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ABSTRACT

ANALYSIS  STUDY OF Cu(II) ION WITH TANNIC ACID USING
ULTRAVIOLET-VISIBLE SPECTROPHOTOMETER

By

RIZKA ARI WANDARI

A study of ionic analysis of Cu (II) ion with tannic acid has been performed. This
study aims to determine the maximum wavelength between Cu (II) ions with tannic
acid and to obtain optimum conditions for pH, concentration, volume, and stability
time for complex compound Cu (II) ion – tannic acid. Analysis of Cu (II) ions with
tannic acid was performed using an ultraviolet-visible spectrophotometer. The results
of this study obtained the maximum wavelength of a complex compound Cu (II) ion -
tannic acid was 473.5 nm with optimum conditions at pH 11, stoichiometric ratio of
variation in the concentration of Cu (II) ion – tannic acid was 1: 4, stoichiometric
variation volume of Cu (II) ions – tannic acid was 1: 1, and stability time at 30th

minute. After the optimum variation was obtained then the method validation on Cu
(II) ion obtained r-value of 0.9997, in the precision test obtained value SD was
0.0124 and % RSD was 1.4277. the value of LoD and LoQ were 0.2953 and 0.9844,
and the value of recovery (% recovery) was 94.54%.

Keywords: Tannic Acid, Cu(II) ion, Complex compound Cu(II) Ion- Tannic Acid,

ultraviolet-visible spectrophotometer.



ABSTRAK

STUDI ANALISIS ION LOGAM Cu(II) DENGAN ASAM TANAT
MENGGUNAKAN SPEKTROFOTOMETER ULTRAUNGU-TAMPAK

Oleh

RIZKA ARI WANDARI

Studi analisis ion logam Cu(II) dengan asam tanat telah dilakukan. Studi ini bertujuan
untuk mengetahui panjang gelombang maksimum antara ion logam Cu(II) dengan
asam tanat serta mendapatkan kondisi optimumnya terhadap pH, konsentrasi, volume,
dan waktu kestabilan untuk senyawa ion logam Cu(II)–asam tanat.  Analisis ion
logam Cu(II) dengan asam tanat dilakukan menggunakan spektrofotometer ultraungu-
tampak.  Hasil penelitian ini diperoleh panjang gelombang maksimum senyawa
kompleks ion logam Cu(II)-asam tanat sebesar 473,5 nm dengan kondisi optimum
pada pH 11, perbandingan stoikiometri variasi konsentrasi ion logam Cu(II)-asam
tanat 1:4, perbandingan stoikiometri variasi volume ion logam       Cu(II)-asam tanat
1:1, serta waktu kestabilan pada menit ke 30.  Setelah didapatkan variasi optimum
lalu dilakukan validasi metode pada ion logam Cu(II) diperoleh nilai r sebesar
0.9997, pada uji presisi diperoleh nilai SD sebesar 0.0124 dan %RSD sebesar 1.4277.
Nilai LoD dan LoQ sebesar 0.2953 dan 0.9845, serta nilai perolehan kembali
(%recovery) sebesar 94,54%.

Keywords: Tannic Acid, Cu(II) ion, Complex compound Cu(II) Ion- Tannic Acid,

ultraviolet-visible spectrophotometer.
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Pencemaran lingkungan oleh logam berat menjadi masalah yang cukup serius seiring

dengan penggunaan logam berat dalam bidang industri yang semakin meningkat

(Darmayanti dkk, 2012). Logam berat tersebut diantaranya adalah Pb, Cr, Cu, Ni,

Zn, Cd dan Hg. Ion-ion logam berat bersifat toksik meskipun pada konsentrasi yang

rendah dan umumnya sebagai polutan utama bagi lingkungan (Supriyanto, 2011).

Salah satu polutan logam berat adalah logam Cu. Logam Cu berpotensi toksik

terhadap tanaman dan berbahaya bagi manusia karena bersifat karsinogenik

(Notodarmojo, 2005). Logam Cu digolongkan ke dalam logam berat esensial dalam

konsentrasi yang sangat kecil, akan tetapi bila pada konsentrasi tinggi logam Cu akan

menjadi racun bagi organisme hidup. Toksisitas yang dimiliki oleh logam Cu baru

akan bekerja dan memperlihatkan pengaruhnya bila logam ini telah masuk ke dalam

tubuh organisme dalam jumlah besar atau melebihi nilai toleransi organisme tersebut

(Palar, 1994). Kadar maksimum yang diperbolehkan adalah 0,05-1,5 ppm. Logam Cu

mempunyai bilangan oksidasi +1 dan +2, akan tetapi jumlahnya yang melimpah

adalah logam Cu dengan bilangan oksidasi +2 atau Cu(II), karena Cu(I) di air

mengalami disproporsionasi membentuk senyawa yang tidak larut, sehingga Cu
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yang stabil adalah Cu(II) (Lee, 1994). Cu (II) umumnya berwarna biru, baik dalam

bentuk hidrat, padat, maupun dalam larutan air (Vogel, 1985). Logam Cu(II) banyak

digunakan dalam industri tekstil pada proses pewarnaan dan pencetakan, yang

menjadi salah satu ion logam berat yang sering mencemari lingkungan perairan

(Andarani dan Dwina, 2009).

Analisis ion logam Cu(II) dapat dilakukan menggunakan spektrofotometer ultraungu-

tampak dengan ligan 8-hidroksikuinolin dalam metanol, diperoleh puncak serapan

pada panjang gelombang 817 nm untuk analisis CuSO4.5H2O dalam metanol,

sedangkan pada senyawa kompleks Cu(II)-8-hidroksikuinolin muncul pada puncak

serapan panjang gelombang 394 nm, dapat dilihat adanya pergeseran panjang

gelombang maksimum ke arah panjang gelombang yang lebih kecil, hal ini

mengindikasikan terbentuknya senyawa kompleks Cu(II)-8-hidroksikuinolin

(Agustina dkk, 2013).

Supriyanto (2011) telah melakukan studi analisis spesiasi ion logam Cr(III) dan Cr

(VI) dengan asam tanat dari ekstrak gambir menggunakan spektrofotometer

ultraungu-tampak. Penelitian tersebut diperoleh pada panjang gelombang maksimum

untuk ion logam Cr(III)-asam tanat pada 580,5 nm dari pH 8 dengan perbandingan

kompleks terbaik pada 5 : 2, waktu untuk memperoleh kestabilan 60 menit, dan

menghasilkan koefisien korelasi sebesar 0,9997.  Hasil penelitian ini menunjukkan

bahwa metode ini tidak terpengaruh oleh ion logam lain dengan masing-masing

konsentrasi Mn (II) ≤ 1 ppm , Fe (II) ≤ 0,8 ppm, dan Ni ≤ 0,6 ppm.
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Analisis logam Cu dapat dilakukan dengan pembentukan kompleks logam Cu dengan

ligan menggunakan spektrofotometer ultraungu-tampak. Spektrofotometer ultraungu-

tampak merupakan instrumen yang mampu menganalisis kestabilan senyawa

kompleks yang terbentuk pada panjang gelombang maksimum, serta mampu

menganalisis secara selektif, akurat dan cepat (Day dan Underwood, 2002).

Analisis ion logam Cu(II) dilakukan dengan cara pembentukan kompleks ion logam

Cu(II) dengan ligan asam tanat menggunakan spektrofotometer ultraungu-tampak.

Asam tanat bila ditinjau dari struktur nya merupakan senyawa yang memiliki

pasangan elektron bebas, baik pada gugus keton (pada keadaan polimer) dan gugus

hidroksil (ketika ditambahkan basa atau asam pada saat pengaturan pH). Pasangan

elektron bebas ini dapat didonorkan kepada ion logam Cu yang memiliki orbital

kosong, sehingga asam tanat merupakan suatu ligan yang dapat mendonorkan

pasangan elektron bebas kepada ion logam Cu (Denny, 2007).

