengalami perubahan warna dari kuning
menjadi jingga — merah muda. Hasil yang didapatkan adalah kadar Cu?* pada
sampel Sungai Mas yang melebihi ambang batas.

Penelitian pembuatan sensor kimia bentuk stik untuk analisis Cu?* dalam air
sungai merupakan salah satu wujud menjaga alam, yaitu dengan mengontrol
kondisi air sungai secara kimiawi. Abdullah (2010) menafsirkan konsep manusia
sebagai khalifah dalam al Quran surat Fathir (35): 39, bahwa manusia sebagai
khalifatullah  fi al ‘ardh memiliki kewajiban untuk menjaga, melindungi,
mengelola, dan memanfaatkan alam secara lestari untuk kemaslahatan makhluk
hidup bersama. Salah satu bentuk menjaga dan melindungi air sungai yang telah

banyak dimanfaatkan manusia adalah mengkontrol kondisi air secara rutin.

52800 4 yj,:;a_é:d;;;ssd;;&ﬁm@i;(;;k;éﬁg
\SL:*;-Y\’} Y- u.;g_{j\)ufﬁj Y\(Léjjl.&

Dialah yang menjadikan kamu khalifah-khalifah di muka bumi. Barangsiapa yang
kafir, maka (akibat) kekafirannya menimpa dirinya sendiri. Dan kekafiran orang-
orang yang kafir itu tidak lain hanyalah akan menambah kemurkaan pada sisi
Tuhannya dan kekafiran orang-orang yang kafir itu tidak lain hanyalah akan
menambah kerugian mereka belaka.

Sebagai umat Islam telah diperintahkan untuk memikirkan ciptaan Allah baik
yang berada di bumi, langit, maupun berada di antara keduanya. Penelitian
pembuatan sensor ini salah satu cara menjaga ciptaan Allah seperti air sungai,

mengingat telah banyak pencemaran air sungai maka perlu dikontrol lebih rutin.

Hal tersebut dijelaskan dalam al Quran surat ali Imran (3): 190 — 191,
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Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi, dan silih bergantinya malam dan
siang terdapat tanda-tanda bagi orang-orang yang berakal, (yaitu) orang-orang
yang mengingat Allah sambil berdiri atau duduk atau dalam keadan berbaring dan
mereka memikirkan tentang penciptaan langit dan bumi (seraya berkata): "Ya
Tuhan kami, tiadalah Engkau menciptakan ini dengan sia-sia, Maha Suci Engkau,
maka peliharalah kami dari siksa neraka.

Air sungai merupaka salah satu ciptaan Allah yang perlu diperhatikan karena
manfaatnya sebagai sumber air bagi kehidupan makhluk hidup. Allah telah

menegaskan tentang kebutuhan makhluk hidup terhadap air dalam al Quran surat

Fushilat (41): 39,

Dan di antara tanda-tanda-Nya (lalah) bahwa kau lihat bumi kering dan gersang,
maka apabila Kami turunkan air di atasnya, niscaya ia bergerak dan subur.
Sesungguhnya Tuhan Yang menghidupkannya, Pastilah dapat menghidupkan yang
mati. Sesungguhnya Dia Maha Kuasa atas segala sesuatu.



5.1

5.2

BAB V

KESIMPULAN
Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka dapat disimpulkan bahwa:
Kompleks [Cu(PAR)] stabil pada 55 — 180 menit, konsentrasi optimum reagen
PAR dan pH optimum pembentukan kompleks adalah 3,0 ppm dan pH 6.
Fe* mengganggu pembentukan kompleks [Cu(PAR)] mulai perbandingan 1:1,
sehingga dilakukan preparasi menggunakan NaOH 0,005 M agar sensor lebih
selektif dan waktu respon sensor adalah 32 detik.
Sensor kimia Cu?* dengan reagen PAR dapat digunakan untuk analisis Cu?*

dalam air sungai secara semikuantitatif dengan preparasi.

Saran

Pengendapan Fe** dengan NaOH belum maksimal karena Cu?* juga ikut
mengendap, sehingga perlu dilakukan optimasi NaOH untuk mendapatkan
hasil yang lebih baik.

Perlu dilakukan upaya untuk menjaga kondisi sensor agar tidak mudah rusak,
seperti mengganti pelarut PAR yang tidak volatil atau mengganti kertas
whatman dengan ukuran pori-pori lebih besar.

Perlu dilakukan validasi metode sensor seperti presisi, limit of detection,
sensitivitas, dan waktu pakai sensor.

Optimasi senyawa kompleks perlu dilakukan dengan penambahan reagen PAR
dalam blanko agar hasil absorbansi lebih akurat.

