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ABSTRAK

Dua plasticizer, dibenzil eter (DBE) dan oktil eugeniloksi etanoat (OEE) dipelajari untuk mengetahui kemampuannya
dalam membran polimer ESI (Elekiroda Selektif Ion) perkiorai dengan senyawa aktif TOMA-CI (tetra oktil metil amonium
klorida). Hasil penelitian menunjukkan dari hasil pengukuran terhadap karakteristik ESI perklorat didapatkan bahwa
penggunaan DBE memberikan hasil yang lebih baik dibandingkan dengan OEE sebagai plasticizer. Secara umum,
interaksi yang terjadi antara fasa membran dengan anion mengikuti kaedah seri Hofmeister.

Kata Kunci : OEE, DBE, ESI, plasticizer
ABSTRACT

Two different plasticizer : DBE and OEE were studied with respect to their applicability for perchlorate selective elecirode
using trioctylmethyl ammoniumchloride (TOMA-CI) as an ionophore of the ISE. Results of the measurement of ISE
perchlorate performance indicate that the selectivity of the membrane using DBE as plasticizer was better than using OEE.
In general, the intercation of membrane phase with anions followed the Hofmeister's series
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PENDAHULUAN

Perkembangan ilmu pengetahuan dan teknologi telah
menghasilkan beberapa metoda analisis baru dengan
keunggulan masing-masing. Salah satu metoda anali-
sis yang berkembang pesat dan cukup luas pengguna-
annya adalah analisis dengan elektroda selektif ion
(ESI). Keunggulan metoda ini antara lain bersifat se-
lektif, tidak memerlukan proses pemisahan dan pe-
nambahan reagan, serta merupakan metoda analitik
yang murah dan sederhana (Siswanta, 1996).

Membran merupakan bagian yang paling penting dari
ESI. Penyusun membran polimer cair terdiri atas se-
nyawa aktif (ionofor) sebagai penentu selektivitas, po-
livinil klorida sebagai matriks pendukung membran,
plasticizer sebagai pelarut membran dan pelentur ma-
triks, serta garam-garam organik sebagai katalis. Res-
ponden selektivitas ESI terhadap ion logam maupun
anion trertentu tergantung pada zat aktif dan komposi-
si penyusun elektroda lainnya (Attiyat, dkk., 1988).

Selektivitas membran dapat berubah secara signifikan
dengan mengubah perbandingan relatif komponen
elektroda (Attiyat, dkk., 1988). Menurut Okada, dkk.,
(1995), plasticizer dan zat organik aditif dapat mem-
pengaruhi selektivitas membran ESI-PVC terutama
bila digunakan ionofor dari senyawa asiklik.

Dengan memperhatikan struktur senyawa-senyawa
vang dapat berfungsi sebagai plasticizer hasil sintesis
Eugster, dkk, 1994, yang tersusun atas senyawa ester
karboksilat, maka dalam penelitian ini dicoba untuk
dapat memanfaatkan ester OEE yang telah berhasil
disintesis, sebagai plasticizer membran ESIL.

METODE PENELITIAN
Pembuatan membran

Membran cair penukar anion dibuat dengan mencam-
purkan 5% TOMA-Cl, 62% plasticizer (OEE,DBE),
33% matrik PVC dengan berat keseluruhan 150 mg.
Komposisi lengkap masing-masing membran tertera
pada tabel 1. Seluruh campuran dimasukkan ke dalam
botol berdiameter 15 mm dan ditambahkan tetrahi-
drofuran (£ 3 mL), selanjutnya diuapkan dalam tem-
peratur ruang (Siswanta, 1996). Membran yang terben-
tuk dipotong sehingga diameternya sesuai dengan ba-
dan elektroda (* 12 mm). Pengkondisian membran
dilakukan minimal selama 24 jam sampai tercapai
pembacaan yang stabil dalam larutan NaClO4 0,1 M.
Sel elektrokimia yang digunakan dalam penelitian ini:
Hg/Hg,Cly/KCl(jenuh)/3MKCl//lar.
dalam/AgCl/Ag

Tabel 1. Komposisi penyusun membran polimer cair ES|
perklorat

uji/membran/lar.
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g Membran | TOMACI Jenis plasticizer PVC

| (% berat) (% berat) (% berat)
[ I 5 OEE, 62 33

i 1l 5 DBE, 62 33

Koefisien selektivitas potensiometri, merupakan uku-
ran besarnya gangguan ion lain (j) terhadap ion utama
(ClO ). Penentuan nilai koefisien selektivitas dilaku-
kan dengan metoda larutan terpisah (SSM, separate
solution methode), dengan konsentrasi ion utama dan
ion pengganggu masing-masing 0,1M (Buck & Lind-
ner, 1994). Pengukuran potensial dilakukan terhadap
ion perklorat dengan ion pengganggu adalah tiosianat,
salisilat, sulfat, nitrat, fluorida, klorida, bromida dan
iodida secara terpisah. Selanjutnya nilai koefisien se-
lektivitas ditentukan dengan menggunakan persamaan
yang dirumuskan oleh Nicolsky-Einsemen.