Beberapa optimasi yang akan dilakukan pada penelitian ini meliputi optimasi panjang

gelombang ion logam Cu(II), optimasi panjang gelombang asam tanat, optimasi

variasi pH dan panjang gelombang maksimum terhadap ion logam Cu(II) dan asam

tanat, optimasi perbandingan konsentrasi antara asam tanat dengan ion logam Cu(II),

optimasi volume asam tanat dan ion logam Cu(II), optimasi waktu kestabilan

senyawa Cu(II) dan asam tanat, serta melakukan validasi metode yang meliputi

penentuan liniearitas kurva kalibrasi, penentuan presisi, penentuan akurasi, penentuan

LoD dan LoQ.
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B. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dari penelitian ini adalah

1. Mendapatkan panjang gelombang maksimum antara ion logam Cu(II) dengan

asam tanat.

2. Mendapatkan kondisi analisis optimum ion logam Cu(II) terhadap pH.

3. Mendapatkan kondisi analisis optimum ion logam Cu(II) terhadap konsentrasi.

4. Mendapatkan kondisi analisis optimum ion logam Cu(II) terhadap volume.

5. Mendapatkan waktu kestabilan kompleks antara ion logam Cu(II) dengan asam

tanat.

6. Melakukan validasi metode terhadap analisis ion logam Cu(II) menggunakan

asam tanat.

C. Manfaat Penelitian

Penelitian dapat memberikan informasi mengenai pemanfaatan ligan alam asam tanat

dalam analisis logam Cu dan metode yang digunakan bisa menjadi metode alternatif

baru dalam menganalisis logam Cu dalam lingkungan.



II. TINJAUAN PUSTAKA

A. Gambir

Gambir (Uncaria gambir (Hunt.) Roxb) merupakan spesies tanaman berbunga

genus Uncaria dalam famili Rubiaceae. Secara alami tanaman gambir tumbuh di

kawasan hutan dengan ketinggian antara 200-800 meter dari permukaan laut yang

memiliki curah hujan merata sepanjang tahun dan cukup cahaya matahari, daerah

dengan suhu berkisar antara 26-28 ºC serta kelembaban mencapai 70-85%.

Daerah sekitar khatulistiwa dengan curah hujan 2500-3000 mm per tahun

merupakan wilayah yang sesuai bagi pertumbuhan tanaman gambir. Tanaman

gambir juga dapat tumbuh pada hampir semua jenis tanah dengan pH antara

4,8-5,5 (Hadad et al., 2007).

Gambar 1. Gambir (Uncaria gambir (Hunt.) Roxb)
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Tabel 1. Klasifikasi ilmiah gambir (Dharma, 1987)

Kerajaan Plantae

Divisi Magnoliophyta

Kelas Magnoliopsida

Ordo Gentianales

Famili Rubiaceae

Genus Uncaria

Spesies Uncaria gambir

Nama binomial Uncaria gambir

Sinonim Ourouparia gambir Roxb. Dan

Nauclea gambir

B. Kandungan Gambir

Komponen utama gambir adalah catechin (asam catechin atau asam catechu) dan

asam catechin tannat (catechin anhydrid). Gambir juga mengandung sedikit

quercetine yaitu bahan pewarna yang memiliki warna kuning. Catechin bila

mengalami pemanasan cukup lama atau pemanasan dengan larutan bersifat basa

dengan mudah akan menjadi catechin tannat, karena kondensasi sendiri dan

menjadi mudah larut dalam air dingin atau air panas (Hayani, 2003).
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Tabel 2. Komponen-komponen yang terdapat dalam gambir (Gumbira-Sa’id et

al., 2009 )

No Nama Komponen Kandungan (%)

1 Catechin 7-33

2 Asam catechutannat 20-55

3 Pyrocatechol 20-30

4 Gambir flouresensi 1-3

5 Red Catechu 3-5

6 Quersetin 2-4

7 Fixed oil 1-2

8 Lilin 1-2

9 Alkaloid Sedikit

Terdapat tujuh jenis alkaloid pada tanaman gambir, yaitu dihidrogambir tanina,

gambirdinna, gambirina, isogambirina, auroparina, oksogambir-tanina. Tanin

yang terdapat dalam gambir merupakan tanin yang tidak dapat dihidrolisis. Tanin

tersebut merupakan turunan dari flavanal yang tidak dapat dihidrolisa dengan

asam ataupun basa (Nazir, 2000).

C. Tanin

Tanin adalah kelompok polifenol yang larut dalam air dengan berat molekul

antara 500-3000 g/mol. Tanin mampu mengendapkan alkohol, gelatin dan protein

lainnya membentuk warna merah tua dengan kalium ferrisianida dan ammonia

serta dapat diendapkan oleh garam-garam Cu, Pb dan kalium kromat (atau 1%

asam kromat). Tanin diklasifikasikan dalam dua kelas, yaitu (Parker, 1993) :
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1. Tanin Terkondensasi, yaitu tanin yang dapat terkondensasi dan tidak dapat

dihidrolisis kecuali dalam suasana asam. Contoh: catechin,

proantocyanidin.

2. Tanin Terhidrolisis, yaitu tanin yang terhidrolisis dalam air.

Contoh: galotanin, caffetanin.

Tanin atau lebih dikenal dengan asam tanat, biasanya mengandung 10%  H2O.

struktur kimia tanin adalah kompleks dan tidak sama. Asam tanat tersusun 5-10

residu ester galat, sehingga galotanin sebagai salah satu senyawa turunan tanin

dikenal dengan nama asam tanat. Berikut adalah struktur senyawa tanin adalah

sebagai berikut :

(i). Tanin (ii). Catechin (iii). Asam Galat

Gambar 2. Beberapa Struktur Senyawa Tanin

D. Sifat-Sifat Tanin

Sifat utama tanin tumbuh-tumbuhan tergantung pada gugusan fenolik -OH yang

terkandung dalam tanin, dan sifat tersebut secara garis besar dapat diuraikan

sebagai berikut:

Sifat kimia tanin adalah sebagai berikut:
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1. Memiliki rumus molekul C76H52O46;

2. Memiliki berat molekul 1701,22;

3. Tanin memiliki sifat umum, yaitu memiliki gugus phenol dan bersifat

koloid;

4. Semua jenis tanin dapat larut dalam air, metanol, etanol, aseton dan

pelarut organik lainnya. Kelarutannya besar, dan akan bertambah besar

apabila dilarutkan dalam air panas;

5. Dengan garam besi memberikan reaksi warna. Reaksi ini digunakan

untuk menguji klasifikasi tanin, karena tanin dengan garam besi

memberikan warna hijau dan biru kehitaman;

6. Tanin akan terurai menjadi pyrogallol, pyrocatechol dan phloroglucinol

bila dipanaskan sampai suhu (99 -102 °C);

Sifat fisik tanin adalah sebagai berikut:

1. Umumnya tanin mempunyai berat molekul tinggi dan cenderung mudah

dioksidasi menjadi suatu polimer, sebagian besar tanin bentuknya amorf

dan tidak mempunyai titik leleh;

2. Tanin berbentuk serbuk atau berlapis-lapis seperti kulit kerang, berbau

khas dan mempunyai rasa sepat (astrigent);

3. Tanin mempunyai sifat atau daya bakterostatik, fungistatik dan merupakan

racun;

4. Merupakan padatan berwarna kuning atau kecoklatan;

5. Memiliki titik leleh 305°C;

6. Memiliki titik didih 1271°C.
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Secara struktural tanin adalah suatu senyawa fenol yang memiliki berat molekul

besar yang terdiri dari gugus hidroksi dan beberapa gugus seperti karboksil untuk

membentuk kompleks kuat yang efektif dengan protein dan beberapa

makromolekul (Horvart, 1981).

