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ABSTRACT

with 2M HCL The alusie was aken end detecled by atomic = elpp
The oplimal condition for making microcapsule was 1% Na-alginate, 0. 1M CaCland 1 g
EDTA. The important paramaters for preconcantration of ion Cu (1) by using column filled

with Ca-aigingl-EDTA resin have been stucied. The optimum of resulls using of this
ressarch are the retention of capacity was 1.8989 mg Cul(ll¥g resin, the best sorption at
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sdalah 4 mlL. Kinerja anaiitik melode ini sangat baik ditunjulkan dan nial batas deteksi
sebesar 2,30 ug/l dengan tingkat kebolshulangan yang dinyatakan sebagai nilai
persentase kosfisan varansi sebesar 10042 %. Metods inl dapa! diaplikasian untuk
analisis on Cu(ll} pada samped air dari lingkungan dengan nile poralehan kembab > B5%,
dangan menggunakan feknik spke menunjuikkan batwa malnks sampel air Gdak
mempengaruhi hasil penguiouran

Kats kunci: Prakonsentrasi, Resin Ca-alginat-EDTA, Culll), AAS.

1 PENDAHULUAN

Panggunaan logam beral dalam berbagal aspek kehidupan sahan-harl baramiah
pasat, hal inl tentunys akan jugs menghasikan mbah buangan yang mangandung logam
beral yang tinggl pula Bebsrapa macam ion logam beral yang Giasanya manonman
perairan yaity PBA), Cu(l), Zn(ll), Col) dan lminiein [1] Tembaga daiam bentuk ion
Cul(ll) merupakan logam yang dapal larut dalam air, dalam konsentrasi rendah dapai
barfungsi sebagai agen ani bakieri dan fungisida. Logam inl bissanys ditemukan di
bagan hall, olol dan twlang, lon Culll) apabits ferskumuissl datam tubush dengan
konsentrasi cukup besar akan menyebablan kemacuanan pads manusia Penganh racun
yang diimbufkan dapat berupa muntah-muniah, sakit lambung, serta disre. Mengingat
pentingnya tentang penggunaan on logam Cu(ll) ini, tetah banyak dikembangkan meloce
anaksis yang bertujuaen mendeteksi ion logam i hingga konsentrasi yang sangat renik
{race analysis).

Salah satu metode analisis yang dkembanghkan adalah teknik prakonsentrasi
Prakonsenirasi merupaksn suatu metode yang dilakukan untuk menaikkan konsenirasi
snalit tanpa melalui proses penambahan standar, atau secars sederhana dagal disebut
juga dengan proses pamekatan [2] Tahapan prakonsenirasi merupakan tahapan yang
Gdak dapal dilepaskan darl meiode analisis renik (3] Beberspa teknik yang umum
diginakan untuk prakonssntrasl ion logam dianiamnya penguapan pelamnl, eksiraksi
peolarut, sompsl permukasn, pengendapan, presipitasl dan penukar lon [4] Tahapan
prakonsenirasl dengan teknik somsi tdak sajs meningkatican konsantrasi anallt tetap
juga dapat menghilangkan efek matrks yang dapal mengganggu prosss analsis, [5]
Metode prakonsantrasi dengan menggunakan resin penukar kation memilikd keunggulan
diminimalkan, jumiah resin yang digunakan sedikit (0,1-0.5 g}, serta dapat diregenerms:
sehingga mampu digunakan berulangkall untuk analisis yang sama [5].

Tahapan prakonsentrasi dengan teknik mesin panukar (ion exchange) terbagi
mianjadi dua yaitu resin penukar kation dan resin penukar anion [7]. Senyawa bahan alam
yang berasal cari makroslga seperti senyaws alginal dapat dimanfaatian sebages mesin
yang sedanjutnya digunakan sebagal malerial pengls kolom dalam tshapan
prakonsenirasi ion logam berat daiam berbagai sampel [8]

Beberapa peneiiian fentang pembuatsn mikokepsyl alginet telah  bamyak
dilakukan. Kitosan dapat dimodifikasi dengan Ca-aiginat dan digunakan sebagal penyerap
biopolimer untuk mengidentifikesi logam Mi(ll) melalul proses adsorpsd (9]  Juga telah
dikembangkan peralatan miofiuida terntegrasi untuk prakonsentrasi jon  Cu(ll)
maEnggunakan resin pengkedat alginat [10] Resin berbass mikrokapsal Ca-alginat telah
digunakan untuk prakonsentrasi wn Cu(ll) dengan metode kolom [8].

