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ABSTRAK

Sntesis amida derivatif dari asam humat dan aplikasinya sebagai ionofor pada
dekiroda selektif ion Ni®* berbasis membran cair, telah dikembangkan. Amida
derivatif dari asam humat disintesis melalui jalur esterifikasi asam humat dengan
optimasi variasi komposis reagent maupun katalis dan mengevaluasi kondisi optimum
eksperimen. Sntesis secara kimia polimer membran cair dengan mengimmobilisas
amida derivatif dari asam humat yang berfungsi sebagai reagent indikator. Amida
derivatif dari asam humat diimobilisas ke dalam polimer membran dengan teknik
enkapsulasi. Polimer membran terdiri dari 32% PVC, 64% plasticizer berupa
dibenzileter (DBE), 2% anion lipofilik seperti sodium tetrafenilborat (NaTPB) dan
asam oleat, dan 2% ionofor. Beberapa faktor yang mempengaruhi respon elektroda
sdektif ion antara lain pH dan waktu respon membran.

Karakteristik analitik dari elektroda selektif ion Ni?* meliputi koefisien
sdektivitas potensiometri, kisaran linier dari pengukuran, faktor Nernst, limit deteksi
membran ES. Koefisen selektivitas potensiometri ditentukan dengan metode larutan
terpisah (SSM) dengan konsentrasi ion utama dan ion pengganggu 0,1 M. Kisaran
linier dari pengukuran, faktor Nernst, limit detekss membran ES ditentukan dengan
pengukuran potential sel (emf) pada kisaran konsentrasi ion logam utama (ion Ni**)
1x107-1x 10" M.

Hasil penelitian ini menunjukkan respon membran selektif terhadap ion Ni%*
dengan waktu respon + 80 detik. Respon potensiometri dari sensor bergantung pada
pH larutan sampel dengan pH optimum 4,5. Faktor Nernst membran ESl adalah
428,25 mV per dekade pada kisaran linier 1x10° - 1x10" M untuk membran I; dan
1x10° - 1x10™ M untuk membran I1.

Kata kuncdi: Amida derivatif dari asam humat, ionofor, Elektroda Sdektif lon, PVC
membran, ion logam NiZ*.

PENDAHULUAN

Asam humat merupakan makro-molekul heterogen yang mengandung
aom O, N, dan S yang memberikan kontribusi pada kemampuan senyawa
tersebut untuk berinteraks dengan logam [1]. Asam humat larut dalam basa
dan tidak larut dalam asam dengan berat molekul besar, yang ditandai oleh
adanya gugus fungsional kaya oksigen, yaitu —COOH, fenolik, akoholik (-OH)
dan C=0 kuinon [2]. Gugus karboksilat adalah gugus dominan dalam senyawa
ini yang memberikan sifat asam paling besar dibandingkan gugus fungsional
lainnya. Senyawa humat memiliki kemampuan membentuk kompleks dengan
ion-ion logam, terutamalogam transisi.

Berbagai penelitian tentang aplikasi asam humat telah dilakukan. Asam
humat banyak digunakan sebaga adsorben terhadap logam-logam akai dan
akali tanah seperti Na dan K, Ca, Mg maupun logam-logam transis seperti Fe,
Cr, Cd, Ni, Zn, dan juga sebagai adsorben untuk ion NH,", dan lain-lain [3]).
Asam humat yang diimobilisasikan pada PAH (polyethylaminehydrocloride)
dalam sensor pestisida [4] dan multi layer film asam humat sebagai materia
membran dalam sensor glukosa [5], [6] meneliti pengaruh konsentrasi dan
kekuatan ion pada asam humat dan asam fulva terhadap kemampuan
membentuk ikatan dengan logam Cu dan Pb.
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Ddam pendlitian ini, asam humat dimodifikass menjadi turunannya
berupa senyawa amida yang disintesis meaui reaks esterifikas. Senyawa
amida derivatif dari asam humat digunakan sebagai ionofor membran pada
el ektroda selektif ion. Kompleks ion logam M™ (guest) dengan amida derivatif
dari asam humat (host) atau ligan dapat dipertimbangkan sebagai model host-
guest dimana ion logam M™ merupakan bola yang terperangkap dalam suatu
struktur semacam |obang (cavity) dari molekul amida turunan dari asam humat
yang memiliki rantai siklik atau terbuka. Sisi cavity ini mengandung gugus-
gugus polar dari atom-atom el ektronegatif seperti oksigen, nitrogen, dan sulfur
dari amida derivat dari senyawa humat yang digunakan untuk berinteraks
dengan ion logam M™ [7].