E. Logam Cu

Tembaga dengan nama kimia cuprum dilambangkan dengan Cu berbentuk kristal

dengan warna kemerahan dan di alam dapat ditemukan dalam bentuk logam

bebas, akan tetapi lebih banyak ditemukan dalam bentuk persenyawaan atau

sebagai senyawa padat dalam bentuk mineral. Berdasarkan tabel periodik unsur,

Cu menempati posisi dengan nomor atom 29 dan mempunyai bobot 63,456 (Palar,

1994). Logam Cu adalah logam merah muda yang lunak, dapat ditempa, liat, dan

melebur pada suhu 1038 ºC. Logam Cu juga dinamakan cupro untuk yang

bervalensi +1 dan cupri yang bervalensi +2. Garam-garam tembaga (II) umumnya

berbentuk biru, baik dalam bentuk hidrat, padat, maupun dalam larutan air.

Logam Cu dan beberapa bentuk per senyawaannya seperti CuO, CuCO3,

Cu(OH)2, dan Cu(CN)2 tidak dapat larut dalam air dingin atau air panas, tetapi

dapat dilarutkan dalam asam. Logam Cu itu sendiri dapat dilarutkan dalam

senyawa asam sulfat panas, dan dalam larutan basa NH4OH (Vogel, 1985).

F. Senyawa Kompleks

Senyawa kompleks adalah suatu senyawa yang terdiri dari ion logam pusat yang

biasanya berupa logam transisi. Logam ini akan berikatan dengan satu atau lebih

ligan yang memberikan pasangan elektron bebasnya kepada ion logam (ion pusat).

Donor pasangan elektron dari ligan kepada ion logam pusatnya akan
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menghasilkan ikatan kovalen koordinasi sehingga senyawa kompleks disebut juga

senyawa koordinasi (Cotton dan Wilkinson, 1984).

Ligan adalah molekul sederhana yang dalam senyawa kompleks bertindak sebagai

donor pasangan elektron (basa lewis). Ligan memiliki satu atau lebih pasangan

elektron bebas yang dapat terikat secara koordinasi pada ion pusat dalam suatu

senyawa kompleks. Secara umum kation-kation keras (asam) membentuk

kompleks paling stabil dengan ligan keras (basa), sedangkan asam lunak

membentuk kompleks paling stabil dengan basa lunak.

Senyawa kompleks  berhubungan dengan asam basa lewis. Asam lewis adalah

senyawa yang berperan menerima pasangan elektron bebas, sedangkan basa lewis

berperan dalam menyumbangkan pasangan elektron bebas. Senyawa kompleks

dapat diuraikan menjadi ion kompleks. Ion kompleks merupakan kompleks yang

bermuatan positif atau negatif yang terdiri dari sebuah atom pusat dan ligan.

Sedangkan ligan dapat bermuatan netral maupun negatif (Prakash, 2001).

G. Senyawa Kompleks Cu

Kristal CuSO4 anhidrat berwarna putih, tetapi CuSO4. 5H2O yaitu mengandung

lima buah molekul air berwarna biru agak tua. Larutan ion Cu2+ juga berwarna

biru dan bila larutan itu di beri NH4OH cukup banyak , mula-mula terjadi endapan

yang larut lagi dalam kelebihan NH4OH dan membentuk larutan yang berwarna

biru tua. Dapat disimpulkan bahwa ion Cu2+ tidak berwarna, tetapi jika ada H2O

dan ada NH4OH terbentuk warna biru tua, dalam larutan berisi HCl cukup pekat,

warna ion Cu2+ tidak biru melainkan agak hijau, terjadi kompleks antara ion Cu2+

dan suatu spesies lain di dalam larutan, dalam hal ini H2O, NH3, atau Cl-.
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Kompleks ialah suatu satuan baru yang terbentuk dari satuan-satuan yang dapat

berdiri sendiri, tetapi membentuk ikatan baru dalam kompleks itu. Misalnya

kompleks Cu2+ di atas, terjadi dari satuan-satuan yang dapat berdiri sendiri yaitu

Cu2+, H2O, atau Cl-. Kompleks yang terbentuk masing-masing berisi dua buah

komponen, tetapi ada pula yang terjadi dari lebih banyak komponen seperti

misalnya kompleks [Pt(NH3)Cl5]
- dan [Pt(NH3)2Cl4].

Kompleks selalu terjadi dari sebuah ion logam yang dinamakan ion sentral atau

inti dan komponen-komponen lain yang berupa ion negatif atau molekul yang

dinamakan ligan. Jumlah ligan dalam sebuah kompleks berbeda-beda, dari dua

sampai delapan. Jumlah ikatan dengan ligan itu disebut bilangan koordinasi yang

biasanya merupakan bilangan genap dan terutama bernilai 4 atau 6. Ion logam

univalent biasanya mempunyai bilangan koordinasi dua. Muatan sebuah

kompleks dapat positif, negatif, atau nol. Muatan tersebut merupakan jumlah

muatan inti dan semua ligan yang diikatnya. Contoh-contoh di atas menunjukkan

kompleks dari ketiga macam muatan. Beberapa contoh kompleks negatif yang

lain ialah [AgCl2]
-, [Ag(CN)2]

-, [AuCl2]
- (Harjadi, 1985).

Senyawa CuSO4·5H2O yang berwarna biru merupakan senyawa yang tidak

berbau, memiliki titik lebur 150°C, memiliki kelarutan dalam air sebesar 22,37%

pada temperatur 0°C dan 117,95% pada temperatur 100°C, larut dalam metanol,

gliserol, dan sedikit larut dalam etanol. Senyawa CuSO4.5H2O dengan segiempat

planar [Cu(H2O)4]
2+ dengan dua sulfat atom O melengkapi tempat yang tersisa

dalam perpanjangan koordinasi oktahedral. Struktur ini dalam keadaan kristal

mengandung satu kumpulan ikatan hidrogen yang bergabung dengan molekul
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H2O yang tak terkoordinasi. Pentahidrat kehilangan air saat dipanaskan dan

membentuk kristal putih, higroskopis anhidrat, CuSO4 (Housecroft dan Sharpe,

2005). Tembaga(II) sulfat merupakan senyawa logam yang dapat digunakan

sebagai pewarna pada rambut dalam konsentrasi rendah sehingga tidak berbahaya

dalam proses penyerapannya melalui kulit yang luka, tetapi jika senyawa ini

masuk ke dalam tubuh melalui oral dapat mengakibatkan keracunan

(Dirjen POM, 1985).

H. Senyawa Kompleks Kromium dan Asam Tanat

Analisis kromium dapat dilakukan dengan pembentukan kompleks kromium

dengan ligan secara spektrofotometri ultraungu-tampak. Spektrofotometer

ultraungu-tampak merupakan instrumen yang mampu menganalisis kestabilan

senyawa kompleks yang terbentuk pada panjang gelombang maksimum yang

berbeda antara Cr(III) dan Cr(VI).

