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dilakukan molalui reaks; asilasi, substitusi, dan addisi terhadap senyawa dasar
diazacyclopentadecane (DC) untuk menghasilkan 7J6—Dibenzoy}-l.4.10.l3-lctnoxa-



iif

7,16-diazacyclooctadecane (DTODC). Dari 0.18 gram senyawa 1,4,10,13-tetraoxa-
7,16-diazacyclooctadecane (DC) dihasilkan 0.12 gram ionofor 7,16-Di -

7,16~diazacyclooctadecane (DC) direaksikan dengan 6.0738 gram senyawa 2-
Chloromethylquinoline dihasilkan 7,16-Di-(2-mcthquuinolyl)-!.4.lo,l34waon-7,l6-
diazacyclooctadecan (DQDC) kristal berwarna kuning muda berminyak sebanyak

baik terhadap merkuri. ISE-Hg ionofor DTODC mempunyai linieritas pada
skala konsentrasi 0,01M — 3mM Hg" dengan slop 23,06 mv per dekade konsentrasi
Hg" (= 0,999), dan batas deteksi 0,01 atau 10 uM Hg™. Rlektroda ISE-11g
menunjukkan selektifitas yang cukup baik terhadap beberapa Jjenis kation yang diduga
scbagai interferen, Membran ISE-Hg mempunyai stabilitas yang baik, yaitu potensial
ﬁdﬂ(baobahddmpanakaimmdahnjangkawakmhma 1 bulan.

baik sehingga perdu studi luﬁmawdapatmembcﬁkanmponliniatcdwdapion
merkuri. Metode  analisis spektrofotometri sebagai pembanding juga telah
dikembangkan dengan menggunakan senyawa kompieks Hg(I)-ditizone berwama
merah anggur pada A 510 nm memiliki finearitas 0.1 -4,0 ppm Hg™ (R* = 0,9915),
Beberapa sampel air dari lingkungan telah dianalisis, sehahagian mengandung merkuri
dan scbagaian lagi tidak terdeteksi (ND).
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BAB I
PENDAHULUAN
L1. Latar Belakang Masalah Penelitian

Kdudhulogambemmalunidilhgkmgandidugnmeningh:sejdmdmgm
meninghmyapenggunamsmyuwamethnidahmbahpikzpalumdalmshh
konsentrasi tertentu, seperti untuk pada beberapa produkk kosmetika, pestisida,
elekhvnﬂm.dmhﬂus&ismmidengmkehnuhmmufmlmm.m;wm,
2008; Das, dkk, 2008; Bjdrkman, dkk, 2007, Garetano, dkk, 2006; Mahaffey, 2005).
Tehhdikeﬂnﬁbd:mbgnmbemmemilikiwkskm&tggi,dankdﬂmyadi
ahmlmmmmmmmammwmmkm
mmusiadmkebidmnﬁr,bahkmadayangdikmeguikmewnmumﬂc
(Rogers, dkk, 2008; Rothenberg, 2008; Naughton dan Petréczi, 2008; Yantasee, dkk.,
2007; Sonne, dkk, 2007; Engstrom, 2007; Charnley, 2006; Trasande, dkk, 2005). Untuks
mmyﬂ&tﬁkmﬁhsairdidnlunlhghmmmahdipcﬂuhnmnmmamliﬂsmmk
penentuan logam berat merkuri. Permasalahan yang dihadapi adalah sulitnya
mmdlpa&mimuwnmﬁumukpmmlogambemmatmikmm
mukmismgtmudd\mzngu&p,whhggadahnpmqﬁumnyamkmﬁ&ﬁfhmu
menmnknﬁsﬂ‘umenhsikhnsmsepcﬂiCV—AASdmwldvapowgcmmﬁon—
electrothermal  atomic  absorption spectrometry (CV-EAAS). Instrumen yang
dipagumkmdn!ampmnmmlogunbamsmgmmahnldmpmgopaasianinsumnen
jugahuusdihlmkmolebtemgamalisymgwxgattemnpmsehhggnpmman
merkuri secara rutin sulit dilakukan oleh laboratorium kecil dan laboratorium
pendidikan (Shi, dkk. 2008). Untuk mengatasi permasalahan ini maka perfu dilakukan
pengembangan metode analisis potensiometri sebagai langkah untuk mendapatkan
instrumen analisis untuk penentuan logam berat merkuri dengan menggunakan

"



- 2
komponen instrumentasi relatif murah dan biaya analisis murah. Tujuan penelitian ini
adalah mengembangkan metode potensiometri menggunskan elektroda jon selektif
daiam sistem FIA untuk penentuan logam berat merkuri dalam sampel lingkungan.

Pmﬁﬁaninimrdiﬁnnsinmisimofordupenmbangmm
potensiometri sebagai metode analisis penentuan logam berat merkuri. Sintesis ionofor
dﬂakuhntuhdqasenyuwaawaldiawyclopcuudecm(DC)mmkmmghaﬂkm
ionofor berupa semyawa 1,4,10-trioxa-7,13-diazacyclopentadecane  (TDC) dan
nmmmnyummba&mmoponsiﬁfdmseldaifwhdq)lonmukuﬁ.&uyawa
ionofor sclanjutnya diikat (entrapment) di dalam membran elektroda yang diperiukan
scbagai komponen ISE sebagai elektroda kerja dan dirangkai di dalam flow sel dalam
sdekknokhnigkunudhndihugnsikmdmmpmdmﬁdﬂansmm.
Elektroda ISE-merkuri diharapkan memberikan respon yang sensitif dan selektif
terhadap jon merkuri, sehingga diperoleh informasi ilmish berupa landasan teoritis
terhadap cara kerja ionofor dalam sel elektrokimia dalam deteksi potensiometri.
Kontribusi jangka panjang yang diperoleh dari hasil penclitian ini adalah langkah awal
di dalam pembuatan instrumen analisis dalam metode potensiometri dalam sistem FIA
ymgmanilikidayamdkisymgakwm,cepmdmstabilmmkpenammbmbeat
merkuri. Metode analisis potensiometri hasil pengembangan bermanfaat dalam
penclﬁmimmaﬁsisahmﬁfmnduhmdmgmbimmﬁsismhﬁf
murah untuk penentuan logam berat merkuri. Selanjutnya dipelajari mekanisme reaksi
yang terjadi pada ISE-merkuri yang melandasi teori dasar penentuan merkuri secara
kuantitatif pada konsentrasi sangat rendah. Permasalahan lain yang diatasi di dalam
penelitian ini meliputi optimasi, studi selektifitas, studi keterulangan (repeatability dan
reproducibility), studi untuk mengetahui pengaruh senyawa pengganggu (interferensi);
studi ketahanan (svability) membran ISE-merkuri berdasarkan penggunaan berulang-



di dalam sampel lhdnnmSedmglmmjmkbumsmﬁﬁmmhhh

1 ¥

Umukmeadmnmetodepom:lom«ridal-nsimﬂowhﬁekﬁamﬁsis
(FlA)sebagaimuodamlisisalwnmifnnmkpeumnmbgambemddm
sampel lingkungan

Untuk mensintesis senyawa ionofor 7,l6-Dithu|oyl-l,4,10,l3-mu-7,16-
diazacyclooctadecane (DTODC) sebagai komponen aktif di dalam membran
elektroda ion selektif yang memberikan reaksi selektif dan sensitif terhadap
bgmnbaunwhlﬁyangtadapudidﬂansmnpdlinghmgm.

Untuk mensintesis senyawa 7,16-Di—(2-m¢thquuholyi)-l.4,lo,l3-twaoxa-
7,16-diaza-cyclooctadecane (DQDC) sebagai komponen aktif di dalam
membran elektroda ion selektif yang memberikan reaksi selektif dan sensitif
teﬂudaplogambuunmtnriyangw'dnpudidahnmpel lingkungan.
Unmkmnbaikmdawmﬂyangdapumaﬁehskmmmdmmdwﬁm
mksikhniadmehktmkiynhyangwjadipadapq-makmeldmwaion
selektif yang disebabkan kehadiran ionofor dalam memberikan dasar teori
wmmbgnnbaamahuimkmﬁmifdﬂnmdeddmmmﬁsls.



lJ.Ko-MbIdP!IM-MBIdngn-l

ngembummmdepmiomcuiddamsiswnﬂowinjebimﬁsismtuk
pammmbmbcltmpﬂlummdmpahﬁmmmﬂmhhmme
meimkmpmmpaﬂmnmmlaﬂfmmmidw
dhmgkaimmjadimhmymgsensiﬁﬂeepmdmdmsmbhylmﬁsisymgmlaﬁf
mmllumuhhphgamditimbmbammmmlommmﬁ
mbmﬁuﬁfmmdidahmmpcllhgkunmmwmdihkum
menggunakan peralatan biasa karena merkuri memiliki sifat lebih mudah menguap
dimangmainwpmmWhmmwm&mMmm
khusus seperti cold vapour atomic absorbtion speciroscopy (CV-AAS) yang harganya
M.Dmmdunﬂdm.dipuhkmmbangmmmdemliﬁsdmﬁfymg
menggwmkmpmhtmdmgmhmpmhﬁfmmhyaimmetodemdhismianaﬁ
menggunakan ion selektif elektroda merkuri (ISE-merkuri).

Penelitian yang dilakukan adalah pengembangan metode analisis potensiometri
mmkpummlopnbuumahnidmgmmenggmkmionofmsebnpikompmm
aktif di dalam manbnnelekh'odayangdapnmembeﬁkmresponselehifdm sensitif
terhadap ion merkuri sehingga dapat dipergunakan untuk penentuan merkuri yang
terdapat di dalam sampel lingkungan. Kegiatan penelitian adalsh mensintesis senyawa
ionofor 7,16-Dithenoyl-1,4,10,13-tetraoxa-7, 16-diazacyclooctadecane (DTODC) dan
7,16-Di-(24ned|quuimlyl)-l,4.10,13-tetraoxa-7.l6—diau~cyclooctadew|e (®QDC)
yangdipugumkm:cbagﬂkanpmwnddm'odaionsehhiﬂdimghidalmnmuode
potensiometri. Hasil penelitian menjelaskan mekanisme reaksi dan proses kimia sintesis
senyawa ionofor untuk menghasilkan senyawa baru yang dapat memberikan respon
terhadap senayawa merkuri. Penjelsanteoridasardmmekanimemksikimiaymg
terjadi pada permukaan elektroda ion selektif oleh kehadiran ionofor dan analit di dalam
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sdelekuokhnhddmwmahﬂmkmﬁmiﬂxmwmwhh

mmrmmmmmmmwmma
dalam sampel lingkungan,



dkk., 2000), spektrofluorimetri (Li, dkk, 2006), dan fluoresens (Yoon, dkk., 2005). Dari
hasil penelusuran studi pustaka diketahui bahwa metode analisis penentuan merkuri
mmdimmmwmmWMiMic



7
absorbtion spectroscopy (AAS) khusus, yaitu CV-AAS (Qi, dkk, 2007; Silva, dkk,
M;MM.M;WM.MMWdIMm
Mmm&mmmm&nmummsm
rendahnya  selektifitas Peoganalisisan.  Penentuan merkuri  menggunakan
spektrofotometri sinar tampak kurang selektif yang disebabkan oleh kehadiran senyawa
bewunammwmkwmopﬁk(mutam)nhinmmﬂmﬂiﬁs
hmgﬁmmmmmm&wmeuisiwhmpaksemummhmhhnw
kimhmbaxbaiymghmy.mwALdmkebmy&mekhnhMMbsi
inibasifatkmslnogenﬂ:sdﬁngpddakmboglpengg\m(mm&).