Berdasarkan hal tersebut di atas, senyawa amida derivatif dari asam
humat diharapkan dapat diaplikasi kan sebaga ionofor membran pada d ektroda
sdektif ion. lonofor merupakan reseptor yang stabil dan bersifat lipofilik,
membentuk kompleks dengan spesies hidrofilik bermuatan. 1onofor merupakan
komponen penting dalam membran yang merupakan penentu kualitas sensor
kimia [8]. Komponen lain sebagai penyusun membran addah plasticizer
sebagal pelarut membran, zat aditif lipofilik, dan matriks pendukung membran
Ddam penditian ini digunakan zat aditif berupa asam oleat dan NaTPB;
plasticizer berupa DBE dengan matriks pendukung membran yaitu PVC.
Membran tersebut digplikasikan sebagai komponen dalam el ektroda sel ektif
ion.

Elektroda selektif ion (ESI) merupakan salah satu metode analisis yang
penggunaannya cukup luas dan biasanya digplikasikan pada analisis rutin
terutama dibidang klinis, biokimia, proses kontrol, dan analisis lingkungan.
Perkembangan ES| dewasa ini bertujuan untuk meningkatkan selektivitas dan
senditivitas dengan jaan sintesis dan karakteristik ionofor baru [9], sehingga
dalam penelitian ini diharapkan sintess amida dari asam humat dapat terjadi
dan dapat diaplikasi kan sebaga ionofor dalam membran pada €l ektroda sel ektif
ion serta memberikan sel ektivitas yang baik terhadap suatu logam target.

Berdasarkan uraian tersebut, maka rumusan masalah dalam penditian ini
berhubungan dengan sintesis senyawa amida derivatif dari asam humat dan
aplikasinya sebagai ionofor pada membran e ektroda selektif ion.

Tujuan dari penditian ini adalah mensintesis senyawa amida derivatif
dari asam humat ddam kondis optimumnya, dan mengetahui selektivitas dan
karakterisas e ektroda seektif ion.

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan informas tentang sintesis
senyawa makromolekul baru terutama sintesis senyawa derivatif asam humat
pada kondis optimum dan pemanfaatannya sebagai ionofor dalam membran
d ektroda sd ektif ion.

METODE PENELITIAN

Penditian ini diawali dengan sintesis amida derivatif dari asam humat
melalui senyawa ester turunannya. Ester dari asam humat disintesis mdalui
resks langsung antara asam humat dan alkohol dengan katalis asam, reaksi
sdanjutnya dengan amina membentuk senyawa amida medui andisis IR.
Senyawa amida yang dihasilkan dijadikan sebagai ionofor membran ESI.
Membran dibuat dengan melarutkan semua komponen membran dalam
tetrahidrofuran dengan komposiss PVC 32%, plasticizer 64%, zat aditif
lipofilik dan ionofor masing-masing 2%. Membran yang terbentuk dijadikan
sebagal e ektroda kerja untuk pengukuran potensial masing-masing ion logam
yang diandisis yaitu K*, Na', Li*, Ag", Ca’*, Pb**, Cu®, Ni¥, Zn?*, AlI*', L&,
Cr*, dan Fe*".
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Koefisen selektivitas potensiometri ditentukan dengan metode larutan
terpisah (separated solution methode, SSM) sesua dengan rekomendasi
IUPAC [8]. Konsentras ion utama dan ion pengganggu dibuat sama 0,1 M.
Pengukuran potensid dilakukan terhadap ion utama dan ion pengganggu. Nilai
koefisien sd ektivitas ditentukan dengan persamaan.

