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ABSTRAK

Osha Andini. 2018.”Sensor Optik Amonia Berbasis Silika Nanomaterial dan lon
Nikel (IT)”. Skripsi. Padang : Program Studi Kimia, Jurusan Kimia,
Fakultas Matematika dan llmu Pengetahuan Alam, Universitas
Negeri Padang.

Analisis amonia berdasarkan pengompleksan ion NH3 dengan ion Ni?* dalam silika
nanomaterial secara spektrofotometri UV-DRS telah dilakukan. Penelitian ini
bertujuan untuk merancang sensor optik amonia berbasis silika nanomaterial
dengan ion pengompleks Ni?*, kondisi optimum dan validasi secara
spektrofotometri UV-DRS. Reaksi antara ion Ni%* yang berwarna hijau dengan ion
NHs yang tidak berwarna terjadi di dalam silika nanomaterial membentuk senyawa
kompleks [Ni(NHs)s]** yang berwarna biru, reflektan maksimum diperoleh pada
panjang gelombang 615 nm. Optimasi pengompleksan amonia dengan ion Ni%*
memberikan kondisi optimum pada konsentrasi larutan Ni%* sebesar 0,003 M pada
konsentrasi amonia 0,1 M, pH 6, dan waktu optimum terbentuk kompleks terjadi
pada menit ke-10 serta senyawa kompleks dapat stabil selama 80 menit (1 jam 20
menit). Validasi metode analisis amonia menggunakan ion Ni?* memberikan
persamaan regresi linear y = 20,997x + 1,7728 dengan nilai R? = 0,9826 pada
rentang konsentrasi NHs 0,0003 M sampai 0,008 M; LOD 0,0012 M; LOQ 0,0042
M; %RSD = 0,25 %; dan % recovery = 101,5 %. Sensor optik amonia yang didesain
sudah diaplikasikan pada limbah sampah dan diperoleh konsentrasi amonia sebesar
0,006 M. Berdasarkan hasil validasi, metode ini dapat digunakan untuk menentukan
kadar amonia menggunakan ion Ni?* sebagai pengompleks dalam silika
nanomaterial secara spektrofotometri UV-DRS.

Keywords : Amonia, lon Ni?*, Kompleks [Ni(NHs)s]?*, Silika Nanomaterial,
Spektrofotometri UV-DRS
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BAB |

PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Amonia adalah gas alam yang digunakan dalam industri otomotif, industri
kimia dan analisis medis. Namun, amonia berbahaya bagi manusia, bahkan pada
konsentrasi kecil, sehingga perlu pemantauan konsentrasi amonia di lingkungan,
terutama pada air. Amonia memiliki bau yang tajam, pada konsentrasi sekitar 50
ppm dapat menyebabkan iritasi pada saluran pernapasan bagian atas dan batuk
kronis . Di sisi lain, terlalu lama terpapar gas amonia di bawah 25 ppm tidak
berpengaruh signifikan pada fungsi paru-paru. American Conference of Industrial
Hygienists (ACGIH) telah menetapkan batas untuk konsentrasi gas amonia di udara
yaitu 25 ppm dengan waktu paparan selama 8 jam dan konsentrasi 35 ppm untuk
waktu paparan selama 15 menit. Konsentrasi gas amonia antara 25 ppm sampai 100
ppm dapat menyebababkan asma, bronkitis dan iritasi kronis pada mata serta
dermatitis. Konsentrasi amonia di atas 100 ppm dapat menyebabkan kerusakan
pada mata, merobek kelopak mata, bengkak, abrasi kornea, penglihatan kabur dan
kebutaan permanen(Timmer dkk., 2005). Sedangkan pada konsentrasi 5000 ppm
dapat menyebabkan kematian. (Agency of Toxic Substances and Disease Registry,
2004).

Konsentrasi amonia pada tempat pembuangan akhir sampah cenderung
meningkat dari waktu ke waktu. Di perairan, amonia akan mengakibatkan

kandungan oksigen dalam air semakin merurun karena oksigen yang ada digunakan



untuk mengoksidasi amonia menjadi nitrit dan mengoksidasi nitrit menjadi nitrat.
Apabila oksigen menurun, maka biota air akan kekurangan oksigen dan mati.
Disamping itu, nitrit dan nitrat yang dihasilkan bila merembes ke dalam tanah dapat
mengkontaminasi air sumur yang digunakan oleh manusia (Tzollas dkk : 2004).