Dalam prakteknya instrumen CV-AAS dan CV-EAAS mempunyai kelebihan
dahmhﬂmkiﬂmpenamﬁs&npadapummmakuﬁmmemﬂ&ikmm
amnsisalmm(kim,mm;awwma,mzooz;u,mzoos)mcv-aus
(Moreda-Pifieiro, dik. 2002). Akan tetapi, metode analisis dengan CV-AAS atay CV-
BAASmanbmuhkmpeulmymgh-gmyasmgunwhalsehinggaﬁdakdapat
dmjangmoldakebmmhbomﬁmmimhbo«mﬁmnmh.
Kelmubmdmkﬁmmdcmdishmkpenmmbgambmmahﬁ.
terutama dalunhalkeddahuminswmmmi mgﬂipcrh:ku:mmjad&an analisis
rutin penentuan merkuri menjadi sulit dilakukan, Untuk mengatasi permasalahan
mmmmmummmmgwwdmmamm
perlu dilakukan pmgcmbanmmetodeumlisisahemuifunmkmuummahni.
yﬁmnwtodepotmsimnenidmgmmwmn!SEdalmnsimmm&
penentuan logam berat dalam sampel limbah cair di dalam lingkungan,

Berbagai penelitian menggunakan sistem FIA telah dikembangkan karena
memiliki kelebihan dalam hal kecepatan analisis dan akurasi penentuan yang dihasiikan,
Aplikasi sistem FIA telah dikembangkan untuk penentuan timbal dan logam berat



8
lainnya (Yantasce, dkk., 2007; ngt.m.pmmnoﬂoxachmdlevoﬂonch
(Smdh.ZOM),MummhkM(ijo,dkk, 2006), yang umumnya
“mwhdwmmmidanmmndtmsdimmm
deteksi elektrokimia.

msciehifwﬂudapmerhﬁ(lSEmahm)sebnwekkmdakajl.Unmk

cair dalam sampel lingkungan.
22. Analisis Penentuan Logam Berat Merkuri

Beberapa metode analisis yang dikembangksn untuk penentuan logam berat
merkuri  diantaranya adalah  metode spektrofotometri  dengan menggunakan
pengabsorbsi  senyawa 1,5-diphenylthiocarbazone (Khen, dkk, 2005), senyawa
peroxodisulfate (Nagashima, dkk, 2002), senyawa kompleks o-carboxy phenyl
diazoamino p-azobenzene (Chatterjee, dkk., 2002) dan senyawa 4-(2-pyridylazo)-
resorcinol (Hashem, 2002). Metode spektrometri fluoresen juga telah dilaporkan untuk
penentuan  merkuri  menggunakan senyawa  2-hydroxy-1-naphthaldehydene-8-
aminoquinoline (Li, dkk, 2006; Rshman, dkk, 2000 de Ia Riva, dkk, 2000),



absorption spectrometry, E-AAS (Moreno, dkk, 2002; Yu, dkk, 2000), metode
capillary electrophoresis inductively coupled pPlasma mass Spectrometry, ICP-MS
(Zhang, dik, 2004; Lee dan Jiang, 2000), Isotope-dilution GC-ICPMS (Baxter, dkk.
2007), dan metode Mlaﬁmmmmbnmcmw, GF-AAS (Da-
Silva, dkk, 2002; dan Izgi, a&k 2;)00) juga dapat diapergunakan untuk penentuan

merknﬁda!m:benmkuapdapatdhmlisisdengmmenggwukmcv-AAS(Wdtz,
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1985, dan Matousek, dkk. 2002).KmpmmmuhnrimMShnmdenm
Hnmenk!msmdﬂenghpidmmpuﬂmmnhﬁfmahlm&bhya
dﬁsmmmmmw.mﬁd&muﬂnﬂiﬂm
ﬂltdihknkmpndapmnmmahﬁmwdibbomoﬁumkmﬂ.
23. Pengembangan Metode Potensiometri

mmwmwlmadimmmummm
mctode potensiometri, terutama dengan menggunakan ISE telah dimanfaatkan secara
[uas, misalnys untuk penentuan pH dengan menggunakan membran gelas clektrods.
Pengembangan dan penelitian dengan menggunakan elektroda gelas telah memberikan
Beberapa metode potensiometri dengan ISE telah berhasil dikembangkan secara
kmasilsepeﬁmanbmndek&odapﬂdenynmmnnkmbdmdﬂif
poli(carbamoilsulfonate) hidrogel yang selektif terhadap ion H'. Bahan aktif lain seperti
mpdhniline(PCPAn)dikchlnﬁmanbaikmmpmymgmsiﬁfMim
H‘dansenyawahmitehhdigmalemsebqaikompom ISE dalam penentuan pH
(Karyakin, dik, 1999). Metode potensiometri dengan ISE yang sensitif terhadap
amonium juga telah dikembangkan dengan menggunakan polimer sebagai matriks dan
telsh dipergunakan untuk analisis penentuan kreatinine (Jurkiewicz, dkk, 1998).
Peagembangan metode potensiometri dengan ISE telah berhasil dilakukan untuk
penentuan urea (Eggenstein, 1999). Sampai saat ini, usaha untuk pengembangan metode
potmsiomeuimasihmgnmennﬂt,termkmumenggunnkmpaﬂmm
instrumentasi yang relatif murah, dan skala lincaritas penganalisisan juga lebar schingga
didahnmsedmuulkisﬁdakmmmlukmpe:hkmmpelymgmmit

PmimlogamsewapomnsianaﬂdmwmenggumkmlSEsanwba&
knunakurnipmmmng&lmdd,ynimdekmdalszhmyamanbm’kmmpon



adalah senyawa turunan thiourea yaitu 1,3 diphenylthiourea. Peneliti Iain seperti Yang,
dkk. (1997) dan Yang, dkk (1998) juga telah berhasil mensintesis 7,16-dithinil-
1.4.1_0.13-ﬁctmksa-7,16'<ﬁlmiklookmdehm (DTDC) dan 7,16-di(2-metilquinoli)-
1:4,10,13,tetraoksa-7,16-diazasiklooktadekana (DQDC) digunakan sebagai komponen
Wmmmmmwﬁhdmﬁiodanmjm
telah dilaporkan oleh Abbas dan Mostafa (2003). Pengembangan metode potensiometri
mmﬂmﬁdmmamhnweainpolymaicmanm
mmmmounmmmmmmmmhm
penentuan merkuri pada limbah. Peneliti lain telah membuat ISE-Hg menggunakan
N,N~dimethylf0lmnnide~snlicylacynl}'dmzono (Ye, 2006), dan elektroda modifikasi
yang mengandung senyawa 3-(2-thioimidazoly|)pmpyl silica gel (Dias-Filho, dkk,
2005).

ZASMMSMKA-WISIWMW

Agumewdcamlisispotcnsimnaﬁmeqiadisanwhmhldidahnmnmim
logam, maka sangat diperiukan senyawa ionofor yang dapat digunakan sebagai
komponen ISE di dalam membran elektroda. Dalam pengembangan metode
potensiometri, pekerjaan yang paling sulit adalah mencari (mensintesis) senyawa
ionofor yang dibuat di dalam membran ISE. Tujuan utama mensintesis senyawa ionofor
Mmdmmmamgmbﬁmmﬁfw:pimm.mm
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menMiomﬁxymMMpbnmmahakmMmhm
akurasi penganalisisan secara kuantitatif.

Uu.mmmmmmmmmmu
ini banyak mendapat perhatian, karena aplikasinya untuk digunakan sebagai komponen
m&n%Mskm@mmmmmmm&w
telah berhasil dilakukan, seperti penggunasn turuman asam quinaldic 8-
(dodecyloxy)quinoline-2-carboxilic scbagai komponen sensor dalam ISE untuk
penentuan timbal (Casado, dkk. 2001). Penelitian lain, yaitu melalui sintesa inofor
liofilik tetraester calix-6-arene dan calix-6-diquinone di dalam membran PVC untuk
penentuan sesium juga telah berhasil dilakukan oleh Oh, dkk (2000). Penggunaan
smylmmwnxbapihnoformmumikmmylwainimhﬁfmbm
sehingga sangat baik untuk digunakan sebagaiu sensor pada membran ISE. Senyawa
imnfaduinmmmmwndisimesaagudqmmembm'kmruponsddnifwhdlp
ion, seperti ionofor turunan 18-crown-6 di dalam membran PVC yang selektif terhadap
K*ann’dudwdipumkmsebagnimdalmnmmhmdm
natrium (Hopartean, dkk. 2001). Senyawa ionofor turunan tetrathia-12-crown-4 yang
selektif terhadap ion kadmium juga telah disintesis dan digunakan dalam membran ISE-
Cd (Shamsipur, dkk 2000). lonofor turunan crown yang selektif terhadap ion
ammonium juga telah disintesis dan digunakan sebagai membran ISE penentuan NEL"
(Suzuki, dkk. 2000). Turunan crown 1,10-dibenzyl-1,10-diaza-18-crown-6 yang selektif
terhadap ion timbal juga telah disintesa sebagai komponen membran ISE penentuan ion
timbal (Mousavi, dkk. 2000). Penelitian untuk mendapatkan senyawa ionofor melalui
sintesa ionofor azacrown yang selektif terhadap ion timbal juga telah dilakukan oleh
Situmorang (2001) dan Situmorang, dkk (2003). Sintesis ionofor azacrown dilakukan
melalui reaksi asilasi, substitusi dan addisi menghasilkan senyawa 7,16-dibenzoyl-
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1,4:10, 13-tetraoxa-7, 16-diazacyclooctadecane (DTODC) yang memberikan respon
selektif terhadap ion timbal, Kebuhmilandalmnsﬁmhdmmodiﬁhsimown ini
di&mmwﬁmdd”mmhnmmmmmwmm
lsmmmmmwmdmmmmm
Senyawalxwunmkdisinwsissebaw komponen aktif dalam membran ISE-merkuri
adalah l,4.!0-ciox.-7,t3-diamcyclopmtadecane.