Perlu penggantian reagen yang lebih sensitif dan selektif terhadap Cu?* pada

konsentrasi rendah dengan absoptivitas molar lebih dari 1,424 x 10* L/mol.cm.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Skema Penelitian
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Lampiran 2. Diagram Alir

L.2.1 Analisis Reagen
1.1 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Reagen PAR

PAR 3 ppm

- dipipet 5,0 mL ke tabung reaksi

- digunakan blanko metanol 5,0 mL

- diukur panjang gelombang maksimum dengan spektrofotometer UV-
Vis pada panjang gelombang 300 — 800 nm

Amaks = 388,0 nm

1.2 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum Senyawa Kompleks Cu?*-

Larutan standar Cu®* 1,0 ppm

- dipipet 3,0 mL ke dalam tabung reaksi

- ditambahkan 3,0 mL reagen PAR 3,0 ppm

- digunakan blanko 3,0 mL akuademin dan 3,0 mL metanol

- di-voretex hingga larutan homogen

- diukur panjang gelombang maksimum dengan spektrofotometer UV-
Vis pada panjang gelombang 380 — 800 nm

Amaks = 500,9 nm

1.3 Penentuan Waktu Kestabilan Kompleks Cu?*-PAR

Larutan standar Cu?* 1,0 ppm

- dipipet 3,0 mL ke tabung reaksi

- ditambahkan 3,0 mL reagen PAR 3,0 ppm

- digunakan blanko 3,0 mL akuademin dan 3,0 mL metanol

- di-voretex hingga larutan homogen

- diukur absorbansi larutan pada menit ke- 2; 5 hingga 180 dengan
interval 25 menit menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada A =

[l aVallat

Nilai Absorbansi
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1.4 Penentuan Konsentrasi Optimum Reagen PAR

Larutan standar Cu?* 1,0 ppm

dipipet 3,0 mL ke 5 tabung reaksi (triplo)

ditambahkan larutan PAR konsentrasi 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; dan 5,0 ppm
sebanyak 3,0 mL ke tabung reaksi yang berbeda

digunakan blanko 3,0 mL akuademin dan 3,0 mL metanol

di-vortex hingga larutan homogen

didiamkan selama 55 menit

diukur absorbansi dengan spektrofotometer UV-Vis pada A = 500,9
nm

Nilai Absorbansi

1.5 Penentuan pH Optimum Reagen PAR

Larutan standar Cu®* 1,0 ppm

dipipet 2,0 mL ke 5 tabung reaksi (triplo)

ditambahkan 2,0 mL larutan buffer asetat pH 4,0 dan 5,0 serta buffer
fosfat pH 6,0; 7,0; dan 8,0 masing-masing ke larutan Cu?* yang
berbeda

di-vortex hingga larutan homogen

ditambahkan larutan PAR 3,0 ppm sebanyak 2,0 mL ke tiap larutan
di-vortex hingga larutan homogen

digunakan blanko 2,0 mL akuademin, 2,0 mL buffer (sesuai larutan)
dan 2,0 mL metanol

didiamkan selama 55 menit

diukur absorbansi dengan spektrofotometer UV-Vis pada A = 500,9
nm

Nilai Absorbansi

L.2.2 Uji Selektivitas

Larutan Cu?* 1,0 ppm

dipipet 2,0 mL ke dalam 3 tabung reaksi (triplo)

ditambahkan 2,0 mL larutan Fe** konsentrasi 1,0; 10; 100 ppm pada
tabung reaksi yang berbeda

ditambahkan 2,0 mL buffer fosfat pH 6

ditambahkan 2,0 mL reagen PAR

di-vortex hingga larutan homogen

digunakan blanko 4,0 mL akuademin, 2,0 mL buffer fosfat pH 6 dan
2,0 mL metanol

didiamkan selama 55 menit

diukur absorbansi dengan spektrofotometer UV-Vis pada A = 500,9
nm

dibandingakan absorbansi dengan absorbansi [Cu(PAR)2]

Nilai Absorbansi
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2.1 Penentuan Konsentrasi Optimum NaOH sebagai Pengendap Fe®*

Larutan Cu®* 1,0 ppm

dipipet 4,0 mL ke dalam 4 tabung reaksi (triplo)

ditambahkan 4,0 mL Fe** 1,0 ppm

ditambahkan 2,0 mL NaOH konsentrasi 0; 0,005; 0,01; 0,1 M pada
tabung reaksi yang berbeda

diaduk

disaring

Filtrat Residu

ditambahkan 2,0 mL buffer fosfat pH 6,0

ditambahkan 4,0 mL reagen PAR 3,0 ppm

di-vortex hingga larutan homogen

digunakan blanko 10 mL akuademin, 2,0 mL buffer fosfat pH 6 dan
4,0 mL metanol

didiamkan selama 55 menit

diukur absorbansi dengan spektrofotometer UV-Vis pada A = 500,9
nm

dibandingakan absorbansi dengan absorbansi [Cu(PAR):]

