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ABSTRAK

ANALISIS VOLTAMMETRI SENYAWA TRIFENILTIMAH(1V)
BENZOAT

Oleh

Ulfatun Nurun

Telah dilakukan analisis senyawa trifeniltimah(IVV) benzoat dengan teknik
voltammetri  gelombang persegi dan  voltammetri  siklik.  Senyawa
trifeniltimah(1V) benzoat merupakan senyawa turunan dari trifeniltimah(1V)
klorida yang telah disintesis dan diketahui memiliki aktivitas sebagai inhibitor
korosi yang baik dibandingkan senyawa induknya. Analisis ini dilakukan untuk
menyiapkan metode analisis kimia untuk senyawa trifeniltimah(lV) benzoat
dengan metode voltammetri gombang persegi dan menghitung nilai konstanta laju
raksi kimia maju (kf) dengan metode voltammetri siklik menggunakan software
Polar 5.8.3. Untuk memvalidasi metode tersebut, maka dilakukan dengan cara
membuat larutan standar trifeniltimah(IV) benzoat yang divariasikan
konsentrasinya pada saat pengukuran 0,0 ; 0,64 x 10 1,2 x 10 1,92 x 107
2,56 x 10°; dan 3,2 x 10° M; dalam sistim pelarut air-DMSO dan konsentrasi
elektrolit pendukung NaCl 0,02 M, kemudian diamati secara voltammetri
gelombang persegi pada jendela potensial 700-1400 V dengan laju selusur
potensial 100 mV/s. Untuk menghitung nilai k¢, larutan standar trifeniltimah(1V)
benzoat dengan konsentrasi 3,2 x 10° M diamati secara voltammetri siklik
dengan variasi laju selusur potensial dan dianalisis menggunakan software Polar
5.8.3. Hasil penelitian menunjukkan bahwa metode analisis dengan teknik
voltammetri gelombang persegi memberikan persamaan regresi i, = 2,070 C +
9,180; (r) = 0,99499; Sensitivitas = 2,070 pA/mM; (Lp) = 4,090 x 10 M; dan
(RSp) = 2,967 %. Hasil analisis menggunakan votammetri siklik menunjukkan
bahwa nilai konstanta laju reaksi kimia maju (kg) trifeniltimah(lV) benzoat yang
diperoleh bervariasi menaik terhadap nilai laju selusur potensialnya dengan nilai
gradiennya adalah 5,59 1/V dan jenis mekanisme reaksinya mengikuti EqCi.

Kata Kunci: trifeniltimah(IV) benzoat, voltammetri gelombang persegi,
votammetri siklik, metode analisis kimia, konstanta laju reaksi kimia maju (Kks).



ABSTRACT
ANALYSIS VOLTAMMETRY OF TRIPHENYLTIN(IV) BENZOATE

By
UlfatunNurun

Triphenyltin(IV) benzoate was analysed by using square wave voltammetry and
cyclic voltammetry. Triphenyltin(IV) benzoate is a derivate of triphenyltin(1V)
chloride that have been synthesized. It has been known that Triphenyltin(IV)
benzoate is tested to have activity as a corrosion inhibitor. This analysis is
conducted to prepare the methods of chemical analysis triphenyltin(IV) benzoate
with square wave voltammetry also to determine a value of chemical reaction rate
constant forward (kg with cyclic voltammetry using software Polar 5.8.3. To
validate the method, it is performed by making a standard solution of
triphenyltin(I\V) benzoate which varies in concentration at the measurement of
0.0; 0.64 x 10 1.2 x 10% 1.92 x 107 2.56 x 10°; And 3.2 x 10° M; in a
DMSO-solvent water system and 0.02 M NaCl as supporting electrolyte
concentration, it has been tested by electrochemical method square wave
voltammetry with the potential start from +700 mV to +1400 mV with scan rate
100 mV/s. While in order to determine a value of ks on concentration 3.2 x 10°
M, it used cyclic voltammetry method with the same potential and scan rate 100
— 1000 mV/s, then it was analyzed by using software Polar 5.8.3. The results
showed that the analysis method with square wave voltammetry technique gave
regression equation, i, = 2.070 C + 9,180; (r) = 0.99499; Sensitivity = 2.070 pA/
mM:; (LoD) = 4.090 x 10 M; and (RSD) = 2.967%, and it also showed that ks
value of triphenyltin(1VV) benzoate by using software Polar 5.8.3 has variation up
to potential scan rate value with the gradient value that is 5.59 1/V and the type of
mechanism reaction following EqCi mechanism.

Keywords: triphenyltin(IVV) benzoate, square wave voltammetry, cyclic
voltammetry, methods of chemical analysis, chemical reaction rate constants
forward (ks)
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Senyawa organotimah merupakan senyawa yang sedikitnya memiliki satu ikatan
kovalen C-Sn (Pellerito and Nagy, 2002). Perkembangan penelitian mengenai
senyawa organotimah di berbagai negara sangat pesat karena senyawa tersebut
memiliki beberapa aktivitas penting, diantaranya aktivitas biologis yang kuat
sebagai antibakteri dengan adanya pengaruh ligan-ligan yang terikat pada atom
pusatnya. Selain itu, senyawa organotimah dalam bentuk kompleksnya dapat
dimanfaatkan sebagai penstabil dalam produksi plastik, pestisida dalam pertanian,
katalis antioksidan, pelapis kaca, stabilizer dalam parfum dan peralatan medis,
poliviniklorida, antikanker dan antitumor (Gielen, 2003), antifouling agents pada
cat (Blunden and Hill, 1991), antimikroba dan antifungi (Bonire et al., 1998),
serta inhibitor korosi (Rastogi et al., 2005; Singh et al., 2010; Rastogi et al., 2011,

Hadi, et al., 2015).