Metode ini juga dapat bekerja secara selektif, akurat dan cepat bila dibandingkan

dengan metode konvensional lain, seperti titrimetri atau gravimetri. Asam tanat

adalah komponen senyawa kimia penyusun terbesar dalam gambir, dan juga

merupakan golongan tanin terhidrolisis. Asam tanat bila ditinjau dari strukturnya

merupakan senyawa yang memiliki pasangan elektron bebas, baik pada gugus

keton (pada keadaan polimer) dan gugus hidroksil (ketika ditambahkan basa atau

asam pada saat pengaturan pH). Pasangan elektron bebas ini dapat didonorkan

kepada ion logam kromium yang memiliki orbital kosong, sehingga dapat

dikatakan asam tanat merupakan suatu ligan.
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Hasil penelitian yang diperoleh dapat dibuat kurva kalibrasi larutan standar Cr(III)

dan Cr(VI) diperoleh persamaan garis liniear yaitu y = a + bx = (-9,5238 x 10-5) +

(4,4857 x 10-3)x yang merupakan hubungan antara konsentrasi (x) larutan standar

dengan absorbansi (y), dengan harga koefisien korelasi (r) sebesar 0,9997. Harga

r menunjukkan bahwa kurva kalibrasi tersebut memiliki keakuratan dalam

penentuan konsentrasi Cr(III) sebesar 99,97% dan kurva tersebut sesuai dengan

hukum Lambert Beer dimana kurva hubungan antara absorbansi dengan

konsentrasi merupakan garis lurus.

Kadar logam Cr(III) dalam sampel dapat diperoleh dengan cara mensubstitusikan

nilai absorbansi sampel pada persamaan y = a + bx = (-9,5238 x 10-5) + (4,4857 x

10-3)x, dan diperoleh kadar logam Cr(III) dalam sampel sebesar 4,93 ± 0,001 ppm.

Persamaan garis liniearyang diperoleh yaitu y = a + bx = (-1,9048 x 10-4) +

(9,4714 x 10-3)x yang merupakan hubungan antara konsentrasi (x) larutan standar

dengan absorbansi (y) dengan harga koefisien korelasi (r) sebesar 0,9997. Harga r

menunjukkan bahwa kurva kalibrasi tersebut memiliki keakuratan dalam

penentuan konsentrasi Cr(VI) sebesar 99,97% dan kurva tersebut sesuai dengan

hukum Lambert-Beer dimana kurva hubungan antara absorbansi dengan

konsentrasi merupakan garis lurus.

Kadar logam Cr(VI) dalam sampel dapat diperoleh dengan cara mensubstitusikan

nilai absorbansi sampel pada persamaan y = a + bx = (-1,9048 x 10-4) + (9,4714 x

10-3)x dan diperoleh kadar logam Cr(VI) dalam sampel sebesar 4,98 ± 0,002 ppm.

Kadar logam kromium dalam sampel yang diperoleh menunjukkan bahwa logam

kromium dalam suatu sampel dapat ditentukan kadarnya dengan menggunakan
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ligan pengompleks asam tanat dari hasil isolasi ekstrak gambir (Supriyanto,

2011).

I. Spektrofotometri

Spektroskopi adalah ilmu yang mempelajari tentang penggunaan

spektrofotometer. Spektrofotometer adalah alat yang terdiri dari spektrofotometer

dan fotometer. Spektrofotometer adalah alat yang digunakan untuk mengukur

energi secara relatif jika energi tersebut ditransmisikan, direfleksikan, atau

diemisikan sebagai fungsi dari panjang gelombang. Spektrofotometer

menghasilkan sinar dari spektrum dengan panjang gelombang tertentu, dan

fotometer adalah alat pengukur intensitas cahaya yang ditransmisikan atau yang

diabsorpsi.

Spektrofotometri merupakan salah satu metode analisis instrumental yang

menggunakan dasar interaksi energi dan materi. Spektrofotometri dapat dipakai

untuk menentukan konsentrasi suatu larutan melalui intensitas serapan pada

panjang gelombang tertentu. Panjang gelombang yang dipakai adalah panjang

gelombang maksimum yang memberikan absorbansi maksimum. Salah satu

prinsip kerja spektrofotometer didasarkan pada fenomena penyerapan sinar oleh

spesi kimia tertentu di daerah ultra violet dan sinar tampak (visible).

Spektrofotometri dapat digunakan untuk menganalisis konsentrasi suatu zat di

dalam larutan berdasarkan absorbansi terhadap warna dari larutan pada panjang

gelombang tertentu. Metode spektrofotometri memerlukan larutan standar yang

telah diketahui konsentrasinya. Larutan standarnya terdiri dari beberapa tingkat

konsentrasi mulai yang rendah sampai konsentrasi tinggi (Khopkar,2003).
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Berikut merupakan spektrum cahaya tampak dan warna-warna komplementer.

Tabel 3. Spektrum cahaya tampak dan warna-warna komplementer.

Panjang Gelombang (nm) Warna Warna Komplementer

400-435 Violet Kuning-Biru

435-480 Biru Kuning

480-490 Hijau-biru Oranye

490-500 Biru-hijau Merah

500-560 Hijau Ungu

560-580 Kuning-hijau Violet

580-595 Kuning Biru

595-610 Oranye Hijau-biru

610-750 Merah Biru-hijau

Spektrofotometri merupakan metode analisis yang didasarkan pada absorpsi

radiasi elektromagnet. Cahaya terdiri dari radiasi, panjang gelombang yang

berlainan akan menimbulkan cahaya yang berlainan sedangkan campuran cahaya

dengan panjang gelombang ini akan menyusun cahaya putih. Cahaya putih

meliputi seluruh spektrum nampak 400-760 nm. Spektrofotometri ini hanya

terjadi bila terjadi perpindahan elektron dari tingkat energi yang rendah ke tingkat

energi yang lebih tinggi (Ali, 2005).

Keuntungan utama pemilihan metode spektrofotometri ini adalah bahwa metode

ini sangat sederhana untuk menetapkan kuantitas zat yang sangat kecil.
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Spektrofotometri menggambarkan pengukuran jauhnya penyerapan energi cahaya

oleh suatu sistem kimia itu sebagai suatu fungsi dari panjang gelombang radiasi,

demikian pula pengukuran penyerapan pada suatu panjang gelombang tertentu.

Analisis spektrofotometri digunakan suatu sumber radiasi yang menjorok ke

dalam daerah ultraviolet spektrum itu. Spektrum ini dipilih panjang gelombang

tertentu dengan lebar pita kurang dari 1 nm (Sastrohamidjojo, 1999).

Adapun jenis-jenis spektrofotometri, yaitu :

1. Spektrofotometri Infra Merah

Spektrofotometri Infra Red atau Infra Merah merupakan suatu metode yang

mengamati interaksi molekul dengan radiasi elektromagnetik yang berada pada

daerah panjang gelombang 0,75 – 1.000 μm atau pada Bilangan Gelombang

13.000 – 10 cm-1.

2. Spektrofotometri Raman

Interaksi Radiasi Elektro Magnetik apabila media transparan tersebut

mengandung hanya partikel dengan ukuran dimensi atom (permukaan 0,01 Aº)

maka akan terjadi percikan radiasi dengan intensitas yang sangat lemah.

Radiasi hamburan tersebut dikenal dengan hamburan Rayleigh.

3. Spektrofotometri Fluorescensi dan Fosforescensi

Suatu zat yang berinteraksi dengan radiasi, setelah mengabsorpsi radiasi

tersebut, bisa mengemisikan radiasi dengan panjang gelombang yang

umumnya lebih besar daripada panjang gelombang radiasi yang diserap.

Fenomena tersebut disebut fotoluminensi yang mencakup dua jenis yaitu

fluoresensi dan fosforesensi. Fluoresensi terjadi dalam selang waktu lebih

pedek dari pada fosforesensi.
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4. Spektrofotometri Resonansi Magnetik Inti

Metode baru sebagai anggota baru teknik soektroskopi yang diberi nama

“Nuclear Magnetic Resonance (NMR)”. Para ilmuwan di Indonesia

mempopulerkan metode ini dengan nama spektrofotometer Resonansi Magnet

Inti (RMI). Spektrofotometri RMI sangat penting artinya dalam analisis

kualitatif, khususnya dalam penentuan struktur molekul zat organik.