Nilai Absorbansi

L.2.3 Pembuatan Sensor Kimia Cu?* Bentuk Stik Tes
3.1 Preparasi Sol Gel

3.2

PAR 3,0 ppm

dipipet 1,5 mL ke gelas beker 50 mL

ditambahkan 1,5 mL TEOS

ditambahkan 1,38 mL akuademin

ditambahkan 0,1 mL HCI 0,03 M

diaduk menggunakan stirrer hingga larutan homogen

Hasil

Pembuatan Stik Sensor

Kertas Saring Whatman

dilapiskan gel

dikeringkan dalam kondisi tertutup selama 24 jam
dipotong dengan ukuran 1,5 x 2,0 cm

ditempelkan pada kertas foto dengan ukuran 1,5 x 5,0 cm

Sensor Stik
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3.3 Waktu Respon

Larutan Cu?* 1,0 ppm

- diuji dengan sensor stik
- dicatat waktu ketika terjadi peubahan warna
- dilakukan pengulangan sebanyak 3 kali

Hasil

3.4 Pembuatan Deret Intensitas Warna terhadap Berbagai Konsentrasi

Sensor Kimia Bentuk Stik

- dicelupkan ke dalam larutan Cu?* 0,0; 0,02; 0,08; 0,3; 0,7; 1 ppm
- difoto warna yang terbentuk

- dilakukan pengulangan 3 kali dengan stik yang berbeda

- dibuat daftar intensitas warna reagen terhadap konsentrasi Cu?*

Deret Warna

L.2.4 Uji Gugus Fungsi dengan Metode Spektrofotometer Infra Red (IR)

Kertas Saring Whatman yang Sudah Dilapisi;
Kertas Saring Whatman; dan PAR

- digerus sebanyak 10 mg dengan 20 mg KBr dalam keadaan bebas air
- dibuat dalam bentuk lempeng KBr
- diukur serapan pelet KBr dengan spektrofotometer IR

Spektra IR

L.2.5 Analisis Sampel

Sampel Air Sungai

disaring hingga volume 100 mL
ditambahkan 5 tetes HNO38 M
dikocok

- diuji dengan sensor stik - diuji dengan instrumen AAS

- diamati perubahan warna yang
terbentuk pada sensor

- dibandingkan dengan deret
intensitas warna sensor

Hasil

Hasil
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Lampiran 3. Perhitungan

L.3.1 Perhitungan Preparasi Bahan
1.  Pembuatan Larutan Induk 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) 50 ppm

_ w(mg)
ppm = VL)
50 ppm = —
PPM = s L
w =12,5mg

Cara pembuatan larutan reagen 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) 50 ppm
adalah ditimbang 12,5 mg PAR dan ditandabataskan dengan akuademin hingga
volume 250 mL.

2. Pembuatan Larutan Kerja PAR 1 ppm
M1 XxV1i=M:2Xx V2
50 ppm x V1 =1 ppm x 25 mL
V1 =0,5mL
Cara pembuatan larutan PAR 1 ppm adalah dipipet 0,5 mL larutan induk
PAR 50 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan metanol.
3. Pembuatan Larutan Kerja PAR 2 ppm
M1 X V1=M:2Xx V2
50 ppm x V1 =2 ppm x 25 mL
V1 =1,0mL
Cara pembuatan larutan PAR 2 ppm adalah dipipet 1,0 mL larutan induk
PAR 50 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan metanol.

4.  Pembuatan Larutan Kerja PAR 3 ppm
M1 xV1i=M2x V2
50 ppm x V1 =3 ppm x 250 mL
V1 =15,0mL
Cara pembuatan larutan PAR 3 ppm adalah dipipet 15,0 mL larutan induk
PAR 50 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 250 mL dan
ditandabataskan dengan metanol.

5. Pembuatan Larutan Kerja PAR 4 ppm
M1 xV1i=Mz2x V2
50 ppm x V1 =4 ppm x 25 mL
V1 =2,0mL
Cara pembuatan larutan PAR 4 ppm adalah dipipet 2,0 mL larutan induk
PAR 50 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan metanol.

6. Pembuatan Larutan Kerja PAR 5 ppm
M1 X Vi=M2XxV2
50 ppm x V1 =5 ppm x 25 mL
V1 =25mL
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Cara pembuatan larutan PAR 5 ppm adalah dipipet 2,5 mL larutan induk
PAR 50 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan metanol.

7.  Pembuatan Larutan Induk Cu?* 100 ppm
Larutan Cu?* 100 ppm sebanyak 50 mL
opm = w(mg)
V(L)
w

100 ppm = 0.05L

w Cu?*=5,0 mg
CuS04.5H,0 — Cu?* + SO4*
n CuS04.5H,0 ~ n Cu?*
w CuS0,.5H,0  w Cu?*

Mr Ar
w CuS0,.5H,0 5,0 mg
249,68 8/ 63,558/,

Cara pembuatan larutan Cu?** 100 ppm adalah ditimbang 19,64 mg
CuS0.4.5H20 dan ditandabataskan dengan akuademin hingga 50 mL.

8.  Pembuatan Larutan Kerja Cu®* 10 ppm
M1 xV1=M:2Xx V2
100 ppm x V1 =10 ppm x 25 mL
Vi =25mL
Cara pembuatan larutan Cu?" 10 ppm adalah dipipet 2,5 mL larutan induk
Cu?* 100 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan akuademin.