Telah diketahui bahwa senyawa trifeniltimah(IV) karboksilat memiliki aktivitas
paling baik sebagai antikorosi dibandingkan beberapa senyawa organotimah lain
dan turunannya, karena memiliki kerapatan arus korosi yang rendah. Kerapatan

arus ini menyebabkan turunnya nilai arus korosi serta meningkatkan efisiensi



inhibisi korosi dari senyawa tersebut (Afriyani, 2014). Sebagai contohnya adalah
senyawa trifeniltimah(1V) benzoat yang telah disintesis oleh Fitria (2016), yang
diperoleh dengan mensintesis senyawa trifeniltimah(1V) hidroksi dengan asam
benzoat, dan senyawa ini diketahui memiliki aktivitas sebagai inhibitor korosi
yang baik dibandingkan senyawa induknya, trifeniltimah(IV) klorida serta
difeniltimah(IV) diklorida. Fabrikasi terhadap senyawa trifeniltimah(lV) benzoat
belum dilakukan, namun perlu disiapkan metode analisisnya dan informasi

tentang reaktivitas kimia dari senyawa tersebut.

Dari beberapa penelitian terdahulu metode analisis kimia terhadap senyawa
organotimah(1V) yang telah digunakan adalah metode voltammetri, karena
metode ini memiliki sensitivitas yang tinggi serta pengoperasiannya yang mudah.
Pada penelitian sebelumnya, Nainggolan (2015) menganalisis senyawa
trifeniltimah(1V) klorida dengan metode voltammetri gelombang persegi.
Berdasarkan penelitian Nainggolan (2015), validasi metode untuk senyawa
tersebut, yang meliputi linieritas, limit deteksi, presisi dan akurasi menunjukkan
hasil yang baik. Sementara itu, kajian mengenai reaktivitas kimia terhadap
senyawa trifeniltimah(1V) benzoat belum dilakukan. Sejauh ini untuk mengetahui
reaktivitas senyawa kimia dapat digunakan metode voltammetri siklik melalui
perhitungan terhadap nilai konstanta laju kimia maju (kf) menggunakan Metode
Nicholson-Shain dan Metode Software Polar (Qudus, 2009). Qudus (2009) telah
melakukan penelitian secara voltammetri siklik dengan menggunakan elektroda
kerja emas untuk menghitung nilai konstanta laju kimia maju (k) terhadap

senyawa difeniltimah(IV) diklorida. Pada penelitian ini, nilai ks dapat dihitung



karena sewaktu senyawa trifeniltimah(1V) benzoat dioksidasi terjadi reaksi kimia

susulan dengan nukleofil pelarut.

Berdasarkan uraian tersebut, maka pada penelitian ini akan dikembangkan
metode analisis senyawa trifeniltimah(IV) benzoat yang diadaptasi dari
penelitian Nainggolan (2015), menggunakan metode voltammetri gelombang
persegi. Voltammetri gelombang persegi adalah tipe voltammetri pulsa yang
memiliki kelebihan yaitu sensitivitas yang tinggi dan laju selusur yang cepat.
Arus diukur dua kali setiap siklus gelombang persegi, yaitu pada akhir pulsa
maju dan pada akhir pulsa balik (Skoog, 1998). Sedangkan untuk menghitung
nilai konstanta laju kimia maju (k) dari senyawa yang diteliti digunakan metode
voltammetri siklik dengan menggunakan elektroda kerja emas. Analisis
terhadap voltammogram siklik yang dihasilkan pada penelitian untuk
menentukan nilai konstanta laju reaksi kimia maju (k) dapat dilakukan dengan

pendekatan menggunakan perangkat lunak Polar 5.8.3 (Huang, 2000).

B. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dilaksanakannya penelitian ini adalah untuk:
1. Memvalidasi metode analisis kimia senyawa baru trifeniltimah(1V)
benzoat dengan metode voltammetri gelombang persegi.
2. Menghitung nilai konstanta laju reaksi kimia maju (kg) senyawa
trifeniltimah(1V) benzoat dengan teknik voltammetri siklik menggunakan

software Polar 5.8.3.



C. Manfaat Penelitian®

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informasi mengenai:
1. Metode untuk analisis kimia terhadap senyawa baru trifeniltimah(IV)
benzoat secara voltammetri gelombang persegi.
2. Konstanta laju reaksi kimia maju (k) senyawa trifeniltimah(lV) benzoat
secara voltammetri siklik yang dapat digunakan untuk menilai

reaktivitasnya.



Il. TINJAUAN PUSTAKA

A. Senyawa Organotimah.

Timah dalam bentuk senyawaanya memiliki tingkat oksidasi +2 dan +4, tingkat
oksidasi +4 lebih stabil dari +2. Pada tingkat oksidasi +4, timah menggunakan
seluruh elektron valensinya, yaitu 5s° 5p? dalam ikatan sedangkan pada tingkat
oksidasi +2, timah hanya menggunakan elektron valensi 5p° saja. Tetapi
perbedaan energi antara kedua tingkat ini rendah. Jika timah dalam bentuk
kompleks, seperti organotimah, ternyata timah menjadi bermanfaat, karena
diketahui organotimah, khususnya organotimah(1V) mempunyai berbagai macam
aktivitas biologis, seperti anti mikroba (Bonire et al.,1998; Mahmod et al.,2003)
antitumor (De Vos et al., 1998; Hadi dan Rilyanti,2010; Gielen, 2003), dan
antijamur (Ruzika et al., 2002; Mahmood et al., 2003; Hadi et al.,2007; Hadi et
al.,2008). Senyawa organotimah adalah senyawa-senyawa yang mengandung
sedikitnya satu ikatan kovalen C-Sn. Sebagian besar senyawa organotimah dapat
dianggap sebagai turunan dari RnSn(IV)X4-n (n = 1-4) dan diklasifikasikan
sebagai mono-, di-, tri- dan tetra- organotimah(1V), tergantung pada jumlah gugus
alkil (R) atau aril (Ar) yang terikat (Pellerito dan Nagy, 2002). Perkembangan
penelitian mengenai senyawa organotimah di berbagai negara sangatlah pesat.

Senyawa organotimah diketahui memiliki aktivitas sebagai penstabil dalam



produksi plastik, pestisida dalam pertanian, katalis, pelapis kaca, stabilizer
poliviniklorida, antikanker dan antitumor (Gielen, 2003), antifouling agents pada
cat (Blunden dan Hill, 1991), antimikroba dan antifungi (Bonire , 1998), serta
inhibitor korosi (Rastogi et al., 2005; Singh et al., 2010; Rastogi et al., 2011;
Hadi, et al., 2015). Reaksi oksidasi senyawa trifeniltmah(IV) klorida dapat dilihat

pada Gambar 1.