Beberapa metode yang biasa digunakan untuk mendeteksi amonia adalah
metode nessler, titrimetri, dan ion kromatografi. Namun dalam metode ini
melibatkan penggunaan instrumen canggih, biaya yang relatif mahal dan
memerlukan keahlian khusus. Metode spektrofotometri dapat juga digunakan untuk
penentuan kadar amonia dengan menggunakan logam sebagai pengompleks dalam
silika nanomaterial berdasarkan reflektansi sinar UV/Vis, dan panjang gelombang
tertentu sesuai hukum Lambert-Beer.

Amonia dapat membentuk senyawa kompleks dengan beberapa ion-ion
logam. lon nikel dapat membentuk kompleks yang lebih kuat terhadap amonia jika
dibandingkan kompleksnya dengan air, persamaan reaksi antara ion Ni?* dengan
amonia dalam larutan yaitu :

[Ni(H20) 6]** + 6NHs = [Ni(NH3)s]*"+ 6H-0 (Rivai, 1995)

hijau biru
Dengan adanya penambahan NHs menghasilkan perubahan warna larutan dari hijau
menjadi biru. Berdasarkan reaksi ini dapat ditentukan konsentrasi NH3z dalam
larutan. Pada kajian sebelumnya, telah dilaporkan penggunaan bahan nanomaterial
untuk mendesain sensor amonia (Burmistrova dkk., 2015). Pada Penelitian
digunakan silika nanomaterial sebagai bahan sensor optik amonia dengan Ni?

sebagai ion pengompleks.



Berdasarkan latar belakang di atas, maka penulis mengajukan penelitian yang
berjudul “Sensor optik amonia berbasis silika nanomaterial dan ion Nikel(IT)”.
1.2 ldentifikasi Masalah
Analisis amonia dapat dilakukan dengan beberapa metode diantaranya :
metode nessler, titrimetri, dan ion kromatografi. Namun dalam metode ini
melibatkan penggunaan instrumen canggih, biaya yang relatif mahal dan
memerlukan keahlian khusus. Metode spektrofotometri UV-DRS dapat juga
digunakan untuk penentuan kadar amonia. Metode ini didasarkan pada
pengompleksan NHz dengan ion Ni?* yang telah terimobilisasi pada silika
nanomaterial.
1.3 Batasan Masalah
Adapun batasan masalah dari penelitian ini adalah sebagai berikut :
1. Silika nanomateial sebagai asas sensor optik amonia.
2. lon Nikel(Il) sebagai pengompleks Ni-NHs.
3. Validasi metode analisis amonia menggunakan ion Nikel(ll) dalam silika
nanomaterial sebagai pengompleks secara Spektrofotometri UV-DRS.
1.4 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang di atas, maka rumusan masalah dari penelitian ini
adalah :
1. Apakah silika nanomaterial dapat dijadikan asas sensor optik amonia
dengan ion pengompleks Ni?* ?

2. Bagaimana optimasi dari sensor optik amonia ?



3. Bagaimana validasi metode analisis amonia menggunakan ion Ni?* dalam
silika nanomaterial sebagai pengompleks secara Spektrofotometri UV-
DRS.

1.5 Tujuan Penelitian
Tujuan penelitian ini adalah:

1. Merancang sensor optik amonia berbasis silika nanomaterial dengan ion
pengompleks NiZ*

2. Menentukan optimasi dari sensor optik amonia.

3. Menentukan validasi metode analisis amonia menggunakan ion Ni?*
sebagai pengompleks dalam silika nanomaterial secara Spektrofotometri
UV-DRS.

1.6 Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari penelitian ini adalah :

1. Sensor optik amonia yang di desain dapat digunakan untuk analisis amonia
dalam sampel dengan cara yang mudah dan sederhana .

2. Dapat digunakan sebagai sumber ide dan referensi untuk penelitian

selanjutnya.



BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA
2.1 Silika nanopartikel

Silika nanopartikel merupakan silika yang berukuran nano (10 m) yang saat
ini penggunaannya pada bidang industri semakin meningkat. Kondisi ukuran
partikel bahan baku yang diperkecil membuat produk memiliki sifat berbeda yang
dapat meningkatkan kualitas. Pemanfaatan silika yang paling banyak digunakan
dan komersial adalah sebagai bahan utama industri gelas dan kaca serta sebagai
bahan baku preparasi sel surya. Silika digunakan sebagai filler dalam preparasi
produk karet ban kendaraan untuk meningkatkan kinerja ban pada kondisi basah
dan menambah keawetan ban serta mengurangi dampak gesekan antara jalan
dengan permukaan ban (Siswanto dkk., 2012).

Silika nanopartikel memiliki kestabilan yang baik, inert secara kimia, bersifat
biokompatibel yang mampu bekerja selaras dengan sistem kerja tubuh, dan
membentuk sperik tunggal (Fernandez, 2012). Nanopartikel silika telah terbukti
penting dalam beberapa aplikasi bioteknologi dan biomedis seperti biosensor,
pembawa obat, pelindung sel, agen pembeda pada Magnetic Resonance Imaging
(MRI) dan ultrasound, dan alat terapi pada sistem pelepasan obat atau enzim
(Jafarzadeh dkk., 2009).

Silika nanopartikel memiliki beberapa sifat diantaranya: luas permukaan
besar, ketahanan panas yang baik, kekuatan mekanik yang tinggi dan inert sehingga

digunakan sebagai prekursor katalis, adsorben, filler komposit, memiliki kestabilan



yang bagus dan bersifat biokompatibel yang mampu bekerja selaras dengan sistem
kerja tubuh dan membentuk sperik tunggal (Yuan dkk., 2010).

Silika nanopartikel amorf bisa digunakan dalam proses preparasi substrat
elektronik, substrat lapisan tipis, insulator listrik dan insulator termal. Selain itu
juga diungkapkan bahwa nan opartikel SiO. dapat digunakan sebagai suatu material
pendukung yang ideal untuk nanopartikel magnetik, karena sangat mudah untuk
mencegah tarikan magnetik dipolar anisotropik ketika diberikan medan magnet luar
dan meningkatkan daya tahan terhadap korosi dari nanopartikel magnetik. Partikel
silika memiliki peran yang berbeda-beda untuk masing-masing produk yang
dihasilkan, dimana kualitas produk ditentukan dari ukuran dan distribusi ukuran
partikel silika itu sendiri di dalam sistemnya (Zawrah dkk., 2009). Selain itu juga
dapat diaplikasikan sebagai bahan filler untuk preparasi keramik, dimana filler
berguna untuk memperkuat keramik karena filler tersebut dapat mengisi
kekosongan pada matriks.

Salah satu contoh silika nanopartikel amorf adalah silika gel. Sifat silika gel
ditentukan oleh orientasi dari ujung tempat gugus hidroksil berkombinasi. Oleh
karena ketidak-teraturan susunan permukaan SiOs tetrahedral, maka jumlah
distribusinya per unit area bukan menjadi ukuran kemampuan adsorpsi silika gel,
meskipun gugus silanol dan siloksan terdapat pada permukaan silika gel.
Kemampuan adsorpsi ternyata tidak sebanding dengan jumlah gugus silanol dan
gugus siloksan yang ada pada permukaan silika gel, tetapi tergantung pada
distribusi gugus OH per unit area adsorben (Oscik, 1982). Berikut ini struktur dari

silika gel :
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Gambar 2.1. Struktur Silika (Oscik, 1982 ; 188)

Pada permukaan silika gel terdapat dua jenis gugus, yaitu gugus silanol dan
gugus siloksana. Gugus siloksana ada dua macam, yaitu Si-O-Si rantai lurus dan gugus
siloksana yang membentuk struktur lingkar dengan empat anggota. Jenis yang pertama
tidak reaktif dengan pereaksi pada umumnya, tetapi sangat reaktif terhadap senyawa
logam alkali. Jenis gugus siloksan yang membentuk lingkar dengan empat anggota
mempunyai reaktivitas yang tinggi, dapat mengadakan kemisorpsi dengan air, amonia
dan metanol. Reaksi dengan air akan menghasilkan dua gugus Si-OH, reaksi dengan
amonia akan menghasilkan gugus Si-NH> dan silanol , sedangkan reaksi dengan etanol
akan menghasilkan gugus silanol dan Si —O-C.Hs (Morrow dan Gay, 2000).