9.  Pembuatan Larutan Kerja Cu®* 1 ppm dari 100 ppm
M1 x V1= M2 X V2
100 ppm x V1 =1 ppm x 50 mL
V1=0,5mL
Cara pembuatan larutan Cu?* 1 ppm adalah dipipet 0,5 mL larutan induk
Cu®* 100 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 50 mL dan
ditandabataskan dengan akuademin.

10. Pembuatan Larutan Kerja Cu? 1 ppm dari 10 ppm
M1 xV1i=M:2Xx V2
10 ppm x V1 =1 ppm x 25 mL
Vi=25mL
Cara pembuatan larutan Cu?* 1 ppm adalah dipipet 2,5 mL larutan induk
Cu®* 10 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan akuademin.

11. Pembuatan Larutan Kerja Cu?* 0,7 ppm
M1 x V1= M2 Xx V2
10 ppm x V1 =0,7 ppm X 25 mL
Vi=1,75mL
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Cara pembuatan larutan Cu?* 0,7 ppm adalah dipipet 1,75 mL larutan induk
Cu®* 10 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan akuademin.

12.  Pembuatan Larutan Kerja Cu?* 0,3 ppm
M1 x V1= M2 Xx V2
10 ppm x V1 =0,3 ppm X 25 mL
V1=0,75mL
Cara pembuatan larutan Cu?* 0,3 ppm adalah dipipet 0,75 mL larutan induk
Cu?* 10 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan akuademin.

13. Pembuatan Larutan Kerja Cu?* 0,08 ppm
M1 x V1= M2 Xx V2
10 ppm x V1 = 0,08 ppm x 25 mL
V1=0,2mL
Cara pembuatan larutan Cu?* 0,08 ppm adalah dipipet 0,2 mL larutan induk
Cu?* 10 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan akuademin.

14. Pembuatan Larutan Kerja Cu?* 0,02 ppm
M1 x V1= M2 x V2
1 ppm x V1 =0,02 ppm X 25 mL
V1=0,5mL
Cara pembuatan larutan Cu?* 0,02 ppm adalah dipipet 0,5 mL larutan induk
Cu®* 1 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 25 mL dan
ditandabataskan dengan akuademin.

15.  Pembuatan Larutan Induk Fe3* 100 ppm
Larutan Fe*" 100 ppm sebanyak 20 mL

ppm ==
100 ppm 7 0,020 L
w Fe3* =2,0 mg

(NH4)Fe(S04)2.15H20 — NH4* + (Fe(S0a)2)
(Fe(S04)2) — Fe3* + 2 SO*
5

Mr Ar
g _ 2,0 mg
g - g
482,19 5/ 1 5585 5/
g=17,3mg

Cara pembuatan larutan Fe** 100 ppm adalah ditimbang 17,3 mg
FeCls.6H20 dan ditandabataskan dengan akuademin hingga 20 mL.

16. Pembuatan Larutan Kerja Fe3* 10 ppm
Mi1XxVi=M2XxV2
100 ppm x V1 =10 ppm x 50 mL
V1=5,0mL
Cara pembuatan larutan Fe** 10 ppm adalah dipipet 5,0 mL larutan induk
Fe3* 100 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 50 mL dan
ditandabataskan dengan akuademin.
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17. Pembuatan Larutan Kerja Fe** 1 ppm
M1 x V1= Mz X V2
100 ppm x V1 =1 ppm x 50 mL
Vi=10mL
Cara pembuatan larutan Fe** 1 ppm adalah dipipet 1,0 mL larutan kerja Fe®*
10 ppm, kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 100 mL dan ditandabataskan
dengan akuademin.

18. Pembuatan Larutan NaOH 0,1 M
Larutan NaOH 0,1 M sebanyak 25 mL

w =0,1 mol/L x 0,025 L x 40 g/mol

w=01g¢g

Cara pembuatan larutan NaOH 0,1 M adalah ditimbang 0,1 gram NaOH p.a
dan ditandabataskan dengan akuademin hingga 25 mL.

19. Pembuatan Larutan NaOH 0,01 M
M1 xV1i=M2x V2
0,1MxV: =0,01Mx10mL
V1i=1,0mL
Cara pembuatan larutan NaOH 0,01 M adalah dipipet 1,0 mL larutan NaOH
0,1 M kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 10 mL dan ditandabataskan
dengan akuademin.

20. Pembuatan Larutan NaOH 0,005 M
M1 xVi=M2x V2
0,1MxVi1 =0,006 M x 10 mL
V1=0,5mL
Cara pembuatan larutan NaOH 0,005 M adalah dipipet 0,5 mL larutan
NaOH 0,1 M kemudian dimasukan ke dalam labu ukur 10 mL dan
ditandabataskan dengan akuademin.