Peneliﬁmhhymgtehhberhsildihhkaolehﬁmpmdiﬁadlhhshm
ionofor azacrown untuk membran ion selektif penentuan timbal, ISE-Pb (Situmorang,
2001; Situmorang, dkk, 2003; Situmorang, dkk., 2004: Situmorang, dkk, 2005). Sintesis
ionofor azacrown dilakukan melalui reaksi asilasi, substitusi dan addisi. Senyawa
ionofor yang berhasil disintesis adalah 7.I6-Dibenzoylvl,4,lo,13-mx.-7.l6-
diazacyclooctadecane (DBODC) dipergunakan untuk penentuan  merkuri. Respon
membran ISE-Pb terhadap timbal diuji secara potensiometri. Elekiroda ISE-Pb yang
mmmnmmmmmmmmmim
Pb?', yaitu 30 detik per sampel. Pengembangan metode analisis dalam sistem flow
injeksi analisis juga telah dikembangkan oleh tim pencliti dalam deteksi potensiometri
menggunakan elcktroda wolfram dan telah diaplikasikan untuk penentuan kolesterol
(Situmorang, dkk, 2006; Situmorang, dkk,, 2007), penentuan timbal (Situmorang, dkk.,
2005), dan penentuan Senyawa asam urat di dalam makanan dan minuman (Situmorang,
dkk., 2008). Penelitian awal berupa pengembangan metode analisis potensiometri untuk
Mmmahnidmgmmmggmnkmelckuodaionwekﬁfm&mwkmi)wi
pensensing telah dimulai (Situmorang, dkk, 2006). Komponen senyawa ionofor di
dalam elektroda ISE-merkuri telah fyata memberikan respon terhadap merkuri, akan
tempimpmdaaksipmmsidmgdnmsilkmumihmgolongmdahdanbdmn
mmmlwmmmmemmwmmm



myawamuwndipergumhnaebaai“model”mnnkshdsionofmbuum
dip«gmkmwkmmeSEmkmhmmﬁﬁmdmselddiﬁm
penentuan ion merkuri.
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BAB I

METODE PENELITIAN
3.1. Gambaran Umum Peaclitian

Punlhimbmifnexpuhnmdihbomoﬁumdmmhbmﬂaimn
meliputi sintesis ionofor azakrown, pembuatan membran elektroda, pembuatan sistem
mmmmwuwhimmmmmma

HAmmkpamnmm:hnitadiﬁmﬁgahagianyaku:(l)Msionoforw
komponen elektroda ion sclektif, berupa senyawa 7,16-Dithenoyl-1,4,10,13-tetraoxa-
7,16-diazacyclooctadecane (DTODC) dan senyawa 7,16-Di«(2-methylquinolyl)-
1,4,10, 13-tetraoxa-7,16-diaza-cyclooctadecane (DQDC), (2) Pengembangan metode
anmmmmmﬁnm&mkmmm&mmmm
dalam sistem FIA, (3) Uji respon ISE-merkuri terhadap merkuri, dan (4)
Spektrofotometry penentuan merkuri sebagai pembanding. Masing-masing langkah
penclitian yang dilakukan dijelaskan secara singkat berikut ini:
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3.2.1. Sintesis ionofor 7,1%“,4,10,1%:&-7.1@%

7.!6-Diﬂlenoyl-l,4,10.l3-&m7,l6-diamycloocndecme (DTODC) den turunan
mmmmmmmmmmfmmw.
Sintesis ionofor azakrown DTODC dilakukan mengikuti prosedur yang dilakukan pada
sintesis senyawa DBODC yang dilakukan pada penelitian sebelumnya (Situmorang,
dkk, 2005) dengan modifikasi sesuai dengan senyawa bahan baku (starting material) dan
Senyawa target (jenis azacrown), yaitu melalui reaksi asilasi darj senyawa 1,4,10,13-
tetraoxa-7, | 6-diazacyclooctadecane (DC) dengan asil kiorida dengan kehadiran
smymbuuoilklaidadidllunwoniﬁlymgmensmdlmgmﬁmknbmdm
dipergunakan untuk membuat (Gasiorowski dan Pietraszkiewicz, 1992),

Selanjutaya terhadap senyawa ionofor hasil sintesis dilakukan karakterisasi,
elusidasi struktur dan uji selektifitas senyawa hasil sintesis di laboratorium schingga
rumus struktur dan sifat-sifat senyawa hasil sintesis dapat diketahui dengan jelas yang
diperiukan scbagai informasi ilmish dalam menjelaskan elektrods fon selekif. Sintesis
ionofor turunan  azacrown dilskukan dari senyawa 1,4,10,13-tetraoxa-7,16-
diazacyclooctadecane (DC) menjadi  senyawa ionofor azacrown 7,16-Dithenoyl-
1,4,10,13-m7.16-dimw100mdmm (DTODC) lebih terperinci  dijelaskan
podaHasildeemhahm(BabN),yaimunmkmelihupotcnsimymmDC
sebagaiionof«komponmakﬁfpadalSE-Hgyangdapatmmbaiknnmspmm
sensiotif dan selektif terhadap ion merkuri untuk diaplikasikan pada penentuan merkuri
di dalam sampel.
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3.2.2. Sintesis Senyawa Ionofor 7,16-Di-(2-methylquinolyl)-1,4,10,13-tetracxa-7,16-
dha-cydoomdemc(DQDC)

Sintesis ionofor turunan azacrown dilakukan melalui reaksi asilasi, substitusi dan
addisi dari senyawa diazacyclopentadecane (DC) menjadi ionofor 7,16-Di(2-
nuhquuinolyl)-l,4.lo,13-wtrwxa-7,l6-diwyclooehdeme (DQDC) yang dapat
membaikmmponymgsauiﬁfdm:wl&ﬁfm{onmchxiswiomfw
turunan azacrown dilakukan melalui reaksi alkilasi dari senyawa 1,4,10,13-tetraoxa-
7,16-diazacyclooctadecane (DC) dengan senyawa 2-chloromethylquinoline indi dalam
asetonitril yang mengandung natrium karbonat menghasilkan senyawa ionofor 7,16-Di-
(2~med|quuinoiyl)-l.4.10,l3-m7,16-dhuwcloochdmne (DQDC) yang dapat
secara selektif memberi respon terhadap ion merkuri,

Karakterisasi, elusidasi struktur dan uji selektifitas senyawa hasil sintesis
dihkuhnsecuahbauoﬁtm.Tuhadnpsmylwaiouoforhmilsinmhdihhkm
karakterisasi, elusidasi struktur dan uji selektifitas senyawa hasil sintesis di laboratorium
sehingga rumus struktur dan sifat-sifat senyawa hasil sintesis dapat diketahui dengan
jdmymgdipuiukmsebopiinfamasiihniahdahmmenjelaskmelekmd.im
selektif. Hasil dan tahapan pelaksanaan sintesis ionofor ini lebih terperinci dijelaskan
padansildeembuhasan(BabW),ynimmmkmnhmpotmsimyawaDQDC
sebagai ionoforkomponenakﬁfpadnlSE—Hgym;dapumbaikmmponm
sensiotif dan seld:tifwlndapimmak\niunmkdiaplihsikm pada penentuan merkuri
didalunsampel.Sebagaipunbuﬂhgdihhlkanpenenmanmerhnididahmmpcl
secara spektrofotometri.

3.2.3. Pengembangan ISE-Hg Untuk Pepentuan Merkari

Pengembangan metode potensiometri dengan cara mengintegrasikan komponen
ISE-merkuri dan potensiometer dalam sistem FIA terdiri atas pembuatan membran ISE,
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mmdmms.mwsmm.mmmumem
lmse!ddifaSE)dihkukmdenmmmnpmkmkmpomiouofor.simuhadm
bebanp.jenispolhnerpolyvhylkloridabwmlekulerymgw.w
munbmdanddmodaionseletﬁfmgdimakmdkmdiddanpmeliﬁmhﬂdihh&m
ma\gﬂnmtdaﬁkmgwddldikanbmghnohhpcndiﬁsendiddemlﬁm
sebeltmuya(smnnormg.dtm. MunbtmlSBdibuatmwﬂng.yﬁm

3.2.4. Uji Respon ISE-Hg Terhadap lon Merkuri

Pa:wnbmganmetodepwuuiometﬁdalunsim FIA dipergunakan sebagai
lmgkahunmkmembwhmmalisisunmkpenenmmakmsdmm
diperiukan uji respon ISE-merkuri terhadap ion merkuri. Optimasi respon ISE-merkuri
mmmdimmmmmmwmmm
Jenis buffer dan pH, kondisi fisiologi (matriks), kondisi fisik dan kondisi kimia, lama
reaksi inkubasi, volume injeksi, temperatur, laju alir, uji stabilitas, dan studi
lmd&m.Optimhasidihh&mdenmmmjagammmﬁamgw
optimmndmmensopdmuipuamauyanghhsampaisemummmobun
memperoleh kondisi yang optimum dalam hal sensitifitas penganalisisan, linearitas
pengukuran, dan keterulangan analisis melalui optimasi kondisi laju alir, volume






BAB1V

HASILPENELI'I‘[ANDANPMAHASAN
umsumhmmncwxmpm.mng

Sintesis senyawa ionofor azakrown 7,16-Di¢:enoyl—l,4,lo,l3«wmoxa-7,l6-

mum.wn}wwbehm,.mmmlmmnim
menunjukkan kemampuan pentransfer uatik penentuan timbal (Situmorang, dkk.,
NOS).Dengmmymgmadﬂwmthmyamsnbsﬁmsi-Nddunsenyawam
ﬁmhmnakmdmdimmkmswmmympmmmmm
penentuan merkuri.

Tshapan sintesis senyawa iomofor 7,16-Dithenoyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-
diazacyclooctadecane (DTODC) dilakukan sama seperti  sintesis senyawa 7,16-
Dibmzoyl—l,4,lo.l3-teuma-7,16-dimcyeloomcane (DTODC) yang diperoieh
pada penelitian sebelumnya (Situmorang, dkk, 2005), yaitu dilskukan melaluj reaksi
asilasi dari senyawa l,4,lo.l3~teuwa-7,l6-dimycloomdemne (DC) dengan asil
klorida dengan kehadiran senyawa benzoil klorida di dalam asetonitril yang
mmmwmhbmdmwmmmkmmbuu(wwslddm

oleh kehadiran senyswa 2-thiophene carbonyl klorida dan 2-thiopheneacety! kloride di
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“W&m@m&hmmmﬁdhmpimwmyam»
DTODC, dan sebegai senyawa sampingan adalah thiopheneacetyl)-1,4,10, | 3-tetraoxa-
7.!6dimcycbm(DTAODC).ManhﬂdmjngaMm
7,16-Dithenyl -1,4.10.13-wumx&7,16-diazncycloomdm (DTDC) dari reduksi
mmncmmammmwmﬁummpiumﬂ ini tidak
stabil karena terjadi senyawa kompleks.,

,.{‘::}.__; Q&E‘: ‘3-&0

(DC) " (DBODC)
Vo
T e e
, S
(DTODC)

Gambar 4.1. Skema sintesis senyawa DTODC dari senyawa DC dan perbandingannya
dengan hasil reaksi sintesis DBODC yang dilakukan pada penelitian
sebelumnya