Pada panalitan ini lelah dilakukan pembuatan resin mikiokapsyl Ca-akginaf yang
dimodfikasi dengan penambahan etien diamina tetrassatal (EDTA). Resin inl digunakan
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sabagal matenal pengsd kolom uniuk tahapan prakonsentrasi ion Cu(ll). Daiam tahap ini
akan dipelajari komposisi pambuatan Ca-alginel-EDTA yang opimum sers optimasd
prakonsentrasi dan kinefa anafitiknya. Teknik prakonsentrasi yang dikembangkan ini,
diharapian dapal mendetsksi keberadaan ion Cu(ll) dan logam berst Winnya dalam
sampél alam hingga tingkat konsentraal rend

2 METODE PEMELITIAN
Alat dan Bahan

Alat yang digunakan dalam peneltian ini yailu | spekirofolometer serapan atom
(Shimadru AA-8400), nemca analiik (Ohaus Metther), pH meter Orion model 4204,
pangadulk magnet dan peralatan kaca.

Bahan yang digunakan dalam pensliian ini adaiah natrium alginal. CaCl2, Etlena
diaming tetraasetat (EDTA), laruten stander Cu 1000 mgll, H2S04, HCL, NaOH,
somuanya dengan kualitas pro analysis (E'Merck), akusbides dan sampel air Sungal
Karang Mumus serta air Sungal Mahaskam,

Frosedur Penalitian

Pembuatan Mikro Kapsul Ca-alginat-E0TA

Kondisi opmum pembuatan mikro kapsul Ca-algine! didesarkan dar hasil
peneaiitian sebelumnya dimana variass konsentrasi CaCl; 0.1 M dan Ne-algina! 1% [8].
Digiapkan S0 mL larutan CaCl; 0,1 M ke dalam beaker plass 100 mL. Ke dalam mising-
masing beaker plass ditambahian EDTA dengan varasi jumish 0,2 - 1 gram dan diaduk
hingga homogen dengan pangaduk magnet. Ditambahkan Ma-Alginat 1% ssisies demi
seistes dengan burel sambil diaduk dengan magnedik stimer hingga terbentuk mikro
kapaul Ca-fAiginat-EDTA, diatur laju alir pada buret serta kecepatan putar dan magnetik
stimar. kemudian butiran-butiran mikro kapsul Ca-alginal-EDTA dikesingkan pada suhu
neang selama + 24 jam. Selanjutnya resin dicwci dengan akuades dan HC! sslama 1 jam
sacara bergantian, kemudian keringkan kembali dan Ca-alginat-EDTA yang telah dicuct
aan kering dapat ditentukan komposisi Ca-aiginal-EDTA berdasarkan retensinys lerhadap
kon Culll).

Cptimas| Prakonsentrasi
Pangaruh pH

Fada tahap penelitian ini digunakan metode Baich, sebanyak 0,1 gram resin Ca-
slginat-EDTA dimasukian ke dalam botol fém plastik. Kemudian, 10 mi larutan asam dan
basa dengan variasi pH 2-8 dimasukkan ke dalam bolol fim tersebut, perendaman
dilakukan ssiama * 24 jam. Resin kemudian dikering anginkan dan direndam dengan
larutan Cu(ll} 2 mg/L. Perendaman ddakukan selama + 24 jam dan nilai absorbans Cu(ll)
diukur menggunakan alal AAS pada A = 324 68 nm. Darl pengukuran aken didapatian pH
optimum dar resin Ca-Alginal-EDTA dalam meanyerap ion logam Cu(ll).

Kapasitss Retensl Ca-Alginat-EDTA

Sebanyak 0,1 gram resin Ca-alginat-EDTA dimasukken ke dalam bolol film plastik.
Kamudian direndam dengan 10 mi lantan Cu(ll) dengen variasi konsantrasi 1- 40 mgL
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pada pH opimum. Perendaman dilakukan sslama £1 jam dan nilal absorbansi Cufll)
divkur menggunakan alat AAS pada A = 324 68 nm.