Gambar 1. Reaksi Oksidasi pada Senyawa Trifeniltmah(IV) Klorida.

B. Aplikasi Organotimah

Senyawa organotimah dapat dimanfaatkan sebagai PVC stabilizer (Pereyre et al.,
1987) katalis (Evans et al., 1985), aktivitas biosidal, antigumpal cat, pengawet
kayu, pertanian, kaca untuk membentuk pelapis timah oksida (Gitlitz et al., 1992).
Dalam beberapa penelitian, diketahui beberapa manfaat lain senyawa
organotimah(IV) karboksilat diantaranya sebagai antifungi dan antimikroba
(Bonire et al., 1998). Diketahui pula bahwa kompleks di- dan tri- organotimah
halida dengan berbagai ligan yang mengandung nitrogen, oksigen, dan sulfur
memiliki aktivitas biologi dan farmakologi dan digunakan sebagai fungisida
dalam pertanian, bakterisida, dan agen antitumor (Jain et al., 2003). Selain itu,

penelitian terbaru menyebutkan bahwa senyawa organotimah memiliki



kemampuan sebagai inhibitor korosi (Rastogi et al., 2005; Singh et al., 2010;

Rastogi et al., 2011; Hadi et al., 2015).

C. Toksisitas Organotimah

Toksisitas senyawa timah sangat luas, pertama tergantung pada gugus organik
yang terikat pada timah dan yang kedua bergantung pada gugus organik yang ada
pada senyawa. Senyawa timah anorganik pada umumnya memilki toksisitas yang
rendah. Toksisitas tertinggi telah diketahui pada senyawa triorganotimah,
sedangkan senyawa diorganotimah dan monoorganotimah diketahui memiliki
toksisitas yang rendah. Toksisitas senyawa tetraorganotimah rendah. Akan tetapi,
di bawah kondisi lingkungan akan terdekomposisi menjadi triorganotimah yang
bersifat toksik. Gugus organik yang menempel pada timah juga menentukan
toksisitas organotimah. Seperti trietiltimah bersifat lebih toksik, diikuti oleh
metil, propil, dan butil. Senyawa trioktiltimah memiliki toksisitas rendah,
sedangkan trifenil dan trisikloheksiltimah memiliki toksisitas yang cukup tinggi

(Smith, 1977).

D. Senyawa Trifeniltimah(IV) Benzoat

Senyawa trifeniltimah(IV) benzoat [(CsHs)3Sn(OCOCgHs)] diperoleh dari sintesis
turunan senyawa organotimah(1V) benzoat. Sintesis dilakukan dengan
mereaksikan senyawa awal trifeniltimah(IV) oksida [(C¢Hs)3SnO] dengan asam
benzoat (CsHsCOOH) dengan perbandingan mol 1:2. Dan diketahui bahwa

senyawa tersebut memiliki aktivitas yang baik sebagai antikorosi (Fitria, 2016).



Gambar 2. Senyawa Trifeniltimah(IV) Benzoat (Fitria, 2016)

Reaksi sintesis yang terjadi dapat dilihat pada Gambar 3.

o ot

N =y L 210
CH;0H, 60°C

L]

o

Gambar 3. Reaksi Pembentukan Senyawa Trifeniltimah(1V) Benzoat

E. Voltammetri

Voltammetri merupakan suatu metode elektroanalitik dengan prinsip dasar
elektrolisis (Gambar 5). Teknik voltammetri dapat digunakan untuk menganalisis
senyawa-senyawa kimia yang bersifat elektroaktif, mempelajari proses reduksi
dan oksidasi dibagian medium, proses adsorpsi pada permukaan, dan mempelajari
jalur transfer elektron dipermukaan elektroda. Hasil analisis dengan
menggunakan teknik voltammetri ini dapat diketahui dari voltammogram yang

terbentuk. Analisis lebih lanjut berkaitan dengan hubungan arus sebagai fungsi



dari konsentrasi analit pada potensial tertantu sehingga dapat digunakan untuk

analisis kuantitatif (Wang, 2000).

Penguat arus

Elektroda Pembanding _Dé Pembacaan

Penguat Pelawan Arus N §
Al

1L AL

S

i Elektroda Bantu
: VVV

Gambar 4. Serangkaian Alat VVoltammetri (Bardet al., 2001).

- Elektroda Kerja

lon-ion analit dalam larutan akan bergerak menuju permukaan elektroda ketika

potensial diterapkan. Mekanisme gerakan transport massa/migrasi ion dari larutan

menuju permukaan elektroda melalui 3 cara yaitu:

1. Difusi, adalah migrasi yang dikarenakan adanya suatu gradient konsentrasi.
Arus ini disebabkan migrasi spontan analit dari konsentrasi tinggi ke
konsentrasi rendah.

2. Elektromigrasi, adalah migrasi yang disebabkan kation berpindah menuju
katoda dan anion menuju anoda. Arus ini disebabkan oleh muatan yang dibawa
oleh ion-ion melalui larutan berdasarkan bilangan transfernya.

3. Konveksi, adalah migrasi yang disebabkan oleh pengadukan, perbedaan
densitas, atau perbedaan temperatur. Konveksi terjadi ketika alat mekanik

digunakan untuk membawa reaktan menuju elektroda dan memindahkan
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produk dari permukaan elektroda. Alat yang paling umum digunakan untuk

pengadukan adalah pengaduk magnetik.

Volume larutan di tempat terjadinya gradien konsentrasi disebut sebagai lapisan
difusi. Tanpa transformasi yang lain, ketebalan lapisan difusi meningkat seiring
dengan waktu karena terjadi penurunan konsentrasi reaktan pada permukaan
elektroda. Seluruh mekanisme migrasi ion akan menimbulkan arus yang
sangatkompleks dan menyebabkan hubungan antara arus dan konsentrasi tidak
sebanding. Arus dari migrasi ion secara difusi saja yang sebanding dengan
konsentrasi. Untuk mendapatkan hubungan yang sebanding maka migrasi ion
secara konveksi dan elektromigrasi harus diminimalkan. Konveksi dapat
diminimalkan dengan tidak melakukan pengadukan dan penggunaan konsentrasi
rendah. Elektromigrasi diminimalkan dengan menambah elektrolit pendukung
dalam larutan dengan konsentrasi 50 sampai 100 kali dari konsentrasi analit

(Wang, 1994).