21. Pembuatan Larutan HCI 0,03 M
Molaritas HCI 37 %

massa

[ ) =
Volume
massa

1,19 kg/L = ——
massa = 1,19 kg = 1190 g

berat zat terlarut
¢ % berat HCI = X 100 %
beratlarutan
37% =
1

Y %100 %
190 g
w =440,30 g
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<[g|=

M=
440308
M = 36,5 g/mol
1L
M=12,06 M

Jadi, molaritas HCI 37 % adalah 12,06 M.
. M1 xVi=M2xV2
12,06 M x V1 =1,0 M x 10 mL
V1=0,83 mL
o M1 xVi=M2xV2
1,0M xV1=0,03M x 10 mL
V1=0,3mL
Cara pembuatan larutan HCI 0,03 M adalah pertama mengencerkan larutan
HCI 37 % menjadi 1,0 M, dengan cara larutan HCI 37 % dipipet sebanyak 0,83
mL dan ditandabataskan dalam 10 mL. Kemudian mengencerkan larutan HCI 1,0
menjadi 0,03 M, dengan cara larutan HCI 1,0 dipipet sebanyak 0,3 mL dan
ditandabataskan dalam 10 mL.

22. Pembuatan Larutan HNO3; 8 M
Molaritas HNO3z 65 %

_ massa

[ J =
Volume

1,42 kg/L = miSLsa
massa = 1,42 kg =1420 g

berat zat terlarut

¢ % berat HNO3 = X 100 %
berat larutan
65 % = x 100 %
1420 g
w =923 g
e M= a
\%
A
M= It
V
923 g
_ 63 g/mol
M= 1L
M=14,65M

Jadi, molaritas HNOz 65 % adalah 14,65 M.
) M1 xV1=M:2x V2
14,65M x V1 =8,0 M x 10 mL
V1=5,46 mL
Cara pembuatan larutan HNO3 8,0 M adalah mengencerkan larutan HNO3
65 % menjadi 8,0 M, dengan cara larutan HNOs 65 % dipipet sebanyak 5,46 mL
dan ditandabataskan dalam 10 mL.
L.3.2 Perhitungan Rasio Mol Cu?*:PAR
> Rasio mol Cu?*:PAR pada penelitian Wulandari (2012)
e Cu?" 10 ppm
_w(mg)

ppm “ VO
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10 -
ppm =T

w Cu?* =10 mg
10
n Cu? = ———=— = 0,152975 mmol
65,37 g/mol
e PAR 0,02 % dalam 100 mL
massa
_olume
1,33 kg/L =
0,1L

massa = 0,133 kg=133¢g

berat zat terlarut

% berat PAR = x 100 %
VEJerat larutan
0,02 % = x 100 %
133 g
w =0,0266 g = 26,6 mg
NPAR = ——18 _ _ (123600 mmol
215,21 g/mol
e Rasio mol
Cu®*: PAR
0,152975 mmol : 0,123600 mmol
1:1

> Penentuan konsentrasi PAR pada penelitian ini dengan rasio mol Cu?*:PAR 1:1
(Cu?* 1,0 ppm)

e ppm Cu*" =75

_ mg

1,0 ppm = o
mg =1,0 mg

e nCu¥ =—0m8 — 0015731 mmol

65378/ 1

nCu®*:nPAR=1:1

n PAR = 0,015731 mmol

w PAR =nx Mr
=0,015731 mmol x 215,21 g/mol
= 3,38 mg

mg

e ppm PAR = Eh
_3,38mg

1L
= 3,38 ppm
Jadi, berdasarkan rasio mol 1:1 pada penelitian Wulandari (2012), maka
pada penelitian ini dengan Cu?* 1,0 ppm digunakan PAR dengan konsentrasi 3,0
ppm dan dibuat variasi konsentrasi PAR 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; dan 5,0 ppm.
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Lampiran 4. Hasil Analisis Menggunakan Spektrofotometer UV-Vis

L.4.1 Lamdha Maksimum PAR

0.6 Wavelength (nm) Abs
0.4 388.0,0.443 388.0 0.443
w
2
< 0.21
0.0 —_—
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
L.4.2 Lamdha Maks Cu?*-PAR
1.0
0.8 Wavelength (nm) Abs
0.6 500.9 0.368
2
a 0.4- 00.9, 0.368
U.Z—VK
0.0
400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

L.4.3 Penentuan Waktu Kestabilan

Instrument Settings

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 500.9
Ordinate Mode Abs
Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
Comments:
Zero Report
Read Abs nm
Zero (0.1112) 500.9
Analysis
Collection time 5/4/2015 12:34:27 PM
Sample F Mean SD $RSD Readings
2 menit 0.3587
0.3587
0.3588 0.0002 0.04 0.3589
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5 menit 0.3908
0.3911
0.3907 0.0005 0.12 0.3902