Komponen-komponen pokok dari spektrofotometer meliputi:

1. Sumber tenaga radiasi yang stabil, sumber yang biasa digunakan adalah

lampu wolfram,

2. Monokromator untuk memperoleh sumber sinar yang monokromatis,

3. Sel absorpsi, pada pengukuran di daerah visible menggunakan kuvet kaca

atau kuvet kaca corex, tetapi untuk pengukuran pada UV menggunakan sel

kuarsa karena gelas tidak tembus cahaya pada daerah ini,

4. Detektor radiasi yang dihubungkan dengan sistem meter atau pencatat.

Peranan detektor penerima adalah memberikan respon terhadap cahaya pada

berbagai panjang gelombang (Khopkar, 1990).

J. Spektrofotometri Ultraungu-Tampak

Spektrofotometri ultraungu-tampak merupakan salah satu teknik analisis

spektroskopi yang memakai sumber radiasi eleltromagnetik ultraviolet dekat (190-

380 nm) dan sinar tampak (380-780 nm) dengan memakai instrumen

spektrofotometer. Spektrofotometri ultraungu-tampak melibatkan energi

elektronik yang cukup besar pada molekul yang dianalisis, sehingga
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spektrofotometri ultraungu-tampak lebih banyak dipakai untuk analisis kuantitatif

dibandingkan kualitatif (Mulja dan Suharman, 1995).

Prinsip spektrofotometri ultraungu-tampak adalah mengukur jumlah cahaya yang

diabsorbsi atau ditransmisikan oleh molekul-molekul didalam larutan. Ketika

panjang gelombang cahaya ditransmisikan melalui larutan, sebagian energi cahaya

tersebut akan diserap (diabsorpsi). Besarnya kemampuan molekul-molekul zat

terlarut untuk mengabsorbsi cahaya pada panjang gelombang tertentu dikenal

dengan istilah absorbansi (A), yang setara dengan nilai konsentrasi larutan

tersebut dan panjang berkas cahaya yang dilalui (biasanya 1 cm dalam

spektrofotometri) ke suatu poin dimana presentase jumlah cahaya yang

ditransmisikan atau diabsorbsi diukur dengan photube.

Persyaratan suatu sampel dapat dianalisis menggunakan spektrofotometri

ultraungu-tampak adalah :

1. Bahan mempunyai gugus kromofor

2. Bahan tidak mempunyai gugus kromofor tetapi berwarna

3. Bahan tidak mempunyai gugus kromofor dan tidak berwarna, maka

ditambahkan pereaksi warna (Vis)

4. Bahan tidak mempunyai gugus kromofor dibuat turunannya yang

mempunyai gugus kromofor (UV) (Harmita, 2006).

Dasar dari metode ini karena adanya perubahan sifat fisikokimia dari bahan yang

diperiksa dengan jalan, mengamati sifat serapannya terhadap energi cahaya atau

radiasi elektromagnetik. Spektrum ultraungu-tampak merupakan hasil interaksi

antara radiasi elektromagnetik dengan molekul. Radiasi elektromagnetik
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merupakan bentuk energi radiasi yang mempunyai sifat gelombang dan partikel

(foton), karena bersifat sebagai gelombang maka beberapa parameter perlu

diketahui, misalnya panjang gelombang (λ), frekuensi, bilangan gelombang, dan

serapan (A). Radiasi elektromagnetik mempunyai vektor listrik dan vektor

magnet yang bergetar dalam bidang-bidang yang tegak lurus satu sama lain dan

masing-masing tegak lurus pada arah perambatan radiasi.

Bila suatu cahaya monokromatis atau bukan monokromatis jatuh pada medium

homogen, maka sebagian dari cahaya ini akan dipantulkan, sebagian akan

diabsorbsi dan sisanya akan diteruskan, sehingga dalam hal ini dapat dinyatakan

sebagai berikut :

I0 = It + Ia + Ir

Dimana : I0 = intensitas cahaya yang datang

Ir = intensitas cahaya yang dipantulkan

Ia = intensitas cahaya yang diserap

It = intensitas cahaya yang diteruskan

Pengaruh Ir dapat dihilangkan dengan menggunakan blanko atau kontrol, sehingga

I0 = It + Ia

Dua hukum empiris telah menurunkan tentang intensitas serapan. Hukum

Lambert telah menyatakan bahwa fraksi penyerapan sinar tidak bergantung dari

intensitas sumber cahaya. Hukum Beer mengatakan bahwa penyerapan sebanding

dengan jumlah molekul yang menyerap (Sudjadi, 1983).
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Hukum kuantitatif yang terkait dikenal dengan hukum Lambert-Beer. Menurut

hukum Lambert Beer (Mulja dan Suharman, 1995) :

A = log (Io/It) = Ɛ. b. c

Dimana : A = absorban

Io = Intensitas sinar yang datang

It =  intensitas sinar yang diteruskan

Ɛ = absorptivitas molar (L.mol-1.cm-1)

b = Tebal Kuvet (cm)

c = Konsentrasi zat (mol L-1)

Serapan radiasi Ultraungu-Tampak oleh suatu kompleks logam merupakan salah

satu dari transisi berikut:

(1) eksitasi ion logam

(2) eksitasi ligan, atau

(3) transisi transfer muatan

Eksitasi ion logam dalam suatu kompleks biasanya memiliki absorptivitas yang

rendah dan tidak dipakai dalam analisis kuantitatif. Kebanyakan ligan yang

digunakan untuk mengomplekskan ion logam adalah senyawa organik yang

mengalami transisi * dan n*. Reaksi pembentukan kompleks dapat

dianggap seperti reaksi asam-basa yang melibatkan suatu asam Lewis (ion logam)

dan suatu basa Lewis (atom ligan yang memiliki pasangan elektron bebas).

Adanya perpindahan elektron mengakibatkan perubahan pada panjang gelombang

dan intensitas serapan. Namun demikian perubahan ini juga tidak terlalu besar.

Warna khelat logam yang kuat disebabkan oleh transisi transfer muatan, yaitu
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pergerakan elektron dari ion logam ke ligan atau sebaliknya. Transisi ini meliputi

promosi elektron dari tingkat σ dalam ligan atau dari orbital π ke orbital ion

logamyang tak digunakan (unoccupied), atau promosi dari elektron ikatan π pada

ion logam ke orbital π ligan yang tak digunakan (Christian, 1986).

1. Poliatomik Molekul Organik

Menurut teori orbital molekul, interaksi orbital atom menyebabkan terbentuknya

ikatan dan orbital molekul antibonding. Bergantung pada sifat orbital atom yang

tumpang tindih, orbital molekul mungkin tipe σ, kerapatan elektron terkonsentrasi

sepanjang poros internuclear, atau tipe dimana kerapatan elektron terkonsentrasi

pada kedua sisi sumbu internuclear. Persamaan probabilitas kerapatan elektron

untuk elektron yang menempati σ dan (bonding) dan σ* dan * orbital

(antibonding) yang ditunjukkan dalam gambar. Energi relatif dari orbital-orbital

ini dan orbital non ikatan n yang mungkin ditempati oleh elektron yang tidak ikut

serta dalam ikatan yang diberikan dalam gambar

Sebagian besar senyawa organik, orbital ikatan dan non-ikatan terisi dan orbital

anti-ikatan kosong. Berdasarkan diagram tersebut akan terlihat bahwa energi

paling rendah dan karenanya panjang gelombang terpanjang transisi berasal dari

orbital non-ikatan ke orbital antibonding, yaitu n * yang menimbulkan

ikatan di daerah dekat UV dan tampak. Transisi lain yang diijinkan untuk

meningkatkan energi (panjang gelombang lebih pendek) adalah n σ* dan

* yang memiliki energi yang sebanding, dan σ σ* yang terakhir terjadi

didaerah UV atau vakum di bawah 200 nm dan tidak banyak digunakan secara

analitis. Hidrokarbon jenuh yang transparan di daerah UV dan Vis membuat
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pelarut berguna. Intens band (besar Ɛ) diproduksi oleh transisi σ σ* dan *,

sedangkan yang berasal dari n     σ* dan Transisi n * secara khas lemah

karena aturan seleksi yang tidak menguntungkan.