Untuk hasil sintesis senyawa ionofor DTODC dari senyawa awal (starting
materiaf) dihhﬂcmsecaasistzmaisdmgmhhwsebapibm’km.Tubadaphm
tetrahydrofuran kering (bebas air) yang mengandung 0.25 g 1,4,10,13-tetraoxa-7,16-
imcycloocudeme(DC)dmO,Zmlpyﬁdindilakukanpelmdukmmm
mmmmmmmmwmmuzg
senyawa 2-thiophenecarbony] chioride dan dilanjutkan sengan refluks selama 8 jam, dan
pengeringan senyawa pelarut (diuapkan). Senyawa residu tersebut di ekstrak dengan
khofomsebanyak3kalidandﬁh:ﬁden9npmwimmmggmmkmhnnmﬂm,
sclaojutna dipisahkan dan dikeringkan dengan menggunakan Na,SO, kemudian
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diuyapkan, sehingga diperoleh smynwabamhismbawmhmhgmh.
Senyawa i9ni selanjutnya dimurnikan secara kromatografi silika gel dengan cara
mGMcMCHzCl,/CH,OH(w:I)MmWMWbawmwﬁk
aebagaimyxwaDIODCwbmyH:OAgmdmmmoveryseblyakSS%.m
mm&&mmmnmummmncwmmm
Tabel 4.1,

Tabel 4.1. Sifat-sifat senyawa kimia DTODC hasil sintesis yang dianalisis secara
mdisisdunenh'danmaﬂsisdﬁt-ciﬁtkimia

No | Parameter sifat kimia Sifat-sifat dan temuan

1 | Bentuk dan wama Kristal, putih
senyawa

2 | Titik leleh 136 -137°C

Hn.m.r. (CDCl3)

5: 3.64 (bs, 8H, -CHoN), 3.74-3.82, (m, 16H, -
CH20), 7.03 (m, 2H, thiophene H), 7.37 (m, 2H,
thiophene H), 7.42 (m, 2H, thiophene H); Amax:
3085, 2800,1600, 1450, 1440, 1320, 1300, 1240,
1160, 1120, 1095, 1060, 1040 cm-!; Amax 241 (e
32522), 270 nm (s 20846);

4 | mass spectrum m/z 483 (MH*, 100 %), 393 (10), 316 (8), 288 (18),
261 (10);

5 | Perkiraan analisis C22H30N20687: C 54.77, H6.22, N 5.81 %.

6 | Temuan analisis C22H39N20682: C 54.56, H 6.43,

N 5.60 %.

Lebih lanjut dilakukan analisis untuk mengetahui rumus struktur senyawa secara
pasti dilakukan analisis kristal. Hasil X-Ray kristallografi senyawa DTODC
diperlihatian pada Gambar 4.2, Selanjutnya dilakukan analisis NMR terhadap senyawa
hasil sintesis 7.I6~Diﬁlmoy!-l,4,10.l3-lm.-7,16-dimyclooaadmxe (DTODC)




Gambar 4.2. Struktur X-ray crystal senyawa DTODC hasil sintesis yang dipergunakan
sebagai membran ISE-Hg

. w 1 mm

Y

Gamber 4.3. Spektrum n.m.r DTODC hasil sintesis yang dipergunakan sebagai
membran ISE-Hg

Karakterisasi senyawa hasil sintesis dilakukan secaraanalisis kimia. Dari hasil
analisis kimia terhadap senyawa hasil sintesis diperoleh diskripsi sebagai berikut: titik
leleh 94 - 95 *C, sementara dalam studi litenmrmmksmyawaymgmamunpmyai
titik feieh 94 - 96 °C. Analisis NMR senyawa DTODC di dalam CDCH3 diperoleh 1H
num.r. adalah sebagai berikut 3: 3.64 (bs, 8H, -CH2N), 3.74-3.82, (m, 16H, -CH20),
7.03 (m, 2H, thiophene H), 7.37 (m, 2H, thiophene H), 7.42 (m, 2H, thiophene H);
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Amax: 3085, 2800,1600, 1450, 1440, 1320, 1300, 1240, 1160, 1120, 1095, 1060, 1040
cml; Amax 241 (s 32522), 270 nm (s 20846). Hasil analisis NMR diperoleh 1H
nm.r. di dalam CDCl, diperlihatkan pada Gambar 4.3, sedangkan analisis mass
spektrometry diperlihatkan pada Gambar 4.4.
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Sarnpel . UNIMED Medan

190 *%=
' — (n=1,+Na)

. Krown-N-C{CH3)y-SH (a n=0)

Kewwo-N-C-(CHa)y- (3-C-(CHa)a SH (et

A maeH) mmu)%s.
274
v \ : 5 e (P=2,+Na)
s i u (n=2,+H) {n=3,+H)

R <
‘con e 336 i 3 S esa o (n=3, *Na )
« 3

a0 e a3y 635 rue .
¥ ! 2 2 .54 208 oz o011 892
Y O ..1..1....._.11..',’_'...,1._1,‘:3.] ..J..._l:f.‘. .-m-._,i_._u.l..
- S~ 1%a oW L SR _ _ see_ | _ Yew L _upi

Gambar 44. Spektrum mass-spektrometry DTODC hasil sintesis yang dipergunakan
sebagai membran ISE-Hg

Hasil analisis nmr seperti diperlihatkan pada gambar 4.3. diperoleh bahwa m/z
483 (MH™, 100 %), 393 (10), 316 (8), 288 (18), 261 (10); sedangkan analisis elementer
menunjukkan bahwa perkiraan perbandingan anatara C:H:N:S diperkirakan adalah C
54.77%, H 6.22%, N 5.81% N 5.60% untuk senyawa kimia dengan rumus molekula
azakrown 7,16-Dithenoyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecane  (DTODC)
adalah C,,H,)N,0O,S,. hasil ini dikonfirmasi dengan analisis temuan diperoleh bahwa
perbandingan anatara C:H:N:S yang sebenarnya adalah C 54.56%, H 6.43%. Dari hasil
ini diyakini bahwa senyawa hasil sintesis adalah ini diyakini bahwa 7,16-Dithenoyl-
1,4,10,13-tetraoxa-7, 1 6-diazacyclooctadecane (DTODC) dengan rumus molekul
CoHyN,0S;.



4.2. Pembuatan Membran ISE-Hg Dengan Ionofor DTODC

Membran ISE untuk dipergunakan sebagai komponen aktif ion selektif elektroda
dalam flow injeksi analisis dibuat dengan mengikuti prosedur yang dilakukan dalam
penclitian sebelumnya (Situmorang, dkk., 2006). Membran ISE-Hg dilakukan dengan
cara mencampurkan komponen senyawa kimia berikut ini: 3% senyawa ionofor
DTODC, 29% PVC, 68% KTpCIPB dengan berat total 200 mg senyawa campuran.
Salyawneuupminidihnnkm&dllamzmm.temudimhmtanymgmdah
keﬁhmhmnogmdmjanihdinungkmkcdnluncehkmmmduiadsm
dicetak persegi, lalu pelarut THF diuapkan dalam temperatur kamar selama sekitar 12
jam.Meuﬂxmymgmdahwbwmkdipaons-poﬁmg(mk)muaidengml&um
clektroda. Bahan dasar elektroda dibuat dari pipa (paralon) diameter 5 mm, panjang 6
cm yang diubungkan dengan logam platina (logam wolfram sebagai alternative lain)
yang dipergunakan sebagai conducting. Selanjutnya membran yang terdiri dari PVC
tersebut ditempelkan pada salah satu ujung elektroda (pipa paralon) dan dilem dengan
menggunakan pelarut THF sampai pipa dan membrane PVC tersambung dengan baik.
Selanjutnys membran dalam elektroda ISE-Hg diperikas dengan cara mengisi larutan
HgCI2 ke dalam elektroda untuk menyakinkan bahwa membran tidak bocor. Skema
ISE-Hg yang sudah dibuat dalam penclitian diperlihatkan pada Gambar 4.5.

Logam pltins
Penvtup karet
Pipa pannlon

Gem
Lerutan intgrnal
Pltioa dilapix membran
Meombran jovofr

"SI mm

Gambar 4.5. Skema dari elektroda kerja elekiroda ion selektif sebagai komponen FIA
untuk penentuan merkuri dengan ionofor DTODC.
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4.3. Disain Flow Sel dan Sistem FIA Penentuan Merkuri
Skema pembentukan membran dan flow sel diperiibatkan pada Gambar 4.5.
bagian pertama yang dilakukan adalah pembuatan membran yang dicetak di dalam
cawan petri. Pembuatan membran elektroda dilakukan dengan variasi ketcbalan dan
vndasiphsﬁsisermmkmendlpaﬂmnmembmymgehsﬂs.pldagﬁd&bmmdm
memungkinkan untuk dilalui oleh komponen elektrolit dalam fungsi pensensingan
dalam penentuan analit senyawa merkuri, sebagaimana diperlihatkan dalam ilustrasi
pada Gambar 4.6 bagian (). Tahapan selanjutnya dalam pembuatan elektrods ISE-Hg
mmmmelmwwdwmmcmmm
aymmmadmmmmmnmmmmwmmm
cara (1) dan mencmpelkannya di dalam salah satu ujung pipa paralon sedangkan salah
satu ujung pipa paralon dibiarkan terbuka. Selanjutnya bagian isi pipa paralon diisi
dengan Iumanelehmlitdmkednhmnyadihubmgkmdcnpnhamijenialom
seperti logam wolfram dan logam platina sehingga membentuk elektroda ukuran kecil
yang akan dimasukkan ke dalam flow sel.

2)

Gambar 4.6. Skema pembuatan flow sel dengan tahapan: (1) pembentukan membran
dengan metode kasting (cetakan), (2) pembuatan elektroda ISE-Hg dalam
pipa yang mengandung jonofor DTODC, dan (3) penempatan elektroda
kerja ISE-Hg di dalam flow sel bersama-sama dengan elektroda referensi
Ag/AgCL
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Tahap akhir pembuatan elektroda kerja adalash memasukkan ion selektrif elektroda

merkuri (ISE-Hg) ke dalam flow sel yang terbuat dari prespax seperti ditunjukkan pada

Gambar 4.6 bagian (3). Setelah clektroda kerja dan elektroda referensi berada di dalam

flow sel, maka dirangkai menjadi sistem flow injeksi untuk dipergunakan menganalisis

merkuri. Skema disain sistem flow injeksi analisis penentuan merkuri diperlibatkan
pada Gambar 4.7.

Buangan i

Gambar 4.7. Skematik disain sistem FIA penentuan merkuri, terdiri atas (1) larutan
pembawa analit (carrier), (2) pompa peristaltik, (3) injeksi sampel, (4)
pengaduk, (5) flow sel terdiri atas sel clektrokimia yang mengandung
elektroda ISE-Hg dan elektroda referensi Ag/AgCl, dan (6) potensiometer,
PowerLab 20, dan komputer (PC).