30 menit 0.4507
0.4510
0.4508 0.0002 0.04 0.4508

55 menit 0.4678
0.4675
0.4675 0.0003 0.07 0.4671

80 menit 0.4751
0.4748
0.4750 0.0002 0.03 0.4750

105 menit 0.4774
0.4772
0.4775 0.0004 0.08 0.4779

130 menit 0.4796
0.4800

0.4797 0.0002 0.05 0.4795

155 menit 0.4818
0.4816

0.4820 0.0006 @ sal's; 0.4827

180 menit 0.4836
0.4829
0.4840 0.0013 0.27 0.4855

L.4.4 Penentuan Konsentrasi Optimum Reagen PAR

Instrument Settings

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 500.9
Ordinate Mode Abs

Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
Comments:

Zero Report

Read Abs nm
Zero (0.0994) 500.9
Analysis
Collection time 5/7/2015 1:25:57 PM
Sample F Mean SD $RSD Readings
1 ppm (1) 0.0987
0.0996
0.0994 0.0006 0.65 0.1000
1 ppm (2) 0.0995
0.0997

0.0995 0.0003 0.26 0.0992

1 ppm (3) 0.0989
0.0991

0.0986 0.0006 0.62 0.0980

2 ppm (1) 0.1896
0.1882
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.1895 .0012
2 ppm (2)

.1886 .0007
2 ppm (3)

L1942 .0003
3 ppm (1)

.4614 .0010
3 ppm (2)

.4658 .0005
3 ppm (3)

L4728 .0012
4 ppm (1)

.3630 .0012
4 ppm (2)

.3701 .0009
4 ppm (3)

.3594 .0016
5 ppm (1)

.2843 .0010
S ppm (2)

.2844 .0017
S ppm (3)

L2774 .0007
L.4.5 Penentuan pH Optimum
Instrument Settings
Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength 500.9
Ordinate Mode Abs
Ave Time 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
Comments:
Zero Report

Read nm
Zero (0.1348) 500.9

Analysis

Collection time

5/8/2015 3:22:26 PM
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.64

.40

.16

.21

.11

.26

033

»25

.45

35

.60

.27

.1907

.1878
.1893
.1888

.1938
.1943
.1944

.4610
L4625
.4607

.4652
.4660
.4662

L4714
.4736
L4735

.3638
.3637
.3616

.3694
.3712
.3698

.3584
.3612
.3585

.2845
.2851
.2832

.2828
.2843
.2862

L2773
.2782
L2767



Sample Mean SD Readings
pH (1) 0.2810
0.2811
0.2811 .0001 .05 0.2813
pH (2) 0.2936
0.2919
0.2927 .0009 .30 0.2925
pH (3) 0.2882
0.2881
0.2880 .0001 .04 0.2879
pH (1) 0.3744
0.3742
0.3743 .0001 .02 0.3744
pH (2) 0.3595
0.3598
0.3608 .0020 .56 0.3631
pH (3) 0.3731
0.3751
0.3752 .0021 .56 0.3773
pH (1) 0.4134
0.4136
0.4134 .0002 .04 0.4133
pH (2) 0.4111
0.4113
0.4111 .0001 .04 0.4110
pH (3) 0.4257
0.4250
0.4267 .0023 855 0.4294
pH (1) 0.4060
0.4045
0.4052 .0007 .18 0.4051
pH (2) 0.3949
0.3947
0.3949 .0003 .07 0.3952
pH (3) 0.4055
0.4047
0.4046 .0010 425 0.4035
pH (1) 0.3641
0.3643
0.3642 .0001 .03 0.3642
pH (2) 0.3556
0.3560
0.3559 .0003 .08 0.3562
pH (3) 0.3600
0.3602
0.3602 .0002 .04 0.3603
L.4.6 Uji Selektivitas
Instrument Settings
Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 500.9
Ordinate Mode Abs
Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
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Comments:

Zero Report

Read Abs nm
Zero (0.11406) 500.9
Analysis
Collection time 5/21/2015 2:21:12 PM
Sample F Mean SD $RSD Readings
Cu-PAR 0.2824

0.2815
0.2814 0.0011 0.39 0.2803

Cu:Fe 1:1 (1) 0.1592
0.1590
0.1593 0.0003 0.20 0.1597

Cu:Fe 1:1 (2) 0.1550
0.1554
0.1551 0.0002 0.15 0.1550

Cu:Fe 1:1 (3) 0.1603
0.1601
0.1603 0.0002 0.14 0.1605

Cu:Fe 1:10 (1) 0.1493
0.1490
0.1491 0.0002 0.12 0.1491

Cu:Fe 1:10 (2) OE=I85510
OFS56162
0.1560 0.0002 0.10 0.1560

Cu:Fe 1:10 (3) 0.1529
0.1532
0.1532 0.0004 0.23 0.1536

Cu:Fe 1:100 (1) 0.1246
0.1243
0.1243 0.0004 0.28 0.1239

Cu:Fe 1:100 (2) 0.1183
0.1173

0.1177 0.0005 0.46 0.1175

Cu:Fe 1:100 (3) 0.1167

0.1173
0.1172 0.0004 0633 0.1175

L.4.7 Penentuan Konsentrasi NaOH Optimum sebagai Pengendap Fe®*

Instrument Settings

Instrument Cary 50
Instrument version no. 3.00
Wavelength (nm) 500.9
Ordinate Mode Abs