σ σ*

. .
π π*

(a)

σ* (anti bonding)

π* (anti bonding)

n  (non bonding)

π (bonding)

σ (bonding)

(b)

Gambar 3. Bentuk dan Energi Relative Orbital Molekul

(a) Orbital Bonding dan Antibonding
(b) Energi Relatif Orbital dan Transisi diantaranya

Kelompok tak jenuh, yang dikenal sebagai kromofor, bertanggung jawab atas

penyerapan n *, dan * terutama di daerah dekat UV dan tampak dan

bertujuan untuk diagnostik dan untuk analisis kuantitatif. Nilai λmaks dan Ɛ

untuk beberapa kromofor khas diberikan pada tabel. Posisi dan intensitas pita

absorpsi sensitif terhadap substituen yang dekat dengan kromofor untuk konjugasi

. .   .
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dengan kromofor lainnya dan untuk efek pelarut. Kelompok jenuh yang

mengandung heteroatom yang memodifikasi penyerapan karena kromofor disebut

auxochromes dan termasuk -OH, Cl-, OR- dan -NR2 (Fifield dan Kealey, 2000).

Tabel 4. Absorpsi karakteristik beberapa jenis kromofor

Kromofor          Contoh                    Transisi λmaks/nm Ɛ/mol-1m2

Etilen * 165                        1500

Aseton * 188                           90

* 279                          1.5

- N = N - Azometan * 347 0.45

- N = O            Nitrosobutan * 300                           10

* 665                            2

Benzen * 200                           800

225                          21.5

2. Spektrum ultraungu-tampak untuk molekul dan ion

Molekul atau ion menyerap ultraviolet atau radiasi sinar tampak, maka akan

mengalami perubahan dalam konfigurasi elektron valensinya. Elektron valensi

dalam molekul organik, dan anion anorganik seperti CO3
2-,, menempati ikatan

sigma terkuantisasi, σ , pi bonding, , dan nonbonding, n, orbital molekul.

Antibodi sigma yang tidak beracun, σ*, dan pi antibonding, *, orbital molekul

sering terletak cukup dekat dalam energi sehingga transisi elektron dari orbital

terisi ke orbital kosong adalah mungkin.

Empat jenis transisi antara tingkat energi terkonsolidasi memperhitungkan

molekuler spektrum ultraungu/ tampak. Panjang gelombang yang diperkiraan

untuk absorpsi ini, seperti juga sebagai daftar sebagian dari ikatan, 6 fungsional,
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atau molekul yang menimbulkan transisi ditunjukkan pada tabel 3. Transisi ini,

yang terpenting adalah n * dan *, karena melibatkan kelompok

fungsional yang bersifat karakteristik dari analit dan panjang gelombang yang

mudah dijangkau. Obligasi dan fungsional kelompok yang menimbulkan

penyerapan ultraviolet dan radiasi tampak disebut kromofor.

Tabel 5. Transisi elektronik yang melibatkan orbital molekul n, σ, dan π

Transisi Rentang Panjang Gelombang (nm) Contoh

σ  σ* < 200 C––C, C––H
n σ* 160-260 H2O, CH3OH, CH3Cl
π  π* 200-500 =C, C=O, C=N, C;C
n  π* 250-600 C=O, C=N, N=N, N=O

Ion logam transisi, seperti Cu2+ dan Co2+, membentuk larutan yang berwarna

karena ion logam menyerap cahaya tampak. Transisi menyebabkan penyerapan

oleh elektron valensi dalam orbital d ion logam. Lima d-orbital memiliki energi

yang sama untuk sebuah ion logam bebas. Orbital d dibagi menjadi dua atau lebih

banyak kelompok yang berbeda dalam energi dikarenakan adanya ligan kompleks

atau molekul pelarut. Misalnya, di kompleks oktahedral [Cu(H2O)6]
2+ enam

molekul air mengganggu orbital d. Transisi d-d yang dihasilkan untuk ion logam

transisi relatif lemah.

Sumber yang lebih penting dari penyerapan ultraungu / tampak untuk ligan logam

anorganik kompleks adalah transfer muatan, di mana menyerap foton

menghasilkan keadaan tereksitasi, Spesies yang dapat digambarkan dalam hal

pengalihan elektron dari logam, M, ke ligan, L.

M – L + hv       M+ – L-
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Penyerapan transfer muatan penting karena menghasilkan absorbansi yang sangat

besar, menyediakan metode analisis yang jauh lebih sensitif. Salah satu contoh

penting kompleks transfer muatan adalah o-phenanthroline dengan Fe2+, spektrum

ultraungu / tampak yang ditunjukkan pada Gambar. Penyerapan transfer daya di

mana elektron bergerak dari ligan ke logam juga dimungkinkan.

Spektrum ultraungu / tampak pada Gambar, tercatat bahwa pita penyerapan

ultraungu / tampak seringkali jauh lebih luas dibandingkan dengan penyerapan IR.

Panjang Gelombang (nm)

Gambar 4. Spektrum ultraungu/tampak untuk [Fe(o-phenanthroline)3]
2+

Sebuah spesies menyerap radiasi ultraungu / tampak, transisi antara tingkat energi

elektronik mungkin juga termasuk transisi antara tingkat energi getaran. Hasilnya

adalah angka dari band serapan jarak dekat yang bergabung bersama untuk

membentuk satu pita penyerapan yang luas (Harvey, 1956).

K. Validasi Metode

Validasi metode analisis adalah suatu tindakan penilaian terhadap parameter

tertentu berdasarkan percobaan laboratorium untuk membuktikan bahwa

parameter tersebut memenuhi persyaratan untuk penggunaannya (Harmita, 2006).

Parameter yang digunakan adalah sebagai berikut :

A
bs

or
ba

ns
i
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1. Kecermatan (Accuracy)

Kecermatan adalah kedekatan hasil penetapan yang diperoleh dengan hasil

sebenarnya. Kecermatan dinyatakan sebagai hasil perolehan kembali dari analit

yang ditambahkan. Cara penentuan akurasi dapat dilakukan dengan cara absolut

dan cara audisi. Syarat akurasi yang baik : 98 – 102%, untuk sampel hayati

(biologis atauu nabati) : ±10%. Beberapa pendapat mengatakan antara 95 – 105%

dan beberapa berpendapat antara 80 – 120%. Semakin kompleks penyiapan

sampel dan semakin sulit metode analisis yang digunakan, maka recovery yang

diperbolehkan semakin rendah atau kisarannya semakin lebar. Perhitungannya

sebagai berikut :

% Perolehan Kembali = x 100%

Penentuan akurasi dilakukan dengan 5 konsentrasi berbeda (Gandjar, 2009).