Voltammetri mempelajari hubungan voltase arus-waktu selama elektrolisis
dilakukan dalam suatu sel, dengan elektroda yang mempunyai luas permukaan
yang relatif besar, dan elektroda kerja mempunyai luas permukaan yang sangat
kecil dan seringkali dirujuk sebagai mikroelektroda: lazimnya teknik ini
mencakup pengkajian pengaruh perubahan voltase pada arus yang mengalir di
dalam sel. Mikroelektroda ini biasanya dibuat dari bahan tak reaktif yang
menghantar listrik seperti emas, platinum atau karbon, dan dalam beberapa
keadaan dapat digunakan suatu elektroda merkurium tetes, untuk kasus istimewa

ini teknik itu dirujuk sebagai polarografi (Bowser, 1993).
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Sel voltammetri terdiri dari elektroda kerja, elektroda bantu, dan elektroda
pembanding. Ketiga elektroda tersebut tercelup dalam sel voltammetri yang berisi

larutan sampel seperti yang ditunjukkan pada Gambar 5.

Elektroda
Elektroda  ketja
bantu -

Elektroda
# pembanding

Gambar 5.Skema Sel VVoltammetri.

Potensial luar diberikan antara elektroda kerja dan elektroda pembanding. Bila
ada reaksi oksidasi maupun reduksi pada elektroda kerja, arus yang dihasilkan
dilewatkan ke elektroda bantu, sehingga reaksi yang terjadi pada elektroda bantu
akan berlawanan dengan reaksi yang terjadi pada elektroda kerja. Untuk
mengukur arus yang timbul digunakan amperemeter (A). Antara elektroda kerja
dan elektroda pembanding diberikan tahanan (R) yang cukup tinggi agar arus
tidak melewati elektroda kerja dan elektroda pembanding, karena bila terjadi
reaksi pada elektroda pembanding, potensial elektroda pembanding akan berubah

atau elektroda rusak (Harvey, 2000).
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F. Voltammetri Siklik

Voltammetri siklik merupakan teknik voltammetry dengan arus yang diukur
selama penyapuan potensial dari potensial awal ke potensial akhir dan kembali
lagi ke potensial awal atau disebut juga penyapuan (scanning) dapat dibalik
kembali setelah reaksi berlangsung. Dengan demikian arus katodik maupun
anodik dapat terukur. Arus katodik adalah arus yang digunakan pada saat
penyapuan dari potensial yang paling besar menuju potensial yang paling kecil
dan arus anodik adalah sebaliknya yaitu penyapuan dari potensial yang paling

kecil menuju potensial yang paling besar.

Voltammetri siklik merupakan metode yang umum digunakan dalam teknik
elektroanalisis dan merupakan metode yang bagus, dapat memungkinkan
melakukan karakterisasi pada sistem elektrokimia, digunakan untuk mempelajari
proses reduksi dan oksidasi (redoks), dan untuk memahami intermediet reaksi dan
untuk mendapatkan stabilitas dari produk reaksi (Kounaves, 1999). Voltammetri
siklik didasarkan pada variasi potensial yang digunakan pada elektroda kerja
(Wang, 1994). Pengukuran menggunakan voltammetri siklik, potensiostat
mengontrol potensial yang melewati elektroda kerja untuk mengubah potensial
secara perlahan kembali ke potensial awal. Potensial awal bergerak ke arah
negatif menuju ke potensial akhir yang dicapai dan terbentuk % siklus yang
menyatakan sebagai O direduksi menjadi R. Arus yang dihasilkan pada proses ini
disebut arus katodik, kemudian scan akan kembali berbalik ke arah positif dan R
akan dioksidasi kembali menjadi O. Arus yang dihasilkan disebut arus anodik

(Rieger, 1994). Aliran potensial yang dialirkan menuju elektroda, selanjutnya
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respon arus dapat diamati. Analisis dari respon arus dapat memberikan informasi
mengenai termodinamika dan kinetika dari transfer elektron pada permukaan
elektroda-larutan, kinetika dan mekanisme reaksi dari berbagai transfer elektron

(Gosser, 1993).

Cutrant (1)

T E". L T 1]
1.1 09 0.7 0.5 032
Potential {V vs AQ/AgCl)

Cathodic Potential

Gambar 6. Voltammetri Siklik (a) Arus Sebagai Potensial
(b) Potensial Sebagai Fungsi Waktu.
Bentuk dari gelombang ini adalah triangular yang menyatakan potensial sebagai
fungsi waktu. Larutan yang digunakan tidak perlu dilakukan pengadukan,
sehingga transport massa yang dikontrol adalah proses secara difusi (Fifield dan

Haines, 1995).

Parameter yang penting dalam voltammetri siklik adalah arus puncak dan
potensial puncak yaitu keduanya berasal dari puncak katoda dan anoda. Menurut
Settle (1997) untuk reaksi redoks reversibel pada suhu 25°C dengan n jumlah
electron, Ep harus mempunyai nilai sebesar 0,0592/n V atau sekitar 60 mV untuk

satu elektron. Pada kenyataannya nilai ini sulit dicapai karena beberapa faktor
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seperti resistensi sel. Potensial reduksi (E°) untuk sistem reversibel dihitung

dalam Persamaan 1.

_ Epc+Epa

g =22 ®

Keterangan:
E°: potensial reduksi standar (volt)

Epc: potensial puncak katodik (volt)
Epa: potensial puncak anodic (volt)

Hubungan antara konsentrasi dengan arus puncak memenuhi persamaan Randles-

Sevcik (pada suhu 25°C):

ip=2,68x10° xn%% x A x C x DY/2 x p1/2 2)
Keterangan:

ip :arus puncak (A)

A : luas permukaan elektroda (cm?)

D : koefisien difusi (cm?/s)

C : konsentrasi (mol/cm?)

v kecepatan scan (V/s)

(Kounaves, 1999).