Pangaruh Volume dan Konseniras! Asam

e datam kolom yang telsh bersi Ca-alginat-EDTA dimasukken 10 mL leruian
standar Cu(ll) 0.5 mg/l lon Culll) yang teretensi selanjuinya dielusi dengan berbagai
variasi volume HCI 1 - 10 mL dan konsentrasi HC1 0,1 - 3 M. Masing-masing elual diukur
absorbansi dengan menggunakan alat AAS pada A = 324,68 nm. Dar hasil penguluran
mkan didapatican volume dan konsentrasi oplimum ssam sebagai alusn.

Pangaruh Volume Cu(ll)

Ka dalam kolom yang telah barisl Ca-alginal-EDTA demasukkan landan standar
Cuii) 0.5 mg/L dengan variasi volume 1 - 10 mL. lon Culll) yang lereiensi selanjutnya
dinlusi cleh HCl dengan volume dan konsentrasi opimum yang dipevoieh diatas. Eluat
yang diampung diukur absorbansinya menggunakan alat AAS pada & = 324 &8 nm. Dari
hasil pengukuran akan didapat volume optimum Culll) sebagai sluen

Kinerja Analitik
Kebolehulangan (Reproducibility)

Dilakukan pongukuran absorbansi larutan Cu(ll) 0,5 mg/lL secars berslang ki
(n=7) dengan kondisi optimum dengan prosedur yang sama seperti diatas.
Linkeritas

Dipersiapkan Larutan Cu(ll) dengan vanss: konsentrasi: § - 500 pg/l dengan
kondisl optimum dan prossdur yang sama sepert diatas, kemudian dukur absarmbansinya

menggunakan deteidor AAS pada A = 324 88 nm. Dengan memplotkan absorbans —vs-
konsentrasi Culll) akan diparcieh persamaan garis regresd

Batas Deteksi atau LOD (Limit of Detection)

Dalam penedtian i LOD ditentukan dengan mengukur hange absorbansi dari
konsentrasi Culll) terkecd yang masih dapat ditentuian dan dibedakan dan absorbansi
yang diberikan cleh blanko dengan bebarapa kali pangukuran. Limit deteksi dinyatakan
[13] o S

Aplikasi Terhadap Sampel Dar Alam
Pangarub Matriks

Untuk menentukan pangaruh matriks terhadap penentuan ion Cu(ll) datam sampel
oir dan alam, dilakukan penentuan % perclehan kembali dengan medods Spilke, Pada
metode ini sejumish terlentu volume standar Cu(ll) dipipet kemudian diencerkan dengan
sampel air. Absorbansi sampel diukur pada kondisi optimum yang dipercieh,

Penentuan Konsentras! Cu (i) Pada Sampel Alr Dari Alam



Konsentrast ion Cu (Il) dadem sampel air dilskukan bardasarken kondisl optmum
saperh yang ielah diakukan pada prosadur sebelumnys, Sampel air diambil dan Sungal
Mahakam, Sungs Kerang Mumus dan asr waduk vang ada dikota Saemarinda.

3 HASIL DAN PEMBAHASAN

Pembuatan Mikro Kapeul Ca-Alginat-EDTA

Fada peneitian ssbelumnya [B], dipercleh kondisi optimum pembentuk mikro
kapsul Ca-algingl yaitu dengan menggunakan larutan Ma-alginat 1% dengan larutan
CaCiZ 1 M. Untuk pembuatan mikm kapsul Ca-aiginat-EDTA direaksikan antara larutan
Na-aiginat 1 % ., CaCi2 1 M dengan penambahan Vanasi EDTA didalam lanstan CaCL2 1
M

o oz .4 08 0E 1 iz
‘Warissi EDTA (g}

Gambar 1. Pengansh Varasl EDTA pada pambuatan Ca-alginat-EDTA

Pada pembuatan resin Ca-siginat-EDTA dengan penambahan EDTA lebih dari 0.8
gr. telsh menghasilkan persentass penyerapan 2 75 %. sshinggs dapat disimpuikan bawa
resin Ca-alginat-EDTA mampu menyerap logam cukup baik ssbatsm masuk pada tahap
optirmasl,

Optimasi Prakonsoniras
Pengaruh pH

Fada penentuan pengaruh penyerapan ion Cuill) terhadap pH resin digunalan
metode Batch, dan hasil pengukumannys dapat dilihat pada Gambar 2
97
H =