Ada beberapa jenis gugus silanol, yaitu gugus silanol tunggal terisolasi, gugus
silanol yang berdekatan satu sama lain dan dua gugus silanol yang terikat pada satu
atom Si. Gugus silanol yang berdekatan satu sama lain disebut vicinal silanol atau
vicinol, sedangkan dua gugus silanol yang terikat pada satu atom Si disebut geminal

silanol atau geminol. Berdasarkan data kristalografi, jarak antar gugus silanol terisolasi



adalah sekitar 5 A. Jika jarak antara dua gugus silanol tersebut lebih dari 3,1 A, maka
tidak dapat terjadi ikatan hidrogen. Adanya ikatan hidrogen yang kuat antara gugus
silanol satu dengan yang lain akan terjadi jika jaraknya kurang dari 3,1 A ( antara 2,4
— 2,8 A).Vicinol adalah dua gugus silanol dengan jarak kurang dari 2,8 A (El Shafei,
2000).

2.2 Karakterisasi Silika Nanopartikel

2.2.1 Fourier Transform Infra Red (FTIR)

FTIR merupakan instrumen yang menggunakan prinsip spektroskopi
menggunakan sinar inframerah yang dilengkapi dengan transformasi fourier untuk
deteksi dan analisis hasil spektrumnya. Spektroskopi inframerah digunakan pada
identifikasi senyawa organik karena memiliki spektrum yang sangat kompleks dan
terdiri dari banyak puncak dan masing-masing gugus fungsi menyerap sinar inframerah
pada frekuensi yang berbeda. Teknik pengoperasian FTIR berbeda dengan
spektrofotometer infra merah. Pada FTIR digunakan suatu interferometer Michelson
sebagai pengganti monokromator yang terletak di depan monokromator. Interferometer
ini akan memberikan sinyal ke detektor sesuai dengan intensitas frekuensi vibrasi
molekul yang berupa interferogram (Silverstain & Bassler, 1967). Interferometer juga
memberikan informasi yang berdasarkan pada intensitas spektrum dari setiap
frekuensi. Informasi yang keluar dari detektor diubah secara digital dalam komputer

dan ditransformasikan sebagai domain, tiap-tiap satuan frekuensi dipilih dari



interferometer yang lengkap (fourier transform). Kemudian sinyal itu diubah menjadi
spektrum IR sederhana.
Spektroskopi FTIR digunakan untuk:

1. Mendeteksi sinyal lemah

2. Menganalisis sampel dengan konsentrasi rendah

3. Analisis getaran (Silverstain & Bassler, 1967)

Adapun skema instrument FTIR dapat dilihat pada Gambar 2.2 berikut :

3
3
A
3 2
0 > >
F )
» 2 [ 4 6
1
()

Gambar 2.2. Skema instrumen FTIR (1) Sumber inframerah. (2) Pembagi
berkas (beam spliter). (3) Kaca pemantul.(4) Sensor inframerah. (5) Sampel.(6)
Display (Silviyah dkk., 2011).

Apabila suatu radiasi gelombang elektromagnetik mengenai suatu materi,
maka akan terjadi suatu interaksi, diantaranya berupa penyerapan energi (absorpsi)
oleh atom-atom atau molekul-molekuldari materi tersebut. Absorpsi sinar ultraviolet
dan cahaya tampak akan mengakibatkan tereksitasinya elektron. Sedangkan absorpsi
radiasi inframerah, energinya tidak cukup untuk mengeksitasi elektron, namun

menyebabkan peningkatan amplitudo getaran (vibrasi) atom-atom pada suatu molekul.
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Hal yang sangat unik pada penyerapan radiasi gelombang elektromagnetik adalah
bahwasuatu senyawa menyerap radiasi dengan panjang gelombang tertentu bergantung
pada struktur senyawa tersebut. Absorpsi khas inilah yang mendorong pengembangan
metode spektroskopi, baikspektroskopi atomik maupun molekuler yang telah
memberikan sumbangan besarbagi dunia ilmu pengetahuan terutama dalam usaha
pemahaman mengenai susunan materi dan unsur-unsur penyusunnya (Fessenden,
1997).