Persamaan Nicolsky-Einsemen:
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HASIL PEMBAHASAN

Karakterisasi ESI Perklorat
i. Koefisien Selektivitas

Koefisien selektivitas potensiometri merupakan ke-
mampuan elektroda selektif ion untuk membedakan
. 1on utama (i) yang dalam penelitian ini adalah ion per-
klorat dari ion-ion pengganggu (j). Parameter ini pen-
ting untuk mini ion pengganggu Dalam penelitian ini
ion pengganggu yang dipelajari adalah ion tiosianat,
salisilat, iodida, nitrat, bromida, nitrit, sulfat, klorida,
dan bromida. fon-ion pengganggu ini dipilih karena
ukuran ionnya hampir sama sehingga energi hidrasi-
nya hampir sama serta muatannya sama dengan ion
mobil (Cl) membran yang dibuat.

Penentuan nilai koefisien selektivitas menggunakan
metoda larutan terpisah (SSM), dengan konsentrasi
ion utama dan ion pengganggu masing—masing 0,1M
(Buck dan Lindner, 1994; Dwi Siswanta, 1996). Menurut
Atikah, 1994, evaluasi terhadap ion penggangu dalam
penentuan perklorat diklasifikasikan menjadi 3, yaitu:

. - LO K Pot )
(1) jika nilai g cio;, <-2,5,

ion dikatakan tidak mengganggu,

o Pot
(2) nilai -2,5< LogKmL_ <0,

ion dikatakan mengganggu

@) LogK >0,

of
cio 4,j

ion tersebut di katakan sangat menggangg'.

Nilai selektivitas yang didapatkan dari kedua mem-
bran itu dapat dilihat pada tabel 2. Dengan memper-
hatikan hasil pengukuran dan perhitungan yang dila-
kukan terhadap nilai koefisien membran ESI, 1on-ion
dalam ESI perklorat yang diuji Dengan memperhati-
kan hasil perhitungan terhadap nilai koefisien selekti-
vitas membran ESI didapat diklasifikasikan menjadi
dua kelompok, yaitu ion-ion yang mengganggu tiosi-
anat, salisilat, iodida, dan ion yang tidak menggang-
gu: nitrat, bromida, nitrit, sulfat, fluorida dan klorida.
ESI perklorat dengan kedua plasticizer mempunyai
urutan seri: Cl0,> SCN™> Sal>I"> NO;> Br> NO;>
S04 >F>Cl yang memenuhi kaedah seri1 Hofmeister,
dengan anion yang hidrofobisistasnya lebih besar
akan mudah berada dalam fasa membran yang lipofil.

Berdasar urutan selektivitas terhadap ion pengganggu
didapatkan urutan seri sebagai berikut: C10,> SCN’
>Sal>I>NO;>Br >NO,>S0, >F>Cl" yang meme-
nuhi kaedah seri Hofmeister, dimanhidrofobisitas. Se-
perti halnya nilai faktor Nernst, selektivitas dapat beru-
bah secara signifikan dengan mengubah perbandi-
ngan dan komposisi relatif komponen membran. Salah
satu komponen utama membran elekiroda tersebut
adalah plasticizer yang fungsi utamanya sebagai pela-
rut membran dan medium kompleks asosiasi ion
TOMA-Cl dan perklorat (Okada dkk., 1995, Attiyat
dkk., 1988).

2. Faktor Nernst

Faktor in1 merupakan salah satu parameter penentu ku-
alitas ESI perklorat. Semakin mendekati nilai faktor

Nernst (untuk ion monovalen + 59,2 mV/dekade) ma-
ka ESI dikatakan mendekati ideal.

Faktor Nernst merupakan ukuran sensitivitas ESI
{Buck dan Lindner, 1994) Faktor Nernst perklorat dihi-
tung dan sfope kurva potensial (emf) terhadap loga-
ritma konsentrasi 1on perklorat. Pengukuran potensial

“dilakukan dengan menggunakan kedua membran dan

dilakukan pada pH 7. Pemilithan pH 7 ini berdasar-
kan penelitian yang dilakukan oleh Selamat, 1999,
Nilai faktor Nemst DBE yaitu -58,6 mV/dekade de-
ngan daerah linear 10-10"M Sedang untuk OEE
adalah sebesar —54,3 mV/dekade dengan daerah linear
10*-10"M. Dalam membran ESI yang paling menen-
tukan selektivitas dan sensitivitas adalah ionofor yang
digunakan dalam membran ESI. Namun demikian je-
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nis plasticizer juga mempengaruhi nilai tersebut ber-
hubungan dengan konstanta stabilitas kompleks aso-
siasi ion yang terbentuk. (Okada dkk, 1995: Attivat dkk..
1988, Evans, 1991).

Tabel 2. Nilai faktor Nernst

[CIO4 (M) emf (mV)
membran DBE membran OEE
10° 506 722
10° 466 714
10™ 426 675
10~ 373 621
10 315 568
107 250 512
slope -58.,6 -54,3
limit deteksi 1073° 10™°
Faktor Nemnst i
< P e
= =
- H > E

6 5 -4 -3 -2 -
[Cl04]-

| ——M. DBE —#—M.OEE |

KESIMPULAN

1.

Dengan melihat hasil perhitungan koefisien
selektivitas dan faktor nersnt dari kedua plasticizer
yang digunakan, didapatkan bahwa DBE
memberikan hasil yang lebih baik daripada OEE.

Kedua koefisien selektivitas memenuhi kaedah seri
Hofmeister.
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