4.4. Respon FIA Elektroda ISE-Hg Menggunakan Ionofor Azakrown DTODC

Hasil sintesis senyawa ionofor azakrown DTODC dipergunakan sebagai
komponen membran eicktroda ion selektif untuk analisis potensiometri penentuan
merkuri. Untuk mengetahui efektifitas respon senyawa ionofor diazakrown terhadap
ion merkuri, senyawa ionofor DTODC diikat di dalam membran PVC dan
dipergunakan sebagai komponen membran elektroda elektroda kerja ISE-Pb. Membran
PVC yang di kasting mempunyai ketebalan | mm, dengan sifat kenyal, stabil dan mudah
dibentuk menjadi membran clektroda. Sensitifitas dan selektifitas elektroda kerja ISE-
Hg ini pertama dicobakan untuk pengukuran potensiometri secara statik terhadap ion
merkuri (Situmorang, dkk 2005). Setelah berhasil dalam sistem statik, selanjutnya
elektroda ISE-Hg dirangkai di dalam flow sel dalam sistem flow injeksi analisis (FIA),
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Gambar 4.8. Bentuk kromstogram flow injeksi analisis penentuan merkuri dengan
menggunakan ionofor DTODC, Masing-masing 100 pl Hg** disuntikkan
ke dalam sistem FIA berturut-turut 2 kali dengan konsentrasi: (a) 0.01
mM:; (b) 0.05 mM; (c) 0.1 mM; (d) 0.3 mM; (¢) 0,5 mM; dan (f) 0,8 mM,
(8) 1,0 mM, (h) 2,0 mM, dan (i) 3,0 mM.

Dari hasil diketahui bahwa elektroda ISE-Hg memberikan respon yang sensitif
terhadap terhadap jon merkuri, Meningkatkan konsentrasi ion merkuri yang disuntikkan
kednlunlannanwﬁaaknnmenglmilkmpmcakkromamelAymgmmhght
sesuai dengan besarnya potensial elektroda yang dihasilkan pada membran elektroda di
dalam flow sel. Semakin tinggi konsentrasi ion merkuri yang disuntikkan maka akan
menghasilkan potensial clcktroda yang semakin tinggi. Membran ISE dengan ionofor
DTODC di dalam flow sel memberikan respon yang cepat terhadap ion merkuri, yaitu
dibutuhkan waktu 2 menit untuk mendapatkan respon yang stabil antara penyuntikan
demikian, untuk menganalisis sampel hanya dibutuhkan | menit mulai dari penyuntikan
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sampel sampai terbentuk signal yang konstan (stable baseline) sebelum dilakukan
mmumwmnmmwm.smmﬁmmmgm
mmmmmmmmmmmw
ionofor DTODC. Benmkkmakalibnsilarunnstmdarseﬂmemlrimdidewksi
menggumhmduajeniseleknodalssdipuﬁhnkmpadaGambaM&
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Gambar 4.9. Kurva kalibrasi larutan standar merkuri menggunakan elektroda ion
selektif dengan menggunakan ionofor DTODC dalam membran ISE
menggunakan membran yang mengandung: () ionofor 3,0%, dan (0)
ionoforl,S%.Plotadalahmm:pakanhnﬂmmMmemhm.

Kurva kalibrasi untuk larutan standar Hg** dengan menggunakan elektroda ISE-
Hg yang mengandung ionofor DTODC di dalam membran ion selektif pada Gambar
4.9, yaitu merupakan kurva kalibrasi membran elektroda yang mengandung variasi
kadar ionofor DTODC yang berbeds, yaitu 3% DTODC dan 1,5% DTODC di dalam
membran P‘VC.Daﬂhwilwiihatbahwaumkmembtmc!ddmdalSE-Hgymg
mengandung ionofo:3%MODCsecmmnmnreSponcleknodnmhadupmerkuri
mempunyai linieritas lebar dengan skala linieritas 0,01- 3,0 mM Hg®, dengan slop
28,08 mV perdekade konsentrasi Hg** (¥* = 0,999). Skala linieritas ini sudah mencukupi
untuk analisis penentuan sampel pada konsentarsi rendah (50 uM) dan konsentrasi
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tinggi (1 mM Hg®"). Batas deteksi untuk penentuan merkuri adalah 0,001 mM, yaitu
sudah mampu menganalisis ssmpel pada konsentrasi sangat rendsh 1 M Hg®. Dari
kurva kalibrasi pada Gambar 4.9 terfihat bshwa linieritas pengukuran dengan
menggunakan ionofor DTODC sangat lebar dengan skala konsentrasi 0,01 ~ 3,0 mM
merkuri.

Sementara itu, sebagai perbandingan untuk membran elektroda ISE-Hg yang
mengandung ionofor 1,5% DTODC terlihat bahwa elektroda juga memberikan respon
linearitas yang lebar terhadap merkuri dengan skala linieritas 0,05 — 3,0 mM Hg*,
dengan slop 23,06 mV perdekade konsentrasi Hg®* (* = 0,999), dan batas deteksi untuk
penentuan merkuri adalsh 0,05 mM. Skala linieritas deteksi untuk membran elektroda
ISE-Hg yang mengandung ionofor 1,5% DTODC ini lebih rendsh dibanding dengan
membran clektroda ISE-Hg yang memgandung ionofor 3% DTODC. Hal ini
menunjukkan bahwa fungsi ionofor pada konsentrasi yang memadai sangat diperiukan
untuk memberikan hasil deteksi yang baik pada penentuan penentuan sampel pada
konsentarsi yang lebih rendah senyawa yang mengandung Hg**. Pada studi selanjutnya
maka membran elektroda ISE-Hg yang mengandung ionofor 3% DTODC selalu
dipergunekan untuk tujuan optimasi dan analisis sampel merkuri pada sampel
lingkungan yang ditargetkan dalam penelitian ini.

Senyawa ionofor yang digunakan yang mengandung cabang diazakrown
menycbabkan kemampuan mengikat ion dalam bentuk senyawa kompleks yang tinggi,
schingga sangat tepat untuk dipergunakan sebagai komponen ionofor dalam membran
ISE-Hg. Sensitivitas elektroda ISE-Hg dalam sistem FIA mempunyai slop 23,06 mV per
dekade konsentrasi Hg’* lebih rendah dibanding menggunakan metode statis, yaitu slop
29,2 mV per dekade™! konsentrasi Hg?* (Situmorang, dkk. 2006), tetapi sudah mendekati
slop persamaan Nernst (29 mV untuk 2 elektron). Fenomena slop yang tidak persis
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sama dengan slop persamaan Nernst ini diduga karena pengaruh anion, dimana jonofor
mmwmmmmno;'mwammun(w
 clektrolit). Ton NOy™ sebagian dikoekstraksi oleh jonofor di dalam membran dalam
bentuk pasangan ion Hg2* dengan NO;".

4.5. Peagaruh Plastisiser dan Matriks di Dalam Membras ISE-Hg

Sdekﬁvimmhanm!gmgudimn&moldlkommiomﬁx
DTODC,ahnWmiﬁvimMjnpmgatdipmmm{ohhmn:sm
terdapat di dalam membran PVC. Dalam pembuatan pencetakan membran elektroda
mm&nmmmwmmemmwc,
xhnjlmwdihknlmnop&malkkiu&mmmnmpmchkmdamm
UnmkmaﬁpmmhpuhndhmphsﬁsimdenmmmﬁsPVCdidahm
mmbrmelekundatuhadq)mmakmi,m&akmdisisistmmdm
kmstandenganminsiphsﬁsisaNPOEda:gmmwih PVC. Hasil pengukuran
mwm&mwcmpmuﬁwmmmmpb
dirangkum pada Tabel 4.2.
Tabd42.ngmnbplasﬁsiaaNPO£dMﬂamm«nhandekhodﬂubndameSE-

Hg secara FIA. Komposisi membran elektroda terdiri atas 3% DTODC, 50%
aditif KTpCIPB di dalam matriks 10% PVC mengandung plastisiser NPOE,

PVC: NPOE Slop (mV) Batas deteksi Keterangan
1:1 274 0,010-3,0 Sensitif
1:2 27,5 0,010~-3,0 Sensitif
1:4 27,3 0,010-3,0 Sensitif

Bentuk kromatogran FIA untuk penyuntikan 100 ! merkuri pada konsentrasi
0.01 - 3,0 mM Hg2* diperlihatkan pada Gambar 4.10. Dengan melihat bentuk puncak
kromatogram (gambar 4.10) terlihat bahwa peningkatan perbandingan PVC dengan
NPOE tidak mempengaruhi bentuk kromatogram FIA. Dari hasil penelitian ini terlihat



32
bd:waperbmdlmnl’VC:NPOEta‘bdkaddahl:z. Penambahan perbandingan tidak
dihn}\ﬂmhrmsumkhﬁnuikommmimdidﬂmmemhmwcm
mengﬂnhkmkehhmmﬂmblmsmﬁbcﬂ (mudsh robek).

@
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Wakitu (Meatt)
Gambar 4.10. Pengaruh perbandingan plastisiser NPOE dengan matriks PVC di dalam

membran ISE yang mengandung ionofor DTODC terhadap respon
eld(troda ISE pada penentuan merkur. Kondisi percobaan: 100 pl 0.1

mM Hg » laju alir 3 ml min!, pH 5.0. Komposisi membran elektroda
terdiri atas 3% DTODC, 29% PVC, 10% aditif KTpCIPB dan NPOE.

Variasi perbandingan plastisiser NPOE dengan PVC di dalam membran
elektroda ISE-Hg juga mempengaruhi linearitas pengukuran ion merkuri. Berdasarkan
pertimbangan daya tahan (clastitas) membran elektroda ISE dengan sensitivitas
elekuodalss,danlebnnyaahlalhmrimpmgukmmtahdnpionmednlimh
dipilih perbandingan PVC: NPOE adalah 1:2 sebagai kondisi membran terbaik,
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4.6. Optimasi Volume Injeksi Dalam Sistem FIA
Aﬂkisuﬂnmmmgpaiuﬁopdmnimhbvdminj&si. Volume
injeksi optimum dipilih terutama untuk efisensi penganalisisan, terutama pada sampel-
mpelmksikmdidugaadfndidahmmpellinaknngm. Dalam studi ini dilakukan
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Gambar 4.11. Respon ISE dengan ionofor DTODC pada penentuan merkuri dengan
penyuntikan 0.08 mM Hg2* pada volume injeksi bervariasi:. (1) 10 pj;
(2) 30 ul; (3) 50; (4) 75; (5) 100; dan (6) 150 pl. Kondisi percobaan:
menggunakan larutan carrier pada pH 4,0, laju alir 3 ml per menit,

Deri hasil pada Gambar 4,11 terlihat bahwa dengan menginjeksi 0,08 M merkuri pada
volume 10 ul - 150 pl Hg™ terlihat bahwa meningkatkan volume injeksi akan
meningkatkan scusitivitas respon (signal) FIA. Potensial elektroda meningkat secars
linier sampai penyuntikan 100p1. Dengan demikian, untuk menjadikan penganalisisan
menjadi lebih akurat maka dipilih volumeinjeksi yang konstan untuk penyuntikan
larutan standar dan sampel. Dalam penelitian ini dipilih volume injeksi 100 pl, karena
penyuntikan sampel volume rendah (100 pl) sangat menguntungkan dalam analisis.



