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ABSTRACT 

 

Validation method on the determination of Mn in lubricating oil by direct dilution method using Atomic 

Absorption Spectrophotometer (AAS) in Laboratory & Environment Control PT. Badak NGL Bontang has been 

done The validation method was done with research stages such as determination of  optimum solvent, and 

determination of some important parameters influential for validation method such as parameter of liniearitas (r), 

Instrument Detection Limit (IDL), Methode Detection Limit (MDL), accuracy, precision, Limit of 

Detection(LOD) and Limit of Quantitation(LOQ). The result of research obtain is good, showed that the linearity 

value with R
2 

≥ 0,997. The IDL and MDL value was 0.0021 ppm and 0.0092 ppm respectively and has been 

acceptability requirements of MDL. The accuracy paramater obtained recovery value with range 82.25-88.34%. 

The measurement of repeatability and reproducibility, the CV Horwitz value smaller than % RSD, indicating the 

method had a good precision. The measurement of  LOD and LOQ value was 0.095 ppm 0.317 ppm 

respectively. Based on the result of the research determination method of Mn in lubricating oil by direct dilution 

method using AAS concluded valid. 
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PENDAHULUAN 

 

Setiap laboratorium kimia penting untuk 

memperhatikan Quality control (pengendalian 

mutu) untuk memberikan kepercayaan atas 

kualitas hasil pengujian yang diberikan. Metode 

yang digunakan di laboratorium kimia harus 

dievaluasi untuk menjamin bahwa metode yang 

digunakan mampu menghasilkan data yang valid 

dan dan dapat dipertanggungjawabkan dengan 

tingkat ketepatan dan ketelitian yang tinggi,  

maka metode tersebut harus divalidasi (Taufik 

dkk., 2016). Validasi metode merupakan proses 

penilaian terhadap suatu metode analisis yang 

berdasarkan dari hasil pengujian laboratorium 

dimana hasil pengujian tersebut dapat 

membutikan bahwa suatu metode sudah 

memenuhi syarat untuk digunakan (Harmita, 

2004). 

Pengembangan validasi metode telah 

banyak dikembangkan khususnya di 

Laboratorium kimia Analitik FMIPA Universitas 

Mulawarman, bekerjasama dengan beberapa 

industri yang berada di provinsi Kalimantan 

Timur, yang memiliki laboratorium penguji yang 

memadai dan tersertifikasi. Beberapa penelitian 

tentang validasi metode yang dapat dilaporkan 

adalah penentuan florin (F
-
) pada batubara 

dengan metode Spektrofotometer Visible (Adha 

dkk., 2017), pengembangan metode  rapid tes 

dalam penentuan Inherent Moisture dan total 

sulphur yang dibandingkan dengan metode 

standard ISO (Destiana dkk., 2017). Hal ini 

menunjukkan bahwa validasi metode sangat 

penting dilakukan di laboratorium yang sudah 

terstandarisasi dengan baik.  

Salah satu metode analisis yang dilakukan 

di Laboratory & Environment Control PT. 

Badak NGL Bontang ialah analisis penentuan 

logam di dalam oli lubrikan menggunakan 

Spktrofotometer Serapan Atom (SSA). Oli 

lubrikan merupakan pelindung bagian-bagian 

yang saling bergerak pada mesin agar tidak 

terjadi gesekan langsung antar mesin. Hal yang 

perlu untuk diperhatikan pada oli lubrikan ialah 
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kandungan logam berat yang berasal dari bahan 

bakar dan keausan pada mesin (Supriyanto dkk., 

2016). 

Mangan (Mn) merupakan logam komponen 

penyusun dari sebuah baja yang berfungsi untuk 

mengurangi sifat rapuh karena panas dan 

meningkatkan kekakuan pada baja, dimana baja 

adalah komponen penting pada suatu mesin 

produksi (Binudi, 2014). Tujuan dilakukannya  

penentuan Mn dalam oli adalah untuk 

mengetahui berapa konsentrasi Mn pada oli yang 

menunjukan kualitas oli lubrikan yang 

digunakan. Semakin tinggi  kadar logam pada oli 

lubrikan maka semakin mengindikasikan 

keausan pada mesin 

Bedasarkan latar belakang tersebut, pada 

penelitian ini dilakukan validasi metode 

penentuan Mn menggunakan Spektrofotometer 

Serapan Atom dengan metode pengenceran 

langsung yang didasarkan pada metode standar 

dari Agilent Procedure AA010 oleh McKenzie 

(2010) dan PC-1 Analysis of Lubricating Oils: 

Determination of Wear Metals pada buku 

Analytical Methods for Atomic Absorption 

Spectrophotometry oleh Perkin-Elmer 

Corporation (Anonim, 1996). Tahapan pada 

penelitian  ialah optimasi pelarut, dan optimasi 

kinerja analitik dengan parameter liniearitas, 

akurasi, presisi, LOD (Limit of Detection), LOQ 

(Limit of Quantity), IDL (Instrument Detection 

Limit) dan MDL (Methode detection limit). 