G. Voltammetri Gelombang Persegi

Teknik voltammetri gelombang persegi (VGP), pulsa deberikan pada elektroda
kerja dalam bentuk gelombang persegi simetris pada potensial dasar yang
menyerupai anak tangga, voltametri gelombang persegi adalah tipe voltammetri
pulsa yang mempunyai kelebihan yaitu sensitivitas yang tinggi dan laju selusur
yang cepat. Arus diukur dua kali setiap satu siklus gelombang persegi, yaitu pada

akhir pulsa maju dan pada akhir pulsa balik. Amplitude modulasi gelombang



persegi pada teknik ini sangat besar sehingga pada saat pulsa balik dapat terjadi

reaksi balik produk kembali menjadi analit.

Gambar 7.

Patensial ()

Wakiu (1)

Cara Pemberian Pulsa pada Teknik VPG, 1 dan 2 Saat
Pengukuran Arus.

Voltammogram hasil pengukuran arus terhadap potensial dapat dilihat pada

Gambar 8, puncak yang didapat cukup tajam dan simetris di sekitar potensial

tengah gelombangnya dan besar arus puncak sebanding dengan besarnya

konsentrasi analit di dalam larutan (Skoog,1998).

Arms ! mikrof
'~

"I:selisih

Y

L e Potensial ¢ W
h s g ?—E:a.l’:'.l:

Gambar 8. Voltamogram Gelombang Persegi Diperoleh dari Elektro

Reduksi.
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H. Validasi Metode

Validasi metode analisisadalah suatu tindakan penilaian terhadap parameter
tertentu berdasarkan percobaan laboratorium, untuk membuktikan bahwa
parameter tersebut memenuhi persyaratan untuk penggunaannya. Validasi
merupakan suatu proses evaluasi kecermatan dan keseksamaan yang dihasilkan
oleh suatu prosedur dengan nilai yang dapat diterima (Harvey, 2000). Sebagai

tambahan, validasi memastikan bahwa suatu prosedur tertulis memiliki detail
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yang cukup jelas sehingga dapat dilaksanakan oleh analis atau laboratorium yang

berbeda dengan hasil yang sebanding. Verifikasi metode adalah suatu tindakan

validasi metode tetapi hanya pada beberapa beberapa karakteristik performa saja.

Laboratorium harus menentukan karakteristik performa yang dibutuhkan.
Spesifikasi analisis dapat menjadi acuan untuk merancang proses verifikasi.
Adapun beberapa parameter analisis yang harus dipertimbangkan dalam

verifikasi metode analisis adalah

1. Linieritas

Linieritas adalah kemampuan metode analisis yang memberikan respon yang
secara langsung atau dengan bantuan transformasi matematik yang baik,
proposional terhadap konsentrasi analit dalam sampel. Pada linieritas diukur
respon paling sedikit 3 kali, ada beberapa parameter statistik yaitu koefisien
korelasi, residual plot dan residual standar deviasi. Sebagai adanya hubungan
linier digunakan koefisien korelasi r pada analisis regresi linier y = ax+b.
Hubungan linier yang ideal pada Persamaan 3 dicapai jika nilaia=0danr=+1

atau r = -1 bergantung pada arah garis.
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_ n Zxy—(Zx)(Zy) A3)
T {(n Gx2)-(E0D)((Ey2)-(Ey)2)s

r

Keterangan:

X: konsentrasi larutan

y : nilai arus puncak yang didapat

n: jumlah pengulangan
Nilai b menunjukkan kepekaan analisis terutama instrument yang digunakan.
Nilai koefisien korelasi yang memenuhi persyaratan adalah sebesar > 0,9970
(ICH, 1995), > 0,97 (SNI) atau > 0,9980 (AOAC). Parameter residual plot
adalah selisih masing-masing titik dengan nilai rata-rata dari larutan standar,

pada parameter ini dapat menunjukan regresi yang bagus jika pola residualnya

acak atau simetris (Miller dan Miller, 1991).
2. Presisi (ketelitian)

Presisi menggambarkan tingkat kedekatan antara hasil uji independen yang
diperoleh dibawah kondisi yang ditentukan (repeatability atau reproducibility).
Presisi dinyatakan sebagai Relative Standar Deviation (RSD) dan Standar
Deviation (Sp). RSD ditentukan dari hasil replikasi pengujian dibawah kondisi
yang ditentukan, nilai %RSD yang baik adalah dibawah 5% (Harmita, 2004). Sp

dan RSD dinyatakan melalui Persamaan 4 dan Persamaan 5.
_ |Z-=92
Sp = /—n_l (4)

Sg : Simpangan baku.

y : nilai arus puncak larutan ke-i.

¥ < nilai arus puncak rata-rata.

n-1: derajat kebebasan (dengan n : banyaknya pengulangan)

Keterangan :



% RSp =2x 100% (5)

Keterangan:
Sp : Simpangan baku.

RSD : Simpangan baku relatif.
X : Arus rata — rata analisis.

3. Limit Deteksi Dan Limit Kuantasi

Limit deteksi atau Limit of Detection (LOD) suatu metode analisis adalah
jumlah terkecil dari analit yang dapat dideteksi namun jumlah ini belum tentu
dapat dikuantisasi dengan presisi yang baik oleh metode tersebut.
Limitkuantitasi atau Limitof Quantitation (LOQ) yang disebut juga limit
determinasi adalah konsentrasi terendah dari analat yang dapat ditentukan
secara kuantitatif dengan presisi dan akurasi yang dapat diterima.Giese dengan
menentukan kurva kalibrasi menggunakan sepuluh level konsentrasi,atau
melakukan analisis blangko berulang. Limit deteksi dan kuantitasi seringkali
bergantung pada kemampuan instrumen (AOAC, 2002). Pada analisis
instrumen, maka batas deteksi dapat dihitung dengan mengukur respon larutan
standar beberapa kali lalu dihitung simpangan bakunya. Limit deteksi dapat

ditentukan dengan Persamaan 6.