4.7. Respon ISE-Hg Dengan Ionofor DTODC Terhadap lon Pengganggn

Untuk mengetahui selektifitas elektrods ISE-Hg terhadap merkuri, maka
d&hnpmimmemmqumhimlom Ke dalam sel
elektrokimia diinjeksikan 0,1 mM Hg** dan 0,1 mM ion logam (berbagai jenis) sebagai
pengganggu (interferen), kemudian kromatogram FIA dicacah dan potensial eloktroda
diukur menggunakan elekiroda ISE-Hg. Respon clektroda terhadap kation yang diduga
ada di dalam sampel telah dipelajari untuk berbagai jenis kation berturut-turut sebanyak
100 ul 0,1 mM Hg™ dan 0,1 M kation (Mg2*; Ca2+; Ba?+, Zn2*; Cu2+; Cd2+; Ni2+; K*;
Na*, Li+; Ag'; AP*; Fe2¥; Fe't; Sn3+; dan campuran kation pengganggu (interferen),
dipertihatkan pada Gambar 4.12 dan hasil pengukuran di rangkum di dalam Table 4.3.

Tabel 4.3. Respondckuodnionseldaifmhdnpo,lmMionlogamHgdengan
kehadiran 0,1 mM ion logam lain

Respon elektroda (AE, mV)
Ion Logam
Mean Perobahan* Persentase Perobahan*

Hg" 730 0,0 0,00
Po** 69,0 -4,0 -5,48
Zn** 71,0 2,0 2,74
Ag" 73,0 0,0 0,00
Sn®* 75,0 2,0 2,74
ca* 73,0 0,0 0,00
cu** 74,0 1,0 1,37
Mg* 74,0 1,0 137
Fe* 75,0 2,0 2,74
Ca** 75,0 2,0 2,74
Na' 73,0 0,0 0,00

K' 73,0 0,0 0,00

°qu1ss-ugmudapng’*dmmwmsonbmdikwmpmm"
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Gambar 4.12. Respon ISE dengan ionofor DTODC terhadap beberspa kation pada
penentuan merkuri, masing-masing dengan penyuntikan 100 pL 0,1 mM
Hg2* untuk beberapa jenis kation tersendiri (Pb2+; Zn2+: Sn2+, Cd2+;
Cut; Mg2*; Fe3+; Ca2+; Na*, dan K*) dan Campuran kation dengan

Hg2*. Kondisi percobaan menggunakan air sebagai larutan carrier pada
pH 4,0, laju alir 3 ml per menit.

D-ihailpamthnmlihnbdmahmlpksunmim logam memberikan
respon terhadap clektroda ISE-Hg. Semua kation dalam konsentrasi sangat tinggi (0,1
mmw&mpomwengmMMmmm&plS&Hg&nmi
kamemnisebmhitidakakmditanukandidalun_mpdymgsebenm Akan
tetapi, dengan mencampurkan berbagai jenis kation dengan merkuri terlihat bahwa
sensitifitas clektroda ISE-Hg sangat tinggi, yaitu hanya sedikit penambahan tinggi
puncak (potensial), berarti dapat dinyatakan tidsk mempengaruhi tinggi puncak
kromatogram FIA bila dibandingkan terhada penentuan merkuri. Studi lebih lanjut
menunjukkan bahwa kehadiran ion-ion logam (interferen) pada konsentrasi rendah (<0, 1
mMionlognm)tidakmcnunjukmpmbdmpotmialpenenunnmkuri. Dengan
demﬂdm,penemummerhnidamnmengglmkmelekmdnlSB-Pb sangat selektif
terhadap ion merkuri.



4.8. Stabilitas Membran ISE-Hg Untuk Pemakaian Berulang

Untuk mengetahui stabilitas senyawa ionofor 7,16-Dibenzoyl-1,4,10,13-tetraoxa-
1mdhmmhwuhxwamanyuumunmﬂmquﬂummmdmnmm
selektif terhadap ion merkuri di dalam membran elektroda maka telah dilakukan studi
stabilitas melalui pengukuran terhadap potensial elektroda 0,08 mM Hg** berulang-
ulang selama | bulan. Pengukuran dilakukan satu kali dalam satu hari dan elektroda

dﬁmwnﬂ&hmhﬁuthnma4%;hwpthnmmdhﬂmdwmpa
Gambar 4.13.
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Gambar 4.13. Stabilitas elektroda ISE-Hg dalam jangka waktu | bulan untuk
penganalisisan 0,08 mM Hg®" pada elektroda ion selektif menggunakan
membran yang mengandung ionofor DTODC. Penganalisisan dilakukan
selam 1 bulan, 1 kali dalam 1 hari.

Dari hasil pengukuran terlihat bahwa membran elektroda ISE-Hg memberikan
respon sensitifitas yang konstan selama lebih 25 hari, dan setelah itu mengalami sedikit
penurunan sensitifitas menjadi 93% dibanding respon sebelumnya (hari pertama). Akan
tetapi, bila elektroda disimpan dalam keadaan baru dan kondisi kering di dalam kulkas
pada suhu 4 °C, membran elektroda ISE-Hg tidak menunjukkan pengurangan sensitifitas
terhadap penentuan merkuri walaupun setelah disimpan selama 1 bulan dalam keadaan



mmmmmamwshumdmummo,lmm
selama 10 menit, lalu digunakan, Elektroda sebaiknya selalu disimpan di dalam kulkas
(4 °C) bila tidak digunakan. Telhuhpmemblmeleknndnmdkimpmdalnjmgka
waktulmm(bequbnlan). pa!udilakukanprd:mdisimnbun,yaitu membran
elektroda ISE harus terlebih dahulu dikondisikan di dalam larutan 0,01 M Hg?* di dalam
0.01 M HNO; paling sedikit 1 jam sebelum digunakan.

w.msuumnmocwxo-mlsm

lonofor merupakan reseptor untuk membentuk kompicks lipofilik stabil dengan
spesies hidrofilik bermuatan seperti Li”, Na', Ca’, Pb* dan mempunyai kemampuan
menangkap ion-ion serta menstransfernya melewati medium lipofilik. Scjumlah ionofor

Sintesis senyawa ionofor diazakrown 7,16-Di-(2-methyiqnholil)—l.4,10.l3-
tetraoxa-7,16-diazacyclo octadecane merupakan pengubahan senyawa 1,4,10,13-
tetroxa-7,16-diazacyclo octadecane dengan cara asilasi dalam suasana basa dengan
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menggunakan 2-chloromethylquinoline didalam asetonitril yang mengandung natrium
karbonat. Persamasn resksi sintesis pengubshan 1.4,10,13-tetroxa-7,16-diazacyclo
octadecane menjadi  7,16-Di-(2-methylquinolii)-1,4,10,13-tctraoxa-7,16-diazacyclo
octadecane diilunstrasikan pada Gambar 4.14.

-
s::fw g8 O (00
bC 2-Chioromethyi panc

Quiraline

Gambar 4.14. Tahap sintesis ionofor dari senyawa 1,4,10,13-tetraoxa-7,16-
diazacyclooctadecane (DC) menjadi senyawa ionofor 7,16-Di<(2-
methylquinolyl)-1,4,10, 1 3-tetracxa-7, 16-diazacyclooctadecane (DQDC)

Tahap sintesis senyawa 7,16-Di~(2-methylquinolyl)-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-
diazacyclooctadecane (DQDC) dilakukan adalah sebagai berikut

1. Menyediakan senyawa 2-Chloromethylquinoline dengan cara menetralisasi
garam chloromethylgquinoline di dalam 15 ml etanol dengan cara menambahkan
0,5 g NapCOj3 dan selalu diaduk menggunakan pengaduk magnit selama 12 jam.
Selanjutnya campuran larutan yang mengandung garam karbonat dikeringkan di
dlaam vakum evaporator dan selanjutnya dilarutkan di dalam kloroform
(CH3Cl). Larutan sclanjutnya disaring dengan cara dilewatkan larutan pada
silika gel dan selanjutnya dikeringkan, dikristalisasi di dalam heksana
menghasilkan 2-Chloromethylquinoline.

2. Sebanyak 0,083 g mg 7,16-diazacyclooctadecane (DC) direaksikan dengan
0,0738 ¢ mg senyawa 2-Chloromethylquinoline dengan cara mencampurkan
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kedua senyawa di dalam 10 ml acetonitrile dan menambahkan 0,1 g NayCO3
anhidros. Campuran direaksikan pada suhu 60 °C dan diaduk terus menerus
sclama 24 jam. Campuren sclanjutnya disaring dan pelarutnya diuapkan
menghasilkan kristal. Selanjutnya kristal dimumikan dengan cara rekristalisasi
menggunakan pelarut kloroform-eter menghasilkan senyawa 7,16-Di-(2-
methylquinolyl)-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan (DQDC) kristal
berwama kuning muda berminyak scbanyak 0,0725 g. Hasil sintesis jonofor
disajikan pada Tabel 4.4.

3. Tonofor mumi senyswa 7.16-Di-(2-mahy|qumolylyi.4.1o.13-m7.l(»
diazacyclooctadecane (DQDC) dikarakterisai dan dihasitkan data analisis
sebagai berikut: Titik lebur (M.p.) 84 - 85 °C (Lit. m.p.: 83 - 84.5 "C); Umax:
1590, 1495, 1450, 1370, 1350, 1290, 1250 110, 1050.

Tabel 4.4. Deskripsi hasil sintesis senyawa ionofor 7,16-Di<(2-methylquinolyl)-
1,4,10,13-tetraoxa-7, 1 6-diazacyclooctadecane (DQDC).

wa 2-chloromethyl- DC Ionofor DQDC
Sifat fisik quinoline
Bentuk Serbuk Serbuk Serbuk
Warna Kuning Putih_- Orange
Titik Leleh (°C) 183 °C 111°C
Berat (g) 0,0835 0,0738 0.0725
Rendemen (berat) - - 76,96 %

4.10. Pembuatan membrar dan elektroda ISE Dengaa lonofor DQDC

Membran ISE dibuat dengan mencampurkan komponen senyawa kimia sebagai
berikut: 3% senyawa ionofor DQDC, 29% PVC, 68% KTpCIPB dengan berat total 200

mg senyawa campuran. Senyawa campuran ini dilarutkan di dalam 2 ml THF, kemudian
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larutan yang sudah kelihatan homogen dan jernih dituangkan ke dalam cetakan yang
terbuat dari gelas yang dicetak persegi, lalu pelarut THF divapkan dalam temperatur
kamar selama sckitar 12 jam. Membran yang sudah terbentuk dipotong-potong (cetak)
sesuai dengan ukuran elcktroda. Bahan dasar clektroda dibuat dari pipa (paralon)
diameter 5 mm, panjang 6 cm yang diubungkan dengan logam platina (Jogam wolfram
sebagai alternative lain) yang dipergunakan sebagai konducting. Selanjutnya membran
yang terdiri dari PVC tersebut ditempelkan pada salah satu ujung eiektroda (pipa) dan
dilem dengan menggunakan pelarut THF sampai pipa dan membrane PVC tersambung
dengan baik. Skema Skema dari elektroda kerja elektroda ion selektif untuk penentuan
ion merkuri (ISE-Hg) dengan ionofor DQDC sama seperti yang dilakukan pada
pembuatan ISE-Hg dengan ionofor DTODC seperti diperlihatkan pada Gambar 4.5.