Ave Time (sec) 0.1000
Replicates 3
Sample averaging OFF
Comments:

Zero Report
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Read

Abs

nm

Zero

Analysis

Collection time

Sample

(0.1174)

8/7/2015 10:23:11 AM

Mean

SD

500.9

%RSD

Readings

Cu-PAR

Cu-Fe-PAR (NaOH

Cu-Fe-PAR (NaOH

Cu-Fe-PAR (NaOH

Cu-Fe-PAR (NaOH

Cu-Fe-PAR (NaOH

Cu-Fe-PAR (NaOH

Cu-Fe-PAR (NaOH

Cu-Fe-PAR (NaOH

Cu-Fe-PAR (NaOH

Cu-Fe-PAR (NaOH

0 M)

0,005 M) (1)

0,005 M) (2)

0,005 M) (3)

0,01 M) (1)

0,01 M) (2)

0,01 M) (3)

0,1 M) (1)

0,1 M) (2)

0,1 M) (3)

0.1458

0.0839

0.1426

0.1233

0.1386

0.1133

0.1056

0.0913

0.1060

0.0896

0.0818

.0002 0.

.0004 0.

.0006 0.

.0001 0.

.0007 0.

.0004 0.

.0002 0.

.0002 0

.0015 1,

.0003 0

.0026 3o
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16

45

40

06

51

32

17

.23

45

.28

13

o

.1458
.1l461
.1456

.0835
.0840
.0842

.1431
.1426
.1420

.1234
.1233
.1233

.1392
.1388
.1378

F1L I3y
NSRS
.1130

.1054
AL)S7
.1057

.0911
.0914
.0915

L1077
.1059
.1046

.0895
.0898
.0893

.0845
.0817
.0793



Lampiran 5. Analisis Data UV-Vis dan Perhitungan

L 5.1 Penentuan Waktu Kestabilan

No. Waktu (menit) Absorbansi
1. 2 0,3588
2. 5 0, 3907
3. 30 0,4508
4. 55 0,4675
5. 80 0,4750
6. 105 0,4775
7. 130 0,4797
8. 155 0,4820
9. 180 0,4840
L 5.2 Konsentrasi Optimum Reagen PAR
};ere(gtgr?]s)' Absorbansi 1 | Absorbansi 2 | Absorbansi 3 Aé)as;);tsg?;
1,0 0,0994 0,0995 0,0986 0,0992
2,0 0,1895 0,1886 0,1942 0,1908
3,0 0,4614 0,4658 0,4728 0,4667
4,0 0,3630 0,3701 0,3594 0,3642
5,0 0,2843 0,2844 0,2774 0,2820

1. Absorbansi Rata-rata (Arata2) PAR 1,0 ppm
Arata> = 0,0994+0,0995+0,0986 = 0,0992
3
2. Absorbansi Rata-rata (Arata2) PAR 2,0 ppm
Avrata2 = 0,1895+0,1886+0,1942 = 0,1908
3
3. Absorbansi Rata-rata (Arata2) PAR 3,0 ppm
Avaa2 = 0,4614+0,4658+0,4728 = 0,4667
3
4. Absorbansi Rata-rata (Arata2) PAR 4,0 ppm
Arata2 = 0,3630+0,3701+0,3594 = 0,3642
3
5. Absorbansi Rata-rata (Arata2) PAR 5,0 ppm
Avaa2 = 0,2843+0,2844+0,2774 = 0,2820

3

L 5.3 Penentuan pH Optimum Pembentukan Kompleks [Cu(PAR):]
H Absorbansi | Absorbansi | Absorbansi |  Absorbansi
P 1 2 3 Rata-rata

4 0,2811 0,2927 0,2880 0,2873

5 0,3743 0,3608 0,3752 0,3701

6 0,4134 0,4111 0,4267 0,4171

7 0,4052 0,3949 0,4046 0,4016

8 0,3642 0,3559 0,3602 0,3601
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1. Absorbansi Rata-rata (Arata2) pH 4,0
Arata2 = 0,2811+0,2927+0,2880 = 0,2873
3
2. Absorbansi Rata-rata (Avataz) pH 5,0
Arata2 = 0,3743+0,3608+0,3752 = 0,3701
3
3. Absorbansi Rata-rata (Arata2) pH 6,0
Arata2 = 0,4134+0,4111+0,4267 = 0,4171
3
4. Absorbansi Rata-rata (Arat2) pH 6,0
Arata2 = 0,4052+0,3949+0,4046 = 0,4016
3
5. Absorbansi Rata-rata (Arata2) pH 7,0
Arata2 = 0,3642+0,3559+0,3602 = 0,3601