Daerah kerja sensor kimia adalah daerah konsentras sensor kimia dapat
mendeteksi andit, mulai dari konsentrasi terendah sampai konsentrasi tertinggi
dimana kurva kalibras tidak menyimpang dari kelinierannya [10]. Dalam
penditian ini, penentuan emf kadar logam selektif dilakukan pada kondis
optimum membran ESI pada range konsentrasi 107 — 10" M. Faktor Nernst
dan sensitivitas diperoleh dari kurva kdibrasi.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Senyawa amida dari asam humat dapat disintesis melalui jalur ester asam
humat. Esterifikas dilakukan dengan mereaksikan asam humat dan etanol
dengan asam sulfat sebagai katais, dengan perbandingan 1:50:3 yang direfluks
sdama 5 jam pada temperatur 60°C. Sedangkan amida disintesis dari reaksi
antara ester asam humat dan dimetilamina dalam pdarut THF, direfluks sdama
72 jam padatemperatur ruangan. ldentifikasi senyawa ester dan amida derivetif
dari asam humat mealui karakterisas spektra absorps IR. Andlisis ini
didasarkan pada bilangan gelombang tertentu sesuai dengan gugus fungsional
yang terkandung dalam struktur dari senyawatersebut. Hasil analisis spektra
IR menunjukkan terbentuknya spektra absorpsi pada bilangan ge ombang
1033,85; 1257,59; 1373,32; 1458,18; 1720, 50; 2854,65; 2924,09; dan 3425,58
cm't. Spektra absorpsi yang terbentuk menandakan adanya ikatan —O-C-C dari
akohal primer, C-O, C-H, C=0 (karbonil ester), -OH. Senyawa amida ditandai
dengan muncul nya spektra pada bilangan gel ombang 1666,50 cmi. Pergeseran
bilangan gelombang dalam sintesis ini disebabkan karena penggunaan pelarut
sebagal mediasi [11].
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Gambar 1 Spektra IR (&) Asam Humat (Merck); (b) Ester Derivatif; dan (c)
AmidaDerivatif dari Asam Humat hasi| sintesis

Amida derivatif dari asam humat memiliki kelarutan yang sangat baik
dalam pelarut organik, ini dapat dilihat dari homogenitas membran. Amida
derivatif dari asam humat dapat terdistribusi sempurna padasaat pembuatan
membran sensor tersebut, sehingga diharapkan dapat memberikan respon yang
baik di dalam penyensorannya pada ESI [12].

Menurut prinsip HSAB (Hard Soft Acid Base) atau prinsip Pearson, asam
lunak (soft acid) akan cenderung untuk berinteraksi dengan basa lunak (soft
base) sedangkan asam keras (hard acid) akan cenderung untuk berinteraks
dengan basa keras (hard base). Menurut teori asam basa L ewis, senyawa amida
turunan asam humat ini memiliki atom N yang merupakan atom donor (basa
Lewis) sehingga dapat berfungs sebagai ionofor pada membran ESI.
Berdasarkan teori HSAB atau prinsip Pearson, di mana Stus aktif pada amida
derivatif dari asam humat baik -OH dari fenolat maupun —CON(CHjs), yang
merupakan basa Lewis borderline yang cenderung akan membentuk ikatan
dengan asam L ewis borderline (ion logam Ni?*).