]
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Gambar 2. Pengaruh pH terhadap Ca-aiginsl-EDTA

Pada pH 4, resin Ca-Alginat-EDTA dapal menyerap jon Cu(ll) secara maksimal.
Hal ini dessbablan pada pH tersabut tedadi pembentukan stabilites kompleks antar resin
Ca-alginat-EDTA dengan ion fogam Cu(li) yang menyesbabian ion logam dapat maksimal
terserap, Sedangkan pada pH >7 pervyerapan jon logam Cuflljcleh resin Ca-alginat-EDTA
mengalami penurunan, kemna padas suasena basa on logam Culll) membentuk
hidroksiia sehingga lidak erdeleks oleh spekimololometer serapan alom. Selanjuinya pH
opbimum yang diperoleh pada pH 4 digunakan untuk pekedasan selanjutnya.

Kapasitas Retens|

Kapasiias retensi Ca-algingl-EDTA adalah ukuran kemampuan resin Ca-alginat-
EDTA tersabut untuk meretensi lon logam Cu(ll). Semakin banyak jumlah lon logam Cu(ll)
yang dmerap, semakin besar kapasitas refensinya.

] % = h i B = " & n
anntra e Niamadar ime .

Gambar 3. Kapasitas Retensi Ca-alginat-EDTA

Dari Gambar 3. diparoleh babhwa nilai fakior kapasitss resin ditentukan
dangan menggunakan pempolongan gans antara dua kurva yaitu yang ttik temunya
merupakan kapasitas retensi dan resin Ca-alginat-EDTA werhadap on Cuill), sebesar
1.8088 mgg. Hal ini berarti untuk seiap 1 g resin Ca-alginel-EDTA dapal merstensd
1,8089 mg Cu(lt).

Pengaruh Volume dan Konsentrasl Asam

HC| sebagai eluen berguna unluk melepaskan analit yang telah ledkat
pada resin dan diharapkan agar tidak merusak resin yang ada pada kolom. Penguluran
konsentras lon kegam Culll) dengan menggunakan variasi volume dan konsentras alusn
HCi menggunakan volume kerutan standar Cu(il) 10 mL.
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Gambar 4. menunjukkan bafwa semakin tnggl konsentrasi eluen HOCI yang
digunakan untuk mengelusi ion logam Cu(ll) semakin inggi juga konsentrasi ion logam
Cu(ll} yang terslusi, Dalam penefitian ini dipemieh konsentrasl eluen HC! diatas 1.5 M
telah mampu mangelusi ion logam Cu(ll) secara maksimal Setanjuinya konmsentrasi sluen
HCI optimum yang diperckeh pada 2 M digunakan untukpekerjaan selanjutnya,

Pada pengukuran penganh volume asam sabagai elusn, diperolsh bahwa variasi
optimum voluma HCI adalah 4 mL (Gambar 5). Pada volume 4 mL ini, semua ion logam
Cas(ll) telah terslus secara sampurna oleh HC1 2 M

Pongaruh Volume Cuill)

Pada tahap inl. panguicuran dilakukan untuk mengetahul volume oplimum dar in
logam Cuill) yang mampu dirstensd obeh mesin Ca-Alginat EDTA.

|1 = amg iersbal im0

'l e ¥ =] i

s b 7 4 B

Gambar & Pengaruh Voluma ion agam Cull)



Pada Gambar 6. Menunjukkan pada volume fon Cu(ll) 1 - 8 mL, semakin banyak
volume ion logam Cu(ll) yang digunakan saemakin tinggl juga konsentrasi ion logam Cu(ll)
yang tenslusi cleh eluen HCl 2 M. Sadangkan pada volume > B mL bdak leradi kenaikan
wonsentas on Culll) yang terslusi hal ini dikerenakan volume lon Cu(ll) yang fedaly
banyak dar pada eluan, sehingga elven Bdak dapsi mengelusi semuanya. Sslanjuinya
volume jon Culll) oplimum yang dipercish pada B mlL digunakan untuk pekerqasn
satanjutnya

Kinorja Analitik
Presisi (Kebolehulangan)

Presisi menggambarkan kebolehulangan dan pengukuran, yailu kedekatan antara
nilai date yang satu dengan data yang lain yang dipercleh dengan menggunalkan larutan,
peralatan, mekade, waklu dan anals yang sama. Dalam peneltan inl difakukan
pengukuran konsentrasi ion logam Cuill) 0.5 mg/l bebarapa kali, peda kondisi optimum
yang diparoleh.