L, =3%% (6)

b

Keterangan:
Lp: Limit deteksi.
Sp: Simpangan baku respon analitik dari blangko.
b : slope pada persamaan garisy =a + bx.
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4.Sensitivitas

Pada alat ukur yang linier, sensitivitas adalah tetap. Dalam beberapa hal harga
sensitivitas yang besar menyatakan pula keunggulan dari alat ukur yang
bersangkutan. Kepekaan (sensitivitas) menyatakan berapa besarnya harga
pengukuran untuk setiap satuan harga sinyal input. Sinyal input yang paling kecil
yang memberikan sinyal output dan dapat diukur dinamakan sensitivitas alat ukur.
Sensitivitas adalah perubahan signal per perubahan jumlah analit per unit, setara
dengan proposionalitas konstan (k) pada Persamaan 7 dan Persamaan 8. Jika ASa
adalah kenaikan terkecil dalam signal yang dapat diukur, maka perbedaan terkecil

dalam jumlah analit yang dapat dideteksi adalah:

Cara analisis total: An, = A% )

Cara analisis konsentrasi: AC, = A% (8)

(Harvey, 1956).

I. Perangkat Lunak Polar 5.8.3

Polar berasal dari kata polarography yang merupakan salah satu perangkat lunak
elektrokimia. Secara analitik dan digital program Polar 5.8.3 dapat digunakan
untuk mensimulasikan voltammogram dari sekitar 20 jenis mekanisme reaksi
pada berbagai jenis elektroda geometri (planar, spiral, semi spiral, silinder,semi
silinder, dan elektroda putar) dalam beberapa teknik (selusur lurus dan
voltammogram siklik, arus langsung, getaran normal, getaran yang dibedakan,

gelombang persegi, gelombang persegi tambahan, voltammetri tangga). Program
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Polar 5.8.3 juga dapat digunakan untuk simulasi arus resistensi, getaran, elektrolit,

waktu, potensial, pH, jumlah reaktan dan produk (Huang, 2000).

Metode Polar 5.8.3 dapat digunakan untuk menentukan nilai konstanta Ky, Ks, ipa,
Ipc dan parameter lainnya. Sebagai acuan digunakan voltammogram siklik
eksperimen dengan zat yang konsentrasinya (C) diketahui dengan laju selusur
potensial tertentu (v), yang menghasilkan parameter arus puncak anodik (ipa), arus
puncak katodik (ipc), potensial puncak katodik (Epc), dan potensial puncak anodik
(Epa), dan potensial elektroda acuan (E°) pada jendela awal potensial awal (Es) dan
potensial akhir (Es) eksperimen. Pada parameter E.. E;, dan C tetap, maka
dialurkan voltammogram siklik Polar 5.8.3 berulang ulang, sehingga diperoleh
nilai ipa, ipc, Epa, dan Eyc sama atau mendekati eksperimen. Nilai yang diperoleh
digunakan untuk perhitungan nilai konstanta laju reaksi kimia maju (ks) dari

voltammogram hasil simulasi.

Perangkat lunak Polar 5.8.3 memiliki 6 menu dengan rincian sebagai berikut:

1. Menu file
e Save
e Import data
e Export data
o Copy
e Print
e Exit

2. Menu input
e Technique
e Mechanism
e Instrument
e Chemicals

3. Menu run
e Simulate
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Manual fit

Auto fit

Manual separate
Auto separate

4. Menu display
e Option
e Plot
e Next
o Time
e Clear

5. Menu analyze
e Find peak
¢ Find halfwave E
e Teoritical Peak
¢ Semi-differentiate
e Semi integrate
¢ Differentiate
e Integrate
e Xdata
e Y data

6. Menu help
e Logon
e Manual

Langkah-langkah yang dilakukan untuk mendapatkan voltammogram siklik

simulasi dengan menggunakan program Polar 5.8.3 adalah sebagai berikut:

1. Diaktifkaan program Polar 5.8.3 pada komputer.

2. Dipilih menu input, dipilih submenu technique, dipilih nomor 1 linier sweep
dan cyclic voltammetry, dan di klik ok.

3. Dipilih menu input, dipilih submenu mechanism, diisi kotak kosong di bawah

chemical reaction dengan RCI, dan di klik ok.
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. Dipilih menu input, dipilih submenu instrument dan pengisian data dalam
submenu ini disesuaikan dengan data pada kondisi eksperimen voltammogram
siklik yang diperoleh, dan di klik ok.

. Dipilih menu input, dipilih submenu chemical dan pengisian data dalam
submenu ini disesuaikan sampai diperoleh nilai iyc/ipa yang sesuai dengan data
eksperimen, dan di klik ok

. Dipilih menurun, dipilih submenu simulate, ditunggu beberapa saat hingga
muncul voltammogram siklik

. Dipilih menu analyze. Dipilih submenu find peak, diperoleh nilai iya, ipc, Epa

dan Ej dari voltammogram siklik (Huang, 2000).



I11. METODOLOGI PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan September 2016 sampai Maret 2017 di

Laboratorium Kimia Analitik dan Instrumen FMIPA Universitas Lampung.

B. Alat dan Bahan

Adapun alat yang digunakan pada penelitian ini adalah neraca analitik, magnetic
stirrer, labu ukur, pipet ukur, spatula, kabel shrinkage, potensiostat eDAQ system
tiga elektroda, yaitu : elektroda emas sebagai elektroda kerja (working electrode),
kawat Ag sebagai elektroda pembanding (reference electrode), dan Pt sebagai

elektroda bantu (counter electrode).

Sedangkan bahan-bahan yang digunakan adalah senyawa trifeniltimah(1V)
benzoat, akuabides, dimetil sulfoksida (DMSO) sebagai pelarut, dan natrium

klorida (NaCl) sebagai elektrolit pendukung.
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C. Prosedur Kerja

1. Pembuatan Larutan Standar Trifeniltimah(1V) Benzoat 4 x 10° M

Untuk membuat larutan standar trifeniltimah(1V) benzoat 4 x 10 M, diambil
sebanyak 0,0974 g trifeniltimah(1V) benzoat dilarutkan dengan 16 mL DMSO
selanjutnya distirer agar larut sempurna dan ditambahkan akuabides ke dalam

labu takar 50 mL sampai tanda batas.