 

METODOLOGI PENELITIAN 
 

Bahan  
Bahan-bahan yang digunakan dalam 

penelitian ini adalah larutan blank oil, larutan 

standar logam Mn 50 ppm, n-Heksan, Thinner, 

MIBK (Methyl Isobutyl Ketone) dan sampel oli 

lubrikan yang diambil pada kompresor Train G. 

PT Badak NGL Bontang dan aquabidest.  

 

Alat  
Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini 

diantaranya, gelas kimia, pipet volume, pipet 

tetes, bulp, labu  ukur, corong kaca, 

Spektrofotometer Serapan Atom Agilent Spectra 

AA 220 FS, lampu katoda Mn.  

 

Prosedur Kerja 

Penentuan Pelarut Optimum 

Sebanyak 1 mL larutan larutan standar 

logam conostan 50 ppm ditambahkan ke dalam 

masing-masing labu ukur. Setelah itu, dilakukan 

pengenceran menggunakan pelarut n-Heksan, 

Thinner dan MIBK (Methyl Isobutyl Ketone) 

pada masing-masing labu ukur hingga tanda tera 

kemudian dihomogenkan. Kemudian, dilakukan 

pembacaan absorbansi menggunakan pelarut n-

Heksan, Thinner dan MIBK (Methyl Isobutyl 

Ketone). 

 

Optimasi Kinerja Analitik 

Linearitas  

Larutan blanko dan oli standar 0,5; 1,0; 1,5; 

2,0; 3,0; 4,0; 5,0 ppm yang telah diencerkan 

menggunakan pelarut MIBK disiapkan. Setelah 

itu, dilakukan analisis dengan AAS. Kemudian 

nilai konsentrasi dan absorbansinya dicatat. 

 

Akurasi 

Larutan spike dan larutan sampel yang 

dipersiapkan  dianalisis dengan AAS serta 

dicatat masing-masing nilai konsentrasi dan 

absorbansinya. Kemudian dilakukan pembacaan 

absorbansi dan konsentrasi pada masing-masing 

larutan sebanyak 10 kali. Nilai rata-rata 

konsentrasi digunakan untuk mentukan % 

perolehan kembali. 

 

Presisi 

Larutan sampel yang telah diencerkan 

menggunakan pelarut MIBK dianalisis dengan 

AAS serta dicatat nilai konsentrasi dan 

absorbansi untuk larutan sampel. Kemudian 

dilakukan pembacaan absorbansi dan konsentrasi 

pada masing-masing larutan sebanyak 10 kali. 

Setelah data diperoleh, dihitung standard 

deviasi,% KV Horwitz dan 2/3 % KV Horwitz. 

 

Uji LOD 

Pada uji LOD dilakukan secara statistik 

melalui garis regresi linier dari kurva kalibrasi, 

dimana respon instrument y berhubungan linier 

dengan konsentrasi x. Besar limit deteksi 

biasanya dinyatakan dengan 3 Sa/b, dimana Sa 

adalah standar deviasi dan b adalah slope. 

 

Uji LOQ 

Pada uji LOD dilakukan secara statistik 

melalui garis regresi linier dari kurva kalibrasi, 

dimana respon instrument y berhubungan linier 

dengan konsentrasi x. Besar limit deteksi 

biasanya dinyatakan dengan 10Sa/b, dimana Sa 

adalah standar deviasi dan b adalah slope. 
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Uji IDL dan MDL 

Larutan blanko yang telah dipreparasi 

disiapkan. Kemudian analisa dilakukan dengan 

SSA serta dicatat nilai konsentrasi dan 

absorbansinya untuk larutan blank. Setelah itu, 

Pembacaan konsentrasi pada masing-masing 

larutan sebanyak 10 kali dilakukan. Kemudian, 

nilai pada hasil pembacaan larutan blank dicatat. 

Setelah itu, dilakukan perhitungan untuk 

mendapatkan nilai IDL dan MDL. Lalu, larutan 

spike berdasarkan nilai IDL disiapkan. 

Kemudian pembacaan konsentrasi dengan SSA 

pada masing-masing larutan sebanyak 7 kali 

dilakukan. 