Tingkat keboiehulangan yang dinystakan dengan kosfisien variasi (KV) yang
dipercieh dan hasil pangukuran di atas adaiah ssbesar 1.0421 % untuk konsantrasi Culll)
0.5 mypl. Suatu melode diksiakan mempunys presisi yang badk jla nils koefisien
varansinya lebih kecil dar = 5 % [11],

Linsaritas

Lintesttas adalah kemampuan mebcde untuk manunjukkan batwa nial hasil
ujt langsung atau setelah diolah secara matematika, sebanding dengan konsentrasi anaiit
pada bates rertang konsanires) terentu.
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Gambar 7. Kurva Kalibrasi lon Logam Cu(ll) (Setelah Prakonsentrasi)

Kurva kalbmsi pada penelfian inf dibust dengan memvariasikan konsentrasi
larutan standar Cufll) sahingga diparcieh persamaan gans y = 0,388x + 0,002 dengan
koefisien korelasi R* = 0,993, Harga regresi yang baik adalah > 0,88 [12] Selanjutnya
persamasn regresl ini dgunakan untuk mengukur konsantrasl sampel.



Panambuan Limit Dotols|

Bardasadian hasi penelitian yang dilakuken untuk prakonssntrenl on logam Cufll)
dengan menggunakan resin Ca-aigina-EDTA, batas deteksi yang diparoleh sebesar 2,30
gL, sedangkan untuk nilai LOD sebelum prakonsentrasi didepatkan nilal 158 pgiL
Artinya pengembangan teknik prakosentrasi ini memberkan peningkatan LOD sebesar 7
kall dibandingkan dengan anaiiss ion Culll) secars langsung dalam alat AAS Melode
prakoneentrasl vang dikembangken cukup bak lacena dopal memberikan masss
minirrium hasl pengukuran pada level ppb.

Aplikasi Metode pada Sampel Alr dan Pengaruh Matriks

Tujuan akhir dan penelitian ini adalah mengaplkasikan teknix prakonsantas yang
dikembang untuk analisis jon Cu(ll) dalam sampel air. Dari hasil penaliian yang dilekukan
untuk pangukuran % perolehan kembadi ion logam Culll) dengan resin Ca-Algenat dapat
diihat pada Tabel 1.

Tabed 1. Nilai perolehan kembali ion logam Cul)

Culll), pg L~
Sampel Ditambahkan  DRemukan % Perclehan Kamball
0 81,5443, 82 .
Sungal Mahakam 100 188 524371 B8.26 + 0,37
o B6.7528,12 -
Sungai Karang Mumus 50 B4.B2:7 52 87,780,768

Parishan kemball menunjukkan tingkat keakuratan dan metods yang digunakan.
Akurasl melode diketakan baik, jike didapatkan % perclishan kembali antara 100 + 5%
Hasil dan penelitian dipercieh yaitu pada sampel air sungal Karang Mumus, dan sungai
Mahakam yang mangalic di kola Samannds membaerdian nilsl perolahan kembali > 5%,
Hasil tersatut manunjukikan bahwa metode yang dilakukan memiliki tngkat akurasi yang
baik dan meatode ini dapat digunakan untuk anafisis ion logam Culll) uniuk sampel sir &
alam, dikarenakan pengaruh matriks yang terdapat pada sampel dapal desederhanakan
dengan penggunaan teknik prakonsenireal pada penalitian ini.

HESMPLULAN

Resin Ca-alginal dapat di modifikasi dengan etilena diamina lstraasetat (EDTA)
dan dapat digunakan sebagai material pangisi kolom dalam tahapan prakonsentrasi ion
Cu(ll}. Kondisi oplimum yang diparoleh untuk meningkatican kiners analitik penguiuran
menunjukkan bahwa teknik prakonsentrasi yang dikembanghkan dapat digunakan uniuk
menentukan ion Cu(ll) dalam sampel alam hingga tinglart konsentras! runut (ug/L).
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