2. Pembuatan Larutan Standar Trifeniltimah(IV) Benzoat dengan
Variasi Konsentrasi

Metode pembuatan larutan ini didasarkan pada penelitian Nainggolan (2015) yang
sudah dimodifikasi. Dibuat larutan standar trifeniltimah(IV) benzoat sebanyak

10 mL dengan konsentrasi 0,8x 10%; 1,6x 103 2,4x 10 dan 3,2 x 10° M
dengan cara mengencerkan larutan standar trifeniltimah(1V) benzoat 4,0 x 10° M

dengan akuabides ke dalam labu takar 10 mL.

3. Pembuatan Larutan Elektrolit Pendukung Natrium Klorida 0,1 M

Sebanyak 0,057 g NaCl ditimbang kemudian dilarutkan dengan akuabides dalam

labu takar 10 mL sampai tanda batas.

4. Pengukuran Blangko

Pada penelitian ini, larutan blangko dibuat dengan mencampurkan 2,5 mL DMSO
dengan 7,5 mL akuades dalam labu takar 10 mL sampai homogen. Pengukuran

larutan blangko dilakukan dengan cara memasukkan larutan blangko sebanyak
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2 mL ke dalam gelas elektrokimia 2,5 mL. Kemudian ditambahkan 0,5 mL
larutan elektrolit pendukung NaCl 0,1 M. Selanjutnya larutan blangko diukur

pada jendela potensial + 700 mV hingga + 1400 mV.

5. Uji Senyawa Trifeniltimah(IV) Benzoat

Pada uji ini dilakukan 2 metode elektrokimia voltammetri yaitu voltammetri
gelombang persegi dan voltammetri siklik. Larutan standar trifeniltimah(1V)
benzoat yang telah dibuat dengan variasi konsentrasi 0,8 x 10; 1,6 x 10°;

2,4 x 10 3,2 x 10° dan 4 x 10 M diuji dengan metode elektrokimia
voltammetri gelombang persegi dengan jendela potensial +700 mV hingga +1400
mV pada laju selusur 100 mV/s dan larutan standar trifeniltimah(IV) benzoat

4,0 x 10° M diuji dengan metode elektrokimia voltammetri siklik pada laju
selusur potensial 100 — 1000 mV/s. Pengukuran larutan standar dilakukan dengan
cara memasukkan larutan standar sebanyak 2 mL ke dalam gelas elektrokimia
2,5 mL, kemudian ditambahkan 0,5 mL larutan elektrolit pendukung NaCl 0,1 M
sehingga terjadi pengenceran. Adanya pengaruh pencenceran, maka konsentrasi
larutan standar menjadi 0,64 x 10%; 1,20 x 103 1,92 x 10%; 2,56 x 107 dan
3,20 x 10 M serta konsentrasi NaCl menjadi 0,02 M dalam larutan standar pada

saat pembuatan voltammogramnya (Lampiran 1 Halaman 52).
6. Analisis Data

a. Validasi Metode

Beberapa validasi metode yang digunakan dalam penelitian ini antara lain

linieritas, presisi, limit deteksi, akurasi.
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1. Linieritas

Dalam penelitian ini, penentuan linieritas dilakukan dengan mengukur larutan
standar trifeniltimah(1V) benzoat dengan konsentrasi 0,64 X 103 1,20 x 10°%;
1,92 x 10% 2,56 x 10 dan 3,20 x 10 M dengan voltammetri gelombang
persegi. Masing-masing larutan standar dilakukan pengulangan pengukuran
sebanyak 10 kali. Kurva kalibrasi diperoleh dengan mengukur arus puncak dari
larutan kerja trifeniltimah(IV) benzoat. Respon arus dari voltammogram yang
dihasilkan dari analisis larutan trifeniltimah(IV) benzoat dialurkan terhadap
konsentrasi dan ditentukan daerah linier dari kurva kalibrasi tersebut. Kurva
kalibrasi yang terbentuk memenuhi persamaan kurva kalibrasi atau persamaan
regresi linier. Hubungan yang linier dinyatakan dengan koefisien korelasi (r)

yang mengikuti Persamaan 3 (Halaman 17) (Miller dan Miller, 1991).

2. Presisi (Ketelitian)

Pengukuran konsentrasi dengan memplot intensitas hasil pengukuran ke kurva
kalibrasi. Kemudian ditentukan rata-rata (mean), standar deviasi (SD) dan persen
relatif standar deviasi (% RSD) hasil pengukuran tersebut dengan Persamaan 4

(Halaman 17) dan Persamaan 5 (Halaman 18) (Miller dan Miller, 1991).

3. Limit Deteksi

Penentuan Limit deteksi dipelajari dengan interpolasi terhadap kurva kalibrasi.
Limit deteksi (LoD) adalah konsentrasi terendah yang masih dapat terdeteksi oleh

suatu alat. Besar limit deteksi biasanya dinyatakan dengan nilai rata-rata blangko
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+ 3 S, dengan S adalah standar deviasi (simpangan baku) dari blangko. Batas

deteksi dapat ditentukan dengan Persamaan 6 (Halaman 18).

4. Sensitivitas

Sensitivitas adalah kemampuan prosedur analisis untuk menunjukkan perbedaan
kecil dalam konsentrasi dan merupakan rasio kenaikan potensial untuk setiap

kenaikan konsentrasi analit. Sensitivitas dapat dilihat dari slop kurva kalibrasi.

b Penentuan Nilai Konstanta Laju Reaksi Kimia Maju (k¢) dengan
Perangkat Lunak Polar 5.8.3

1. Diaktifkan program Polar 5.8.3 pada komputer, dipilih menu Help, dipilih

submenu Logon, lalu dimasukkan password dan klik Ok

Logon X
Please input password
Cancel

Gambar 9. Tampilan Awal Program Polar 5.8.3

2. Dipilih menu Input, dipilih submenu Technique, dipilih nomor 1 Linier sweep

and cyclic voltammetry, diklik Ok.



B3 Techniques - O X

Yoltammetry and chronoamperometry

¢+ 1) Linear sweep and cyclic voltammetry

" 2) DC voltammetry
" 3] Normal pulse and reverse pulse voltammetry

" 4] Differential pulse voltammetry

A T 0 D)

OK

Gambar 10. Tampilan Submenu Technique

3. Dipilih menu Input, dipilih submenu Mechanism, dipilih Analytical

Simulation, pada menu Analytical Simulation dipilih No. 7, lalu klik Ok.