2. Ketelitian (Precision)

Ketelitian adalah ukuran yang menunjukkan derajat kesesuaian antara hasil uji

individual, diukur melalui penyebaran hasil individual dari rata-rata jika prosedur

diterapkan secara berulang pada sampel-sampel yang diambil dari campuran yang

homogen. Ketelitian diukur sebagai simpangan baku atau simpangan baku relatif

(koefisien variasi). Kriteria seksama diberikan jika metode memberikan

simpangan baku relatif atau koefisien variasi 2% atau kurang.

Ketelitian dapat dihitung dengan cara sebagai berikut :

a. Hasil analisis adalah x1, x2, x3……………..xn
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Maka simpangan bakunya adalah :

SD = (∑( − )2
n – 1

b. Simpagan baku relatif atau koefisien variasi (KV) adalah :

KV = SD  x 100%  (Hermita, 2006)

X

3. Selektivitas (Specificity)

Selektivitas atau spesifisitas suatu metode adalah kemampuan yang hanya

mengkur zat tertentu saja secara cermat dan seksama dengan adanya komponen

lain yang mungkin ada dalam matriks sampel. Selektivitas seringkali dapat

dinyatakan sebagai derajat penyimpangan (degree of bias) metode yang dilakukan

terhadap sampel yang mengandung bahan yang ditambahkan berupa cemaran,

hasil urai, senyawa sejenis, senyawa asing lainnya, dan dibandingkan terhadap

hasil analisis sampel yang tidak mengandung bahan lain yang ditambahkan.

Metode analisa yang melibatkan kromatografi, selektivitas ditentukan melalui

perhitungan daya resolusinya (Rs). Pemisahan kromatogram yang baik diperoleh

bila nilai resolusinya lebih besar dari 1,5 (Gandjar, 2009).

4. Liniearitas dan Rentang

Liniearitas adalah kemampuan metode analisa yang memberikan respon secara

langsung atau dengan bantuan transformasi matematik yang baik, proporsional

terhadap konsentrasi analit dalam sampel. Rentang metode adalah pernyataan

batas terendah dan tertinggi analit yang sudah ditunjukkan dapat ditetapkan

dengan kecermatan, ketelitian, dan liniearitas yang dapat diterima. Penentuan

liniearitas dalam praktek, digunakan satu seri larutan yang berbeda konsentrasinya
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antara 50 – 150% kadar analit dalam sampel. Dalam pustaka sering ditemukan

rentang konsentrasi yang digunakan antara 0 – 200%. Jumlah sampel yang

dianalisis sekurang-kurangnya delapan buah sampel blanko. Sebagai parameter

adanya hubungan linier digunakan koefisien korelasi r pada analisis regresi linier

Y = a + bx. Nilai a dan b dapat diperoleh dengan menggunakan metode kuadrat

terkecil (least square) :

a = (∑ )(∑ )2 – (∑ )(∑ )
N (∑ 2) - (∑ )2

b = N (∑ . ) - (∑ )(∑ )
N (∑ 2) - (∑ )2

Linearitas ditentukan berdasarkan nilai koefisien (r)

r = N (∑ ) - (∑ )(∑ )
[(N(∑ 2) - (∑ )2 (N(∑ 2) (∑ )2)]1/2

Hubungan linear yang ideal dicapai jika nilai b = 0 dan r = +1 atau -1 bergantung

pada arah garis, sedangkan nilai a menunjukkan kepekaan analisis terutama

instrumen yang digunakan. Parameter lain yang harus dihitung adalah simpangan

baku residual (Sy).

Sy = ∑( 1 − 1)2 dimana y1 = a + bx
N – 2

Sx0 =    Sy Sx0 = standar deviasi dari fungsi
B

Vx0 = Sx0 x  100% Vx0 = koefisien variasi dari fungsi
X

Syarat keliniearan garis :

a) Koefisien korelasi (r)

r ≥ 0,9990
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b) Jumlah Kuadrat sisa masing-masing titik temu (r), mendekati (0)

(ri)
2 sekecil mungkin ≈ 0

ri = yi – (b x i + a)

c) Koefisien fungsi regresi

Vx0 ≤ 2,0% (sediaan farmasi)≤ 5,0% (sediaan biologi)

d) Kepekaan analisis

= ≈ ≈ ≈ (Harmita, 2006).

5. Batas Deteksi dan Batas Kuantitasi

Batas deteksi didefinisikan sebagai konsentrasi analit terendah dalam sampel yang

masih dapat dideteksi, meskipun tidak selalu dapat dikuantitasi. Batas deteksi

merupakan batas uji yang secara spesifik menyatakan apakah analit diatas atau

dibawah nilai tertentu. Batas kuantitasi merupakan parameter pada analisis renik

dan diartikan sebagai kuantitas terkeil analit dalam sampel yang masih dapat

memenuhi kriteria cermat dan seksama. Analisis instrumen batas deteksi dapat

dihitung dengan mengukur respon blanko beberapa kali lalu dihitung simpangan

baku respon blanko dan formula dibawah ini dapat digunakan untuk perhitungan

Q =

Dimana : Q = LoD (batas deteksi) atau LoQ (batas kuantitasi)

K = 3 untuk batas deteksi atau 10 untuk batas kuantitasi

Sb = simpangan baku respon analitik dari blanko
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S1 = arah garis linear (kepekaan arah) dari kurva antara respon

terhadap konsentrasi = slope (b pada persamaan garis y = a + bx)

Batas deteksi dan kuantitasi dapat dihitung secara statistik melalui garis regresi

liniear dari kurva kalibrasi. Nilai pengukuran akan sama dengan nilai b pada

persamaan garis linier y = a + bx, sedangkan simpangan baku blanko sama dengan

simpangan baku residual (Sy/x)

a. Batas deteksi (Q)

Karena k = 3 atau 10

Simpangan baku (Sb) = Sy/x, maka

Q = 3. S y/x

S1

b. Batas kuantitasi (Q)

Q = 10. S y/x (Harmita, 2006; Gandjar, 2009).

S1



III. METODOLOGI PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan pada bulan Maret sampai Juni 2018, preparasi larutan

dilakukan di Laboratorium Kimia Analitik Universitas Lampung dan Analisis

Spektrofotometri dilakukan di Laboratorium Kimia Analitik Universitas Lampung.

B. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah beberapa alat gelas yang umum

digunakan di laboratorium, spektrofotometer UV-Vis, batang pengaduk, spatula,

neraca analitik, dan pH meter.

Bahan-bahan yang digunakan antara lain larutan standar asam tanat, CuSO4. 5H2O,

Larutan penyangga pH 8-12, natrium hidroksida, akuades dan akuabides.
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C. Prosedur Penelitian

1. Pembuatan Larutan

1.1 Pembuatan Larutan Standar Asam Tanat 100 mM

Ditimbang 42,53 gram asam tanat standar menggunakan neraca analitik, kemudian

dilarutkan menggunakan akuabides di dalam labu takar 250 mL hingga tanda batas

dan dihomogenkan.

1.2 Pembuatan Larutan Standar Cu(II) 100 mM

Ditimbang 2,4954 gram CuSO4. 5H2O menggunakan neraca analitik, kemudian

dilarutkan menggunakan akuabides di dalam labu takar 100 mL hingga tanda batas

dan dihomogenkan.

1.3 Pembuatan Larutan Penyangga

Ditimbang 0,4 gram NaOH menggunakan neraca analitik, kemudian dilarutkan

menggunakan akuades di dalam labu takar 100 mL hingga tanda batas dan

dihomogenkan. Kemudian dibuat larutan pH dengan menambahkan NaOH 0,1 M

tetes demi tetes dalam 250 mL akuades sampai terbentuk pH 8, 9, 10, 11 dan 12.