Tabel 1 Nilai koefisien selektivitas ESI Ni** terhadap Ni (Larutan Dalam)
Agl AgCl | 3M KCl Il Larutan Uji | Membran | IM NiSO,4 | AgCl | Ag

Log K pada lon Logam
M NiZT K L' [ Na' | A CZ [ Po” [CF [z [AF | La | CF [Fe
| [o,00[-0,63]-059-067-114]-084]-0,65 | -0,43|-0,81[-151]-1,68]-1,29 [ 1,08
Il |0,00[-057]-053]-078|-1,82-0,78 | -059 | -0,31 | -0,95 | -1,43 | -1,56 | -1,25 [1,00

Interaksi antara ion logam Ni** dengan senyawa amida derivatif dari
asam humat lebih kuat dibandingkan dengan ion logam lain. Sesuai dengan
karakteristik logam Ni menurut prinsp HSAB bahwa logam Ni termasuk
dalam kategori borderline. Demikian juga dengan adanya atom N pada amida
derivatif dari asam humat menyebabkan terjadinya penurunan sifat asam dari
senyawaini.

Kompleks ion logam Ni** (guest) dengan amida derivatif dari asam
humat (host) yang dalamn hal ini sebagal ionofor aau ligan dapat
dipertimbangkan sebagai model host-guest di mana ion logam Ni** merupakan
bola yang terperangkap dalam suatu struktur semacam lobang (cavity) dari
molekul amida derivatif dari asam humat yang memiliki rantai siklik atau
terbuka Sisi cavity ini mengandung gugus-gugus polar dari atom-atom
e ektronegatif seperti nitrogen dari amida derivatif dari asam humat dan -OH
fenolat yang digunakan untuk berinteraksi dengan ion logam Ni%".
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Gambar 2 Model Kompleks lon Logam Ni?* (guest) dengan Amida Derivatif
dari Asam Humat (host).

TO

Range linier merupakan daerah (range) dimana kurva respon yang linier
terhadagp slope yang diperoleh. Pengukuran potensial dilakukan pada pH
optimum 4,5 dan waktu respon £80 detik, dengan memvarias konsentrasi
larutan sampel ion logam Ni?*. Konsentrasi larutan Ni** yang di gunakan antara
lain 1x107 — 1x10* M. Hasil pengukuran potensial emf setiap konsentras
larutan sampel ion Ni** dari masing-masing membran dapat dilihat pada
Gambar 3.

Mermbramn |
y=28,25x+ 166,0

Membrarn 00

y=28,02x+ 148,2
R?=0,999

y=4.166x+ 37.22

Gambar 3 KurvaKadlibrasi Elektroda Sd ektif 1on Ni%*

Grafik potensial sel emf terukur terhadap logaritma aktivitasion (a) Ni**
merupakan garis lurus dengan s ope mendekati faktor Nernst Gambar tersebut
menunjukkan slope respon dektroda selektif ion Ni** yang menggunakan
membran | dan Il masing-masing adaah 28,25 dan 28,02 mV perdekade. Nilai
dari dope pada kurva kalibras: menentukan kualitas membran dalam e ektroda
sdektif ion. Semakin dekat dope yang dihasilkan dengan nilai dari faktor
Nernst maka semakin baik kualitas dari membran eektroda seektif ion
tersebut. Hasil pengukuran menunjukkan bahwa kurva kalibrasi € ektroda
sdektif ion Ni** pada masing-masing membran didapatkan limit deteks
membran | dan |1 adalah 1x10°M dan 1x10° M.
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SIMPULAN

1. Amida derivatif dari asam humat dapat disintess dari asam humat,
dibuktikan melalui perubahan spektra IR terutama pada gugus karbonil
(C=0) rentangan dari asam humat 1581,63 cmi* menjadi ester 1720,50 cm
! dan amida 1666,50 cm™*. Untuk sergpan IR C-N-C Amida rentangan
adalah pada bilangan gelombang 1257,59 cm™.

2. Karakterisasi eektroda seektif ion berbasis membran cair dengan
komponen utama menggunakan Amida derivatif dari asam humat sebagai
ionofor untuk ion logam Ni?* meliputi trayek pengukuran 1x10° - 1x10™
M; faktor Nernst atau sensitivitas +28,25 mV perdekade, limit deteks
adalah sebesar 1.10° M.
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