Kemudian kembali ke tampilan Digital Simulation dan pada Chemical

Reaction diisi B dan C, lalu klik Ok.

53 Mechanism — ] >
¥ Digital Simulation

Charge reaction

[~ pH effect Adsorb
Mfar s [1e-f -
- [vte-P[ =
) [[1e=N[ r
hp - [1e=N[ ™
) I [Te=PT r
Chemical reaction

| o |

Gambar 11. Tampilan Submenu Mechanism.
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Dipilih menu Input, dipilih submenu Instrument dan pengisian data dalam
submenu ini disesuaikan data pada kondisi eksperimen voltammogram siklik

yang diperoleh, dan diklik Ok.

B Instrument - O >
Ingtrumental Parameters [~ Preconcentration
E start ] 07 fHz]
Eerd V) ’? t pulze (2
E pulze [+]

E step [v] 0.005
v [¥/3] 01 tst 1
tdiop (5] 0.05 bett 1 Baseline

Moize [A) | start [&)
Scan cocle - . o a
— ’1-’1— T(C) o5 | end [A) il

Cd(F] il

Electrode .
& 1] Planar disk reaiom2)l T oo7es | k) 0
" 2] [Micro] Spherical ; .
3] [Micro] Hemispherical Radius [em] 562 Sppag:lg';ddf;g;:;l mode]
4 Microdisk Length [cm) 0.3
" B]Cylindrical B e Time grid (5] s
i~ B] Hemicylindrical
7] DME
@) Riing autter radiuz [cm)
9] Thin film ! Rieset |
10 Band Thickness [cm] :
™ 111 Ring Ratation [rpm] [ ‘ oK

Gambar 12. Tampilan Submenu Instrument.

Dipilih menu Input, dipilih submenu Kinetics dan pengisian data dalam
submenu ini disesuaikan dengan data pada kondisi eksperimen
voltammogram siklik yang telah diperoleh. Nilai ks, o, E°, dan ks diisi dengan
mengubah-ubah nilainya sampai diperoleh data nilai ipa, ipc, Epa, dan Epc yang

sesuai dengan data eksperimen, dan diklik Ok.
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3. Kinetic Parameters

]

X

Charge Reaction les [emssh—ks fitted——les min—hks max——g; l:(fitled gin gy mak——E (Vy E' fitted [+]——E' min—E" max
Ar+le=B Ge3 [ 04 [ 0945 [
Homogeneous Reaction -kf /s, /st kf fitted——kf min——kf maz—kb [/, /sht}—kb fitted — kb min—kb max Feqg Solution
B +=C + 1337 0 r 1.4el Electiolpte KCI
C M) 01
pH 7
Wiz [cm/'s) 0.01
Wal s [ml] 10
OK

Gambar 13. Tampilan Submenu Chemical

S.

Dipilih menu Input, dipilih submenu Concentrations, pengisian data dalam

submenu ini disesuaikan dengan data pada kondisi eksperimen

voltammogram siklik yang diperoleh. Nilai D (koefisien senyawa difusi) diisi

dengan mengubah-ubah nilainya, dan diklik Ok.

B3 Species Parameters

Species —C anal [M]—C init (M} L fitted [M} C miry C max—D [cm2/g}-D fitted [cm2/s}—D min—D max

A+ o 3852edi [T nizees [
B [iez 533354 [ 012285
C [sez  74686e3 [ nizzes [

v Electiode pre-equilibration

¥ Chemical pre-equilibration

]
X

2
dy
El

™

197

@
@

Q

Gambar 14. Tampilan Submenu Concentrations
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Dipilih menu Run, dipilih submenu Simulate, ditunggu beberapa saat hingga

muncul voltammogram siklik.

Gambar 15. Hasil Voltammogram Simulasi.

Dipilih menu Plot, lalu pilih submenu Y Data, dan dipilih Y.

(B Blectochemist.com
File inpat Run Pt Analyze Help

Gambar 16. Hasil Voltammogram Simulasi

Dipilih menu Plot, dipilih submenu Option, tanda ceklis pada X direction

dihilangkan dengan memilihnya, dan diklik OKk.
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Gambar 17. Tampilan Submenu Option

10. Dipilih menu Analyze, dipilih submenu Find Peak, diperoleh data nilai ipa, iy,

Epadan Epc dari voltammogram siklik.

53 Result

Clear

O X
Curve 1:

Peak 1: Ep=1.115V, lp= 3.7813E-5 A, Ep/2 - Ep=-0.125V_Ep/2 - Ep= 0.095 Y, W1/2= 022V,

Gambar 18. Tampilan Submenu Find Peak

Simulasi dilakukan berulang-ulang, sehingga didapatkan nilai arus puncak (i,) dan

potensial puncak (E,) sama atau mendekati eksperimen dengan diatur nilai ks, a,
EC dan k.



V. KESIMPULAN DAN SARAN

A. KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka dapat disimpukan sebagai

berikut:

1. Metode voltammetri gelombang persegi dapat digunakan untuk menganalisis
senyawa trifeniltimah(1V) benzoat dengan hasil yang baik.

2. Validasi metode dengan teknik voltammetri gelombang persegi menunjukkan
nilai koefisien korelasi (r ) = 0,9956, limit deteksi (LoD ) = 4,090 x 10™ M,
standar deviasi (SD )= 0,282 dan % RSD = 2,967 serta sensitivitas 2,07 pA.

3. Nilai konstanta laju reaksi kimia maju (k), pada voltammetri siklik senyawa
trifeniltimah(1V) benzoat yang diperoleh bervariasi menaik terhadap nilai laju
selusur potensianya dengan nilai gradiennya adalah 5,59 1/V dan mekanisme

reaksinya mengikuti EqCi.

B. SARAN

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka agar dilakukan penelitian lebih
lanjut tentang analisis data dengan validasi metode akurasi serta menghitung nilai
ks senyawa turunan senyawa trifeniltimah(IV) benzoat menggunakan perangkat
lunak Polar 5.8.3 untuk menghitung nilai ks nya sehingga dapat dibandingkan nilai

dengan senyawa trifeniltimah(IV) benzoat.
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