2. Optimasi Panjang Gelombang Optimum pada Ion Logam Cu(II) dan Asam
Tanat

Penentuan panjang gelombang optimum pada masing-masing larutan induk, yaitu

Cu(II) dan asam tanat dilakukan dengan menggunakan larutan induk 100 mM yang
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diencerkan menjadi 1 mM untuk Cu(II) dan 0,01 mM untuk asam tanat. Optimasi ini

dilakukan dengan menggunakan spektrofotometer ultraungu-tampak.

3. Penentuan Variasi pH dan Panjang Gelombang Optimum Antara Ion
Cu(II) dengan Asam Tanat

Penentuan variasi pH dilakukan dengan cara mereaksikan Cu(II) 1 mM dengan asam

tanat 1 mM yang masing-masing telah diatur pH 8; 9; 10; 11 dan 12. Setelah itu

dilakukan optimasi pada panjang gelombang optimum menggunakan

spektrofotometer ultraungu-tampak.

4. Penentuan Stoikiometri Antara Ion Logam Cu(II) dan Asam Tanat

4.1 Penentuan Stoikiometri Antara Ion Logam Cu(II) dengan Asam Tanat
dengan Variasi Konsentrasi Asam Tanat (mM)

Penentuan ini dilakukan dengan cara mengukur kompleks ion logam Cu(II) dengan

asam tanat pada pH optimum dan panjang gelombang optimum dengan perbandingan

konsentrasi ion logam Cu : asam tanat yaitu : 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, dan 1:5 menggunakan

spektrofotometer ultraungu-tampak.

4.2 Penentuan Stoikiometri Antara Ion Logam Cu(II) dengan Asam Tanat
dengan Variasi Konsentrasi Ion Logam Tembaga (mM)

Penentuan ini dilakukan dengan cara mengukur kompleks ion logam Cu(II) dengan

asam tanat pada pH optimum dan panjang gelombang optimum dengan perbandingan

konsentrasi ion logam Cu : asam tanat yaitu : 1:1, 2:1, 3:1, 4:1,dan 5:1 menggunakan

spektrofotometer ultraungu-tampak.
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4.3 Penentuan Stoikiometri Antara Ion Logam Cu(II) dengan Asam Tanat
dengan Variasi Volume Ion Cu (mL)

Penentuan dilakukan dengan cara mengukur kompleks Ion Logam Cu(II) dengan

asam tanat pada pH optimum, konsentrasi optimum dan panjang gelombang optimum

lalu memvariasikan volume ion logam Cu dengan perbandingan 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, dan

5:1. menggunakan spektrofotometer ultraungu-tampak.

4.4 Penentuan Stoikiometri Antara Ion Logam Cu(II) dengan Asam Tanat
dengan Variasi Volume Asam Tanat (mL)

Penentuan dilakukan dengan cara mengukur kompleks ion logam Cu(II) dengan asam

tanat pada pH optimum, konsentrasi optimum dan panjang gelombang optimum lalu

memvariasikan volume asam tanat dengan perbandingan 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, dan 1:5.

menggunakan spektrofotometer ultraungu-tampak.

5. Penentuan Waktu Kestabilan Kompleks Ion Logam Cu(II)-Asam Tanat

Penentuan waktu kestabilan kompleks dilakukan dengan perbandingan konsentrasi

terbaik dan volume terbaik yang diperoleh, diukur absorbansinya dengan

menggunakan Spektrofotometer Ultraungu-Tampak pada panjang gelombang

optimum dan pH optimum dari 0 menit sampai 60 menit dengan skala kenaikan 10

menit.
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6. Validasi Metode

6.1. Penentuan Liniearitas Kurva Kalibrasi Larutan Antara Ion Logam Cu(II)

Dibuat larutan ion logam Cu(II) dan asam tanat dengan konsentrasi ion logam Cu(II)

yang divariasikan yaitu 1 mM, 3 mM, 5 mM, 7 mM dan 9 mM. Kemudian

ditambahkan asam tanat dengan konsentrasi optimum yaitu 6 mM. Diukur serapan

atom maksimum dengan menggunakan spektrofotometer ultraungu-tampak. Nilai

absorbansi yang diperoleh dibuat persamaan linear hubungan antara konsentrasi

dengan absorbansi. Nilai r yang diperoleh menggambarkan linearitas.

6.2. Penentuan Limit Deteksi (LoD) dan Limit Kuantifikasi (LoQ)

Penentuan LoD dan LoQ untuk ion logam Cu(II) diperoleh dari pengukuran blanko

kemudian hasil pengukuran dihitung berdasarkam persamaan kurva kalibrasi yang

diperoleh.

6.3. Penentuan Presisi

Penentuan presisi dilakukan dengan mengukur konsentrasi sampel dengan 5 kali

pengulangan. Nilai absorbansi yang telah diperoleh ditentukan nilai konsentrasi,

simpangan baku (SD) serta nilai relatif standar deviasi (RSD). Metode dengan presisi

yang baik ditunjukan dengan perolehan relatif standar deviasi (RSD) < 5 %.

6.4. Penentuan Akurasi

Penentuan akurasi dilakukan dengan menambahkan sejumlah analit murni ke dalam

campuran. Kemudian campuran dianalisis dan hasilnya dibandingkan terhadap kadar

analit yang ditambahkan (kadar sebenarnya). Jumlah analit yang ditambahkan ke

dalam sampel atau selisih antara rata-rata dan nilai sebenarnya yang dapat didapat
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menunjukkan ketepatan. Ketepatan dihitung sebagai persen recovery (perolehan

kembali).

D. Diagram Alir

Langkah-langkah yang dilakukan dalam penelitian ini dapat dilihat dalam diagram

alir sebagai berikut pada Gambar 5.

Gambar 5. Diagram Alir Penelitian

Larutan stok Cu(II)

Optimasi

 Panjang gelombang
Optimum

 pH Optimum
 Perbandingan Konsentrasi

 Perbandingan Volume
 Waktu Kestabilan

Spektromotometer ultraungu-tampak

Validasi metode

Larutan stok asam tanat

Larutan standar Cu(II) dengan asam tanat



V. SIMPULAN

A. SIMPULAN

Dari hasil penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa:

1. Senyawa asam tanat dapat digunakan sebagai senyawa pengompleks pada

analisis ion logam Cu(II).

2. Panjang gelombang optimum asam tanat diperoleh sebesar 275,4 nm dan

panjang gelombang optimum ion logam Cu(II) sebesar 235,8 nm

3. Reaksi antara asam tanat dengan ion logam Cu(II) mencapai kondisi

maksimum yaitu pada panjang gelombang 473,5 nm dengan absorbansi 0,939

pada pH 11.

4. Optimasi pengukuran ion logam Cu(II) diperoleh pH optimum 11,

perbandingan stoikiometri dengan variasi konsentrasi ion logam Cu(II) :

Asam Tanat yaitu 1:4 , perbandingan stoikiometri variasi volume ion logam

Cu(II) : Asam Tanat yaitu 1:1 yang diukur pada panjang gelombang 473,5 nm

dengan waktu kestabilan pada menit ke-30.

5. Pada uji linearitas diperoleh nilai r sebesar 0,9997, pada uji presisi nilai SD

yang diperoleh 0,0124 dan nilai RSD yang diperoleh sebesar 1,4277. Batas

deteksi (LoD) yang diperoleh sebesar 0,2953 dan batas kuantitasi (LoQ) yang
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diperoleh sebesar 0,9845 serta nilai persen recovery yang dihasilkan pada

analisa ion logam Cu(II) sebesar 94,54%.

B. SARAN

Penulis menyarankan agar dalam penelitian selanjutnya untuk menambahkan variasi

lainnya seperti penambahan ion logam pengganggu.
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