 

HASIL DAN PEMBAHASAN 
 

Optimasi Pelarut pada Oli 

Penetapan pelarut optimal pada oli 

bertujuan untuk mengetahui jenis pelarut 

optimum yang digunakan pada penentuan logam 

Mangan (Mn) dalam oli lubrikan, dimana 

dilakukan pengukuran absorbansi pada larutan 

oli standar 1 ppm menggunakan pelarut n-

heksan, MIBK dan Thinner. Penetapan pelarut 

optimal ini didasarkan pada jumlah absorbansi 

terbesar pada konsentrasi larutan yang sama. 

Gambar 1 menunjukkan bahwa pada 

konsentrasi 1 ppm dengan perbedaan jenis 

pelarut menghasilkan nilai absorbansi yang 

berbeda yaitu, pada pelarut n-heksan didapatkan 

absorbansi 0,0101, pada pelarut MIBK 

didapatkan absorbansi 0,0926, dan pada pelarut 

Thinner didapatkan absorbansi 0,0710. Dari hasil 

tersebut nilai absorbansi tertinggi yang 

dihasilkan adalah dengan pelarut MIBK dengan 

nilai absorbansi 0,0926. Hal ini yang kemudian 

mendasari untuk melanjutkan penelitian ini 

menggunakan pelarut MIBK pada tahap optimasi 

kinerja analitiknya. 

 

Uji Linearitas 

 Linearitas diperoleh dengan memplotkan 

absorbansi terukur dengan konsentrasi larutan 

standar yang konsentrasinya dibuat meningkat 

menurut deret ukur (Panggabean et al., 2013). 

Tujuannya adalah untuk memperoleh persamaan 

garis linear (linearitas) yang nantinya akan 

digunakan untuk menentukan konsentrasi analit 

di dalam sampel (Harmita, 2004). Hasil 

pengukuran dapat dilihat pada Gambar 2. 

 

 
Gambar 1. Grafik Hasil Optimasi Pelarut 

pada Oli 
 

 
Gambar 2. Pembuatan Kurva Kalibrasi  

Mn dengan Metode AAS 

 

Berdasarkan Gambar 2 persamaan garis 

liniear hubungan  antara konsentrasi dengan 

absorbansi yang diperoleh adalah y = 0,2107x + 

0,0059 dengan nilai koefisien determinasi R
2
 = 

0,9996. Nilai R
2
 = 0,9996 menyatakan bahwa 

adanya korelasi yang sangat kuat antara 

konsentrasi dan absorbansi. Nilai koefisien 

determinasi yang dapat diterima adalah apabila 

mendekati satu  (≈ 1) (Chan et al., 2004; 

Panggabean et al., 2014). Dalam penelitian ini 

hasil uji linearitas adalah R
2
 ≥ 0,997dan sesuai 

syarat keberterimaan. Jadi, diketahui bahwa 

persamaan kurva kalibrasi telah memenuhi syarat 

linearitas.  
 

 

Uji Akurasi 

Ketepatan (akurasi) merupakan suatu 

besaran yang menyatakan kedekatan hasil 

pengukuran dengan hasil sebenarnya (standar). 

Akurasi dinyatakan sebagai persentase perolehan 

kembali (% recovery) (Riyanto, 2014). Pada uji 

akurasi dilakukan dengan pengukuran sampel 

yang telah ditambahkan standar sebanyak 1 mL 

dengan 10 kali pembacaan sampel. Hasil 

pengukuran dapat dilihat pada Tabel 2. Pada 

parameter akurasi didapatkan nilai % recovery 

y = 0,2107x + 0,0059 

R² = 0,9996 
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rata-rata adalah 85,62 ± 2,09. Menurut Riyanto 

(2014), suatu metode dikatakan valid apabila 

nilai perolehan kembali dari suatu standar berada 

diantara 80-110% dapat dilihat bahwa nilai yang 

diperoleh dapat diterima karena masih dalam  

interval syarat keberterimaan dimana nilai % 

recovery yang diperoleh dalam  rentang 82,25- 

88,34 % yang menunjukkan nilai akurasi yang 

diperoleh baik. 

 

Uji Presisi 

Dalam uji presisi, parameter yang diukur 

adalah nilai repitibilitas dan reprodusibilitas. 

Nilai repitibilitas dan reprodusibilitas diperoleh 

dengan mengukur konsentrasi Mn yang terdapat 

pada sampel sebanyak 10 kali pada hari yang 

yang sama (hari pertama) dan juga pada hari 

yang berbeda (hari kedua). Hasil uji presisi 

ditampilkan pada Tabel 3. 