Pembuatan dissin flow sel untuk sistem FIA untuk penentusn Hg dengan
menggunakan ionofor DQDC telah dilakukan dengan cara menginterface peralatan
untuk menggabungkan antsra ion selektif elektroda merkuri (ISE-Hg) dengan
potensiometer dalam sistem flow injeksi analisis (FIA). Skema pembentukan membran
dan flow sef untuk flow sel penentuan merkuri dipertihatkan sama seperti yang dilakukan pada
Gambar 4.6 dengan mengganti ionofor menjadi DQDC, dan disain sistem FIA
penentuan merkuri sama seperti diperlihatkan pada Gambar 4.7. Optimasi sistem FIA
dilakukan sama scperti prosodur yang telsh dilakukan sebelumnys dengan menggunakan
ionofor DTODC yang dijelaskan pada bagian 4.3 (Disain Flow Sel dan Sistem FIA
Penentuan Merkuri).

4.11. Respon FIA Elektroda ISE-Hg Menggunakaa Ionofor DTODC

Pengukuran signal dilakukan secara statistic dengan potensiometri dengan
menggunakan elektroda ISE versus elektroda refrence (Ag/AgCl). Skema pengukuran
potensial elektroda dengan cara static dapat ditunjukkan pada Gambar 4.15
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Gambar 4.15. Kurva kalibrasi elektroda ion selektif untuk penentuan ion merkuri

(ISE-Hg) dengan ionofor DQDC terhadap ion merkuri 0,001 ppm — 6
ppm didalam buffer fosfat pH 5,0.

Dari hasil yang diperiihatkan pada Gambar 4.16 diketahui bahwa elektroda ISE-
Hg memberikan respon terhadap ion merkuri yang ditunjukkan dari meningkatnya
potensial elektroda yang dihasilkan di dalam membrane elektroda sctara dengan
meningkatnya konsentrasi ion merkuri yang ditambahkan ke dalam sel elektrokimia.
Akan tetapi tidak dapat dipergunakan untuk menganalisis sampel karena ketidak
konsistenan potensial elektroda terhadap kadar merkuri
4.12. Penentuan Merkuri Dalam Sampel Secara Spektrofotometri

Penentuan merkuri di dalam sampel menggunakan spektrofotometri adalah
didasarkan pada pembentukan senyawa kompleks antara ion merkuri dengan
pengkompleks ditizon sehingga dihasilkan senyawa kompleks Hg(ll)-ditizon berwarna
merah anggur diperiihatkan pada persamaan reaksi pembentukan kompleks (Gambar
4.16). Senyawa kompleks Hg(Il)-ditizone dapat ditentukan secara spektrofotometri pada
sinar tampak pada panjang gelombeng A 510 nm. Beberapa langkah dilakukan untuk
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menjadikan merkuri yang terdapat di dalam sampel berubah menjadi ion merkuri
schingga dapat membentuk scayawa kompleks berwama merah anggur dengan senyawa
ditizon.

O

N
|

S ™
O . ]

&\ é
S
Hijau tua Hg(HDZ)2
merah anggur
Gambar 4.16. Reaksi pembentukan kompleks Hg(il)-ditizone untuk pencntuan
merkuri di dalam sampel

4.13. Optimasi Penentuan Merkuri secara Spektrofotometri

Penggunaan senyawa ditizone scbagai senyawa pengkompleks yang dapat menjadi
senyawa pengabsorbsi sangat baik karena daya serap sinar pada panjang gelombang
penentuan sangat stabil, dan reaksi pengubahan wama sangat cepat menghasilkan
senyawa baru (Situmorang, dkk. 2008). Prinsip pendeteksian didasarkan pada
pengubahan senyawa ditizone (hijau tua) menjadi kompleks Hg(ll)-ditizone yang
berwarna merah anggur setelah bereaksi dengan merkuri, divkur pada panjang
gelombang maksimum 2510 nm. Intensitas perubshan wama yang dihasilkan di dalam
hutanhabmdingﬁmxsdmmkommuimahﬁdidalunumpel.?umm
dioptimasi diantaranya penentuan panjang gelombang maksimum. Penentusn panjang
gelanbngnnkshnmdil&:hnmmmmmz,sppmmﬁpdl
2460-580 nm dan serapan maksimum diperoleh pada 2510 nm seperti diperlihatkan
pada Gambar 4.17.
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Gambar 4.17. Optimasi absorbsi 2,5 ppm merkuri pada panjang gelombang 460-580 nm

‘menggunakan senyawa pengkompleks 5 mM 10 mL ditizon 5 mM
diinkubasi selama 15 menit.

Dari hasil optimasi panjang gelombang untuk pengukurang senyawa kompleks
Hg?* dengan ditizon menghasilkan senyawa kompleks Hg(IT)-ditizone diperoleh panjang
gelombang maksimum pada A 510 nm dengan absorbansi 0,312 au. Dengan demikian
semua pengukuran penentuan dilakukan pada kondisi optimum, diantaranya pembuatan
kurva kalibrasi larutan standar dan dan pengukuran sbsorbansi sampel dilakukan pada
panjang gelombang 510 nm.

Untuk mengetatui mengetahui lincaritas pengukuran dengan menggunakan
spektrofotometri mkaka dilakukan pengukuran seri terhadap larutan standar merkuri
yang dikomplekskan dengan ditizon, ynitu pada konsentrasi 0,1 ppm Hg®* sampai 8,0
ppm Hg’. Kurva kalibrasi larutan standar Hg®* setelah dikomplekskan menjadi
kompleks Hg()-ditizone diperlihatkan pada Gambar 4.18. Dari hasil ini diketahui
bahwa penentuan merkuri secara spektrofotometri memiliki skala linearitas 0,1 -4,0
ppm Hg™' (R*= 0,9915)
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Gambar 4.18. Kurva kalibrasi  larutan standar Hg®® menggunakan senyawa
pengkompleks 5 mM 10 mL ditizon 5 mM diinkubasi selama 15 menit,
diukur pada pada A 510 nm.

4.14. Spektrofotometry Penentuau Merkuri dalsm Sampel

Untuk Anpalisa dalam penentuan merkuri pada air lingkungan berupa air Sungai
Deli dan Air Limbah Kawasan Industri Maber. Pengukuran pada sampel untuk
menentukan kadar ion logam Hg®* dan pengambilan sampel berdasarkan dacrah yang
diduga mengandung merkuri dari limbah-limbah industri dan aliran sungai Deli yaitu
masing-masing sebanyak 10 titik. Penambahan KMnO, 0,3 M dan H;SOq ) kedalam
sampel dan pemanasan dilakukan adalsh sebagai perlakuan mula-mula untuk
mengoksidasi ion Hg dimana Hg,® menjadi Hg** yang bereaksi dengan larutan ditizon
membentuk Hg(Il)-ditizone dengan wama kompleks merkuri dengan ditizon adalah
memberi warna khas merah anggur Hasil analisis spektrofotometri penentuan merkuri
dirangkum pada Tabel 4.5. Berdasarkan data hasil pengukuran diatas bahwa daersh
aliran sungai Deli yang mengandung logam merkuri terdapat di beberapa lokasi. Data
hasil analisis ini menunjukkan bahwa beberapa sampel limbah cair menunjukkan nilai
di bawah skala linearitas absorban pengukuran secara spektrofotometri, maka
dinyatakan sebagai nilai non deteksi (ND).
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limbah cair dari beberapa lokasi yang diduga mengandung limbah

standar seri karena berada di luar skala linear pengukuran

No| _ Nama lokasi sampel Abs (au) He" (ppm)* |
1. | JL Deli Plaza 0,1 1,60
2. |JL Kel. Sei Deli 0,069 ND
3. |JL berombak Link, 0,283 3,66
4. {5 Brayan 0,065 ND
3; V Helvetia 0,189 0,49
6. |JL 0,166 ND
7. | J1. Marclan 0,078 ND
8. | J1. Simpeng Kantor kel. Labuhan 0,284 3,69
9. |JL labuhan Link. X 0,254 2.68
10. { 3 5 .El__,T Belawan 0,325 5,08
11. | PT.OS 0,099 ND
12, | PT. M Jin. Menjuangan 0,109 ND
13. | PT. PPI 0,108 ND
14. | PT. M Jin. Mentawai 0,055 ND
15. | PT.CC 0,296 4,10
16. | PT.C Jin. Sumbawa 0,470 9,97
17. { PT.JS 0372 6,66
18. | BM Jin. Batam 0,120 ND
19. | PT.SCI 0,070 ND
20. [PT.U 0,063 ND
*ND adalah huﬂmdhbmmnbuikmnﬂdmifdibuﬂin@mm larutan
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KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Keslmpulan

Dari hasil penelitian ini disimpulkan bahwa tahapan penelitian memberikan hasil
yang menggembirakan karena 2 jenis senyawa ionofor telah berhasil disintesis, yaitu
senyawa 7,16-Dithenoyl-1,4,10,13-tetraoxa-7, 16-diszacyclooctadecane (DTODC) dan
senyawa  7,16-Di-(2-methylquinolyl)-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diaza-cyclooctadecane
(DQDC) sebagai komponen aktif di dalam membran elektroda ion selektif (ISE).
Pengembaagan metode potensiometri dalam sistem flow injeksi analisis (FIA) untuk
penentuan logam berat dalam sampel lingkungan yang dikembangkan dalam penelitian
iuimanbuikumponmghikwhmpionmhnidmmmmnkmmm
ionofor  7,16-Dithenoyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecane  (DTODC),
sedangkan senyawa ionofor 7,16-Di<(2-methylquinolyl)-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diaza-
cyclooctadecane (DQDC) memberikan respon terhadap tetapi tidak linier. Berdasarkan

hasil penelitian yang diperoleh disimpulkan:
I. Senyawa ionofor scbagai komponen ISE yang selektif terhadap ion merkuri
dapat disintesis melalui asilasi, subsitusi dan addisi. Dari 0.18 g senyawa
1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecane (DC) dihasilkan 0.12 g ionofor

7,16-Dibenzoyl-1,4,10,13-tetraoxa-7, 1 6-diazacyclooctadecane (DTODC), yaitu
hasil sekitar 69,7%.

2. Senyawa ionofor scbagai komponen ISE yang selektif terhadap ion merkuri
dapat disintesis melalui asilasi, subsitusi dan addisi. Dari 0,083 gram senyawa
7,16-diazacyclooctadecane (DC) direaksikan dengan 0,0738 gram senyawa 2-
Chioromethylquinoline  dihasilkan  7,16-Di~(2-methylquinolyl)-1,4,10,13-
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tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan (DQDC) kristal berwama kuning muda
berminyak sebanyak 0,0725 gram, yaitu hasit sekitar 88,92%.

. Membran untuk komponen elektroda selektif di bust dengan cara
mencampurkan komponen senyawa kimia 3% DTODC atau DQDC, 29% PVC,
10% aditif KTpCIPB dan 58% NPOE dengan berat total 200 mg di dalam
pelarut THF dan dapat digunakan sebagai komponen ion selektif elektroda (ISE)
untuk penentuan merkuri. Membran PVC bersifat kenyal, dengan ketebalan 1
mm, stabil dan mudah dibentuk menjadi membran clektroda ISE yang digunakan
untuk penentuan merkuri.