3
L 5.4 Uji Selektivitas
2+.—.3+ | Absorbansi | Absorbansi | Absorbansi | Absorbansi
Cu“:Fe
1 2 g Rata-rata
1:1 0,1593 0,1551 0,1603 0,1582
1:10 0,1491 0,1560 0,1532 0,1528
1:.100 0,1243 0,1177 0,1172 0,1197

1. Absorbansi Rata-rata (Araz) 1:1
Avrata2 = 0,1593+0,1551+0,1603 = 0,1582
3
2. Absorbansi Rata-rata (Arata2) 1:10
Arata2 = 0,1491+0,1560+0,1532 = 0,1528
3
3. Absorbansi Rata-rata (Arataz) 1:100
Arat2 = 0,1243+0,1177+0,1172 = 0,1197
3

L 5.3 Perhitungan Selektivitas
Absorbansi [Cu(PAR).] = 0,2814
1. Cu?":Fe®* 11
% selektivitas =
2. Cu?*:Fe®* 1:10
% selektivitas =
3. Cu?*:Fe® 1:100

0,2814—0,1582
== - - 0f = 0,

ozeis X 100 % = 43,78 %
0,2814—-0,1528

ozeis X 100 % = 45,70 %

% selektivitas =

L.5.4 Penentuan Konsetrasi Optimum NaOH untuk Larutan Cu?*-Fe®**-PAR

0,2814—-0,1197
0,2814

X 100 % = 57,46 %

Konsentrasi | Absorbansi | Absorbansi | Absorbansi | Absorbansi
(M) 1 2 3 Rata-rata
0,005 0,1426 0,1233 0,1386 0,1330
0,01 0,1133 0,1056 0,0913 0,1034
0,1 0,1060 0,0896 0,0818 0,0925
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1. Absorbansi Rata-rata (Arata2) NaOH 0,005 M
A2 = 0,1426+0,1233+0,1386 = 0,1330
3
2. Absorbansi Rata-rata (Arata2) NaOH 0,01 M
A2 = 0,1133+0,1056+0,0913 = 0,1034
3
3. Absorbansi Rata-rata (Arata2) NaOH 0,1 M
A2 = 0,1060+0,0896+0,0818 = 0,0925
3
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Lampiran 6. Spektra Hasil Uji FTIR

L 6.1 Spektra PAR
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Lampiran 7. Hasil Analisis Sampel Menggunakan SSA

SpectrAA Report. 1:06 PM 5/21/2015
Analyst Moh. taufiq

Date Started 7:23 AM 4/17/12015

Worksheet analisis Cu

Comment Asisten mma Y .F.

Methods Cu

Computer name UN
Serial Number: E.08093181

Method: Cu (Flame)

Sample D Conc mg/L %RSD Mean Abs
CAL ZERO 0.000 69.3 -0.0002
STANDARD 1 0.200 0.5 0.0383
STANDARD 2 0.400 18 0.0684
STANDARD 3 0.600 1.6 0.0997
STANDARD 4 0.800 "2 0.1353
STANDARD 5 1.000 0.2 0.1637
Abs New Rational - Cal. Set 1
~n An'! " /!
! Vi /.
! Lt '
0.101 "G |
ans g » |
U.UU_|_~ |
0.000 0200 0400 0600 0.800 1.000
SumalL
WiivVe rn = INeW nauoinai
Characteristic Conc = 0.023 mg/L
f = 0.9995
Calculated Conc = -0.001 0.210 0.389 0.587 0.816 0.997
Residuals = 0.001 -0.010 0.011 0.013 -0.016 0.003
onc=A

(0.96332 x A x A - 0.34460 x A +0.19480)

3ir kran 0.001 445 0.0002
a 0.007 10.1 0.0014
b 0.070 14 00133
c 0.012 31 0.0023
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Lampiran 8. Dokumentasi

L.8.1 Bahan

4-(2pyridylazo)resorcinoi (PAR) Tetraethyl orthosilicate (TEOS)

L.8.2 Penentuan Panjang Gelombang Maksimum

PAR dalam pelarut metanol Larutan [Cu(PAR)2]

L.8.4 Penentuan Konsentrasi L.8.5 Penentuan pH Optimum
Optimum PAR Pembentukan [Cu(PAR)]

10 [ | 20 || 30 [| 40 [ | 50
ppm ppm pom || pom ppm

L.8.6 Uji Selektivitas

Larutan Fe®*-PAR
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Larutan [Cu(PAR)2] (A), larutan variasi NaOH 0,005 M (B); NaOH 0,01
M (C); dan NaOH 0,1 M(D)

L.8.8 Pembuatan Sensor

Kertas whatman

Kertas
foto

Preparasi Sol Gel Pembuatan deret warna |

Pembuatan deret warna Il Pembuatan deret warna 111

N B B

Analisa sampel Sungai Jagir (A), Sungai Mas (B), dan Sungai Surabaya (C)

L.8.9 Pengambilan Sampel
>

2

Sungai Surab |

Sungai Jagir
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