Tabel 2. Hasil Uji Akurasi 

 

Tabel 3. Hasil Uji Presisi 
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Berdasarkan Tabel 3, uji repitibilitas dapat 

diterima karena telah memenuhi syarat yaitu 

pada analisa hari 1 dan analisa hari 2 nilai % 

RSD ≤ 0,67 nilai CV horwitz. Pada uji 

reprodusibilitas dapat diterima karena telah 

memenuhi syarat yaitu % RSD < Nilai Horwitz 

dimana nilai % RSD yang dihasilkan ialah 

0,0721 dan nilai Horwitz yang dihasilkan 5,2409.  

Sehingga dapat disimpulkan metode ini dapat 

dinyatakan memiliki presisi yang baik. 

 

Uji LOD dan LOQ 

Uji Limit of Detection (LOD) dan Limit of 

Quantity (LOQ) dilakukan secara statistik 

menggunakan kurva standar Mn (mangan). 

Kemudian didapatkan nilai simpangan baku yang 

digunakan untuk penentuan nilai LOD dan LOQ. 

Tabel 4. Hasil Uji LOD dan LOQ 

 

Tabel 5. Hasil Uji MDL 
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Hasil uji LOD dan LOQ dapat dilihat pada Tabel 

4. 

Berdasarkan hasil perhitungan pada Tabel 4, 

diperoleh nilai limit deteksi pada Mn dalam oli 

lubrikan menggunakan spektrofotometer serapan 

atom adalah 0,095 ppm dengan limit kuantisasi 

sebesar 0,317 ppm. Berdasarkan Kantasubrata 

(2012), dinyatakan bahwa limit deteksi adalah 

konsentrasi terendah dari analit dalam sampel 

yang dapat terdeteksi sedangkan limit kuantisasi 

atau yang biasa disebut limit pelaporan adalah 

konsentrasi terendah dari analit dalam sampel 

yang dapat ditentukan dengan tingkat akurasi 

dan presisi yang diterima. Semakin kecil nilai 

LOD/LOQ, menunjukkan detektor dan metode 

yang digunakan semakin teliti, karena mampu 

mengukur jumlah analit hinggal level trace 

(Panggabean et al., 2018). Maka untuk analisis 

Mn dalam oli lubrikan dengan AAS serapannya 

masih dat dibaca hingga batas konsentrasi 

sebesar 0,095 ppm dan pada batas kuantisasi 

sebesar 0,317 ppm yang merupakan konsentrasi 

analit terendah yang dapat terkuantisasi, jadi 

untuk melakukan analisa logam mangan dalam 

oli lubrikan menggunakan spektrofotometer 

serapan atom, konsentrasi yang disarankan yaitu 

di atas 0,317 ppm.  

 

Uji IDL (Instrument Detection Limit) dan 

MDL (Method Detection Limit) 

Pada uji IDL dilakukan pembacaan blanko 

sebanyak 10 kali sehingga didapatkan nilai 

standar deviasi yaitu 0,007 dengan nilai IDL 

yaitu 0,021 ppm. Nilai IDL ini digunakan untuk 

menentukan estimasi konsentrasi untuk 

menentukan MDL. Hasil pengukuran dapat 

dilihat pada Tabel 5. 

Pada uji MDL (Method Detection Limit), 

dilakukan metode spike yang didasarkan pada 

nilai IDL. Nilai IDL yang diperoleh digunakan 

untuk menentukan estimasi nilai MDL untuk 

menetukan konsentrasi target pada metode spike 

yang akan dilakukan (Purwanto dkk., 2007). 

Dalam penelitian ini didapatkan hasil estimasi 

nilai MDL adalah 0,06 ppm. Nilai rata-rata 

persen perolehan kembali untuk penambahan 

analit pada sampel dengan nilai 1 ppm adalah 

80-110 % (Tabel 5), selain itu semua parameter 

pada syarat keberterimaan MDL menghasilkan 

data yang diterima sesuai dengan syarat 

keberterimaanya. Sehingga metode ini 

dinyatakan memiliki nilai IDL dan MDL yang 

baik. 

 

KESIMPULAN 
 

Penentuan Mn dalam oli lubrikan dengan 

metode pengenceran langsung menggunakan 

spektrofotometer serapan atom (AAS) memiliki 

hasil uji yang valid, ditunjukkan dari hasil 

pengukuran nilai parameter-parameter 

pengukuran yang  meliputi liniearitas, IDL 

(Instrument Detection Limit) dan MDL (Methode 

Detection Limit) akurasi, presisi, LOD (Limit of 

Detection) serta LOQ (Limit of Quantitation), 

yang secara keseluruhan dapat diterima dan 

dinyatakan valid. 
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