. Elektroda ISE-Hg dalam sistem Flow injeksi analisis menunjukkan sensitifitas
yang baik terhadap merkuri. ISE-Hg dengan ionofor DTODC mempunyai
linieritas pada skala konsentrasi 0,01 M — 3 mM Hg”" dengan slop 23,06 mV per
dekade konsentrasi Hg®* (= 0,999), dan batas deteksi 0,01 atau 10 pM Hg?'.

. Elektroda ISE-Hg menunjukkan selektifitas yang cukup baik terhadap beberapa
jenis kation yang diduga sebagai interferen. Membran ISE mempunyai stabilitas
waktu lama 1 bulan.

Elektroda ISE-Hg dengan ionofor DTODC dalam sistem Flow injeksi analisis
menunjukkan sensitifitas terhadap merkuri, tetapi tidak menunjukkan linieritas
yang baik schingga perlu studi lanjut agar dapat memberikan respon linier
. Metode analisis spektrofotometri sebagai pembanding dapat dikembangkan
dengan menggunakan senyawa kompleks Hg(l)-ditizone berwama merah
anggur pada ) 510 nm memiliki linearitas 0,1 -4,0 ppm Hg** (R*= 0,9915).
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Penelitian lanjutan masih diperiukan untuk menjadikan metode potensiometri
dalam sistem flow injeksi analisis (FIA) untuk penentuan ion merkuri dalam sampel
lingkungan menjadi Jebih sclektif, cepat, sensitif, akurat, mudah pengoperasian dan
dengan biaya analisis yang rendah untuk penentuan logam berat dan polutan beracun
dalam sampel lingkungan, terutama dalam penggunaan senyawa ionofor 7,16-Di-(2-
methylquinolyl)-1,4,10,13-tetraoxa-7, 16-diazacyclooctadecan ~ (DQDC)  sebagai
komponen aktif dalam ISE-Hg.

52. Saran-saran

Dari hasil penelitian ini telah diperoleh langkah dan strategi yang tepat dalam
mensintesis senyawa ionofor azakrown untuk dijadikan scbagai komponen aktif dalam
membran ISE-Hg untuk penentuan logam berat seperti merkuri. Model sintesis yang
berhasil dilakukan dalam studi ini dapat dipergunakan sebagai strategi untuk membuat
ISE untuk penentuan logam berat lain seperti seng dan tembaga atau logam lainnya.
Untuk memperoleh hasil yang optuimum diharapkan perlu dilakukan penelitian lanjutan
untuk meningkatkan selektifitas membran ISE-Hg agar sensor potensiometri dalam
sistem FIA dapat digunakan sebagai metode standar untuk penentuan merkuri sehingga
dapat mengurangi biaya analisis seperti bila menggunakan spektroskopi serapan atom
(AAS). Penclitian khusus perlu dilakukan untuk pemanfaatan ionofor senyawa 7,16-Di-
(2-methylquinolyl)-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan (DQDC) agar dapat
dipergunakan sebagai komponen aktif dalam ISE-Hg karena penelitian awal
menunjukkan bahwa respon ISE-Hg dengan DQDC sangat sensitif.
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g Pada hari ini Senin, tanggal dua puluh satu bulan Maret tahun Dua ribu sebelas, kami yang bertandatangan dibawah
ini :

1. Drs. Wildansyah Lubis, M.Pd. : Berdasarkan Surat Keputusan Mendiknas R.. Nomor : 783 / A.
A3/KU2011, tanggal 03 Januani 2011 tentang Pengangkatan Pejabat
Pémbual Komitmen Dana Eks Pembangunan Unimed, bertindak untuk
dan atas nama Rektor untuk selanjutnya dalam SPMK ini disebut
sebagai : PIHAK PERTAMA.

&2 Drs: Jamalum Purba, M.Si : Dosen Fakultas Matematika dan Himu Pengetahuna Alam Universitas
Negeri Medan ,dalam hal ini bertindak untuk dan atas nama Ketua
Peneliti. Rekening pada Bank BN| Cabang Medan No. A/C ; 0057685657
untuk selanjutnya dalam SPMK ini disebut sebagai : PIHAK KEDUA.

FWKedua belah pihak secara bersama-sama telah sepakal mengadakan Perjanjian Kerja dengan ketentuan sebagai
berikut :

PASAL 1
JENIS PEKERJAAN

PIHAK PERTAMA memberi Tugas kepada PIHAK KEDUA, dan PIHAK KEDUA menerima Tugas tersebut untuk
elaksanakan Pekerjaan Penefitian Pengembangan Metode Potensiometri Dalam Sistem Flow Injeksi Analisis
1A) Untuk Penentuan Logam Berat Dalam Sampel Lingkungan yang menjadi tanggung jawab PIHAK KEDUA._

PASAL 2
DASAR PELAKSAMAAN PEKERJAAN

Pekerjaan dilaksanaken oleh PIHAK KEDUA ates dasar ketentuan yang merupakan bagian tidak terpisahkan dari
PMK ini, yaitu :
9 !. Sesuai dengan proposal yang diajukan
£2. UU RINo. 17 Tahun 2003, tentang Keuangan Negara.
4 3. UU RI No. 1 Tahun 2004, tentang Perbendaharaan Negara
4. UURLtNo. 15 Tahun 2004, tentang Pemeriksaan Pengelolaan dan Tanggungjawab Keuangan Negara

PASAL 3
PENGAWASAN

Untuk Pefaksanaan Pengawasan dan Pengendalian Pekerjaan adalah Tim SPI Unimed dan Pejabat Pembuat
Komitmen Dana Eks Pembangunan Unimed.
PASAL 4
NILAI PEKERJAAN

IPIHAK PERTAMA memberi dana pelaksanaan pekerjaan yang disebut pada pasal 1 tersebut sebesar Rp.
40.000.000,- (Empat puluh juta rupiah) termasuk pajak-pajak yang dibebankan kepada dana DIPA Unimed T.A.
2011 Nomor : 0649/023-04.2.01/02/2011, tanggal 20 Desember 2010. _g
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PASAL 5
CARA PEMBAYARAN

g:zamn dana pelaksanaan pekerjaan yang tersebut pada pasal 4 dilaksanakan secara bertahap, sebagai
akut ;
Tahap | (Pertama) sebesar 40% X 40.000.000,- = Rp. 16.000.000,- (Enam belas juta rupiah), dibayar sewaktu
penyerahan Proposal dan Penandatanganan Surat Perintah Mulai Kerja (SPMK) oleh kedua belah pihak.
Tahap Il (Kedua) sebesar 30%, x 40.000.000= Rp. 12.000.000,- (Dua belas juta rupiah), dibayar selelah
PIHAK KEDUA menyerahkan Laporan Kemajuan Pekerjaan dengan Bobot minimal 75 %. Dan menyerahkan
bukti setor pajak (3SP) yang telah divalidasi Bank. .
Tahap |ll (Ketiga) sebesar 30% x 40.000.000= Rp. 12.000.000.- (Dua belas juta rupiah), dibayar setelah
PIHAK KEDUA menyerahkan Laporan Hasil Pekerjaan dengan Bobot 100%. Dan menyerahkan bukti setor
pajak (SSP) yang telah divalidasi Bank.

PASAL 6
JANGKA WAKTU PELAKSANAAN

Jangka waktu pelaksanaan Pekerjaan sampai 100 % yang disebut pada pasal 1 perjanjian ini ditetapkan
selama 255 hari kelender lerhitung sejak tanggal 21 Maret sid 30 Nopember 2011,
Waktu Penyelesaian tersebut dalam ayat 1 Pasal ini tidak dapat dirubah oleh PIHAK KEDUA.

PASAL 7
LAPORAN

PIHAK KEDUA harus menyampaikan naskah artike! hasil peneliian ke Lembaga Penelitian (Lemiit) daiam
bentuk Hard Copy dan Sofcopy dalam compact disk (CD) untuk diterbitkan pada Junal Nasional ferakreditasi
dan bukli pengiriman disertakan dalam laporan.

Sebelum laporan akhir penefitian diselesaikan, PIHAK KEDUA melakukan diseminasi hasil penelitian melalui
forum yang dikoordinasikan oleh Pusat Penelitian yang sesuai dan pembiayaannya dibebankan kepada
PIHAK KEDUA.

Seminar Penelitian dilakukan di Jurusan/program studi dengan mengundang dosen dan mahasiswa sebagai
peserta seminar serta diketahui oleh Pusat Penelitian.

Bahan dan laporan pefaksanaan Seminar dimaksud disampaikan ke Lembaga Penelitian Unimed sebanyak 2
(dua) eksemplar,

Peserta seminar terbaik dari setlap jurusan wajib menyeininarkan hasil penelitian di Lembaga Penelitian
Unimed.

PIHAK KEDUA menyampaikan Laporan Akhir Pelaksanaan Pekerjaan kepada PIHAK PERTAMA sebanyak 4
(Empat) eksemplar yang akan didistribusikan kepada :

1) PIHAK PERTAMA sebanyak 1 (Satu) eksemplar (ASLI)

2) Kantor SPI Unimed sebanyak 1 (Satu) eksempar.

3} Kantor LEMLIT 2 (Dua) Eksemplar

PIHAK KEDUA waijib menyampaikan Laporan Realisasi Penggunaan Dana Pelaksanaan Pekerjaan Penelitian
Kepada PIHAK PERTAMA

PASAL 8
SANKSI

Apabila PIHAK KEDUA tidak dapat menyelesaikan pekerjaan sesuai dengan jangka waktu pelaksanaan yang
/!ercantum dalam pasal 6 perjanjian ini, maka untuk setiap hari keterfambatan PIHAK KEDUA waijib memiyar
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Jenda keterlambatan sebesar 1 /g perhari dengan maksimum denda sebesar 5 % dari nilai pekerjaan yang
disebut pada pasal 4 .

Apabila pelaksana Pekerjaan melalaikan kewajibannya baik langsung atau tidak langsung yang merugikan
keuangan negara diwajibkan mengganti kerugian dimaksud.

PASAL 9
PENUTUP

it Perintah Mulai Keqa (SPMK) ini dibuat rangkap 4 (Empat) dengan ketentuan sebagai berikut :
au) lembar pada  : Kantor Dana Eks Pembangunan Unimed.

atv) lembar pada : Kelua Peneliti

atu) lembar pada . Kantor Pelayanan dan Perbendaharaan Negara (KPPN) Medan.

atu) lembarpada  : Kantor SPI Unimed.

ukian Surat Perintah Mulai Kerja (SPMK) ini diperbuat untuk diketahui dan dilaksanakan sebagaimana
finya.

PIHAK KEDUA : ' PIHAK PERTAMA :
Kelua Peneliti Pe;abat Pembuat Komitmen

Drs. Jamalum Purba, M.SI
NIP. 196412071991031002

NIP. 19581111 198601 1001
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