Salah satu metode spektroskopi yang sangat populer adalah metode
spektroskopi FTIR (Fourier Transform Infrared), yaitu metode spektroskopi
inframerah yang dilengkapi dengan transformasi Fourier untuk analisis hasil
spektrumnya. Metode spektroskopi yang digunakan adalah metode absorpsi,yaitu
metode spektroskopi yang didasarkan atas perbedaan penyerapan radiasi inframerah.
Absorbsi inframerah oleh suatu materi dapat terjadi jika dipenuhi dua syarat, yaitu
kesesuaian antara frekuensi radiasi inframerah dengan frekuensi vibrasional molekul

sampel dan perubahan momen dipol selama bervibrasi (Chatwall, 1985).

2.2.2 Difraksi Sinar X

Apabila sinar X monokromatis mengenai material kristal, maka setiap bidang
kristal akan memantulkan atau menghamburkan sinar-X ke segala arah. Interferensi
terjadi hanya antara sinar-sinar pantul sefase sehingga hanya terdapat sinar X pantulan
tertentu saja. Interferensinya saling memperkuat terjadi apabila sinar — sinar X yang

sefase mempunyai selisih lintasan kelipatan bulat panjang gelombang. Pernyataan ini
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dinamakan hukum Bragg untuk difraksi kristal. Secara matematis dapat dituliskan

dalam bentuk persaamaan berikut :

n\ = 2d sinf
dimana,
n = bilangan bulat 1,2,3,4...
A = panjang gelombang
d = jarak antar bidang kisi
0 = sudut difraksi atau sudut pantulan (Skoog,1996).

Alat difraksi sinar X juga sering disebut difraktometer, yang digunakan untuk
mendeteksi spektrum difraksi. Sinar X yang dihasilkan dari tabung sinar X mempunyai
panjang gelombang tertentu. Prinsip kerjanya adalah sinar X ditembakan pada sampel
dan akan mengakibatkan terjadinya hamburan sinar X. Selanjutnya hamburan sinar X
ditangkap oleh detektor Si(Li) dan dari detektor tersebut akan diperoleh informasi

langsung berupa grafik antara sudut hamburan dan intensitas (Das, 2014).

2.2.3 Scanning Elektron Microscopy (SEM)

Scanning Elektron Microscopy (SEM) adalah suatu alat yang digunakan untuk
mengetahui morfologi atau struktur mikro dari zat padat. Alat ini dilengkapi dengan
detector disperse energy (EDX) sehingga dapat digunkan untuk mengetahui elemen-

elemen pada sampel (Ristiani dan Zainuri, 2016).
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Scanning Elektron Microscopy (SEM) juga merupakan salah satu tipe
miskoskop elektron yang dapat menghasilkan resolusi tinggi dari Gambaran suatu
permukaan sampel. Prinsip kerja SEM yaitu dapat mengGambarkan permukaan benda
atau material dengan berkas elektron yang dipantulkan demgan energi yang tinggi.
Permukaan material yang disinari atau terkena berkas elektron sekunder ke arah
elektron ke semua arah. Dari semua berkas elektron yang dipantulkan terdapat satu

berkas elektron yang dipantulkan dengan intensitas tertinggi (Rosalia dkk., 2016).

2.3 Sensor optik berasaskan silika nanopartikel

Sensor adalah suatu alat yang berfungsi untuk mendeteksi gejala-gejala atau
sinyal-sinyal yang berasal dari perubahan suatu energi seperti energi listrik, energi
fisika, energi kimia, energi biologi, energi mekanik dan sebagainya. Contoh; Camera
sebagai sensor penglihatan, telinga sebagai sensor pendengaran, kulit sebagai sensor
peraba, LDR (light dependent resistance) sebagai sensor cahaya, dan lainnya (Sharon
dkk.,1982). Sensor optik atau cahaya adalah sensor yang mendeteksi perubahan cahaya
dari sumber cahaya, pantulan cahaya ataupun bias cahaya yang mengenai benda atau
ruangan. Contoh; photo cell, photo transistor, photo diode, photo voltaic, photo
multiplier, pyrometer optic,dan sebagainya (William, 1993). Jadi, Sensor optik adalah

sensor yang bekerja dengan bantuan cahaya ( Burmistrova dkk., 2015).

Silika nanopartikel dapat dijadikan asas dari sensor optik. Karena, pada silika

nanopartikel dapat terimobilisasi ion Ni?* berwarna hijau. Amonia dan ion Ni®* dapat



13

membentuk kompleks logam (Guan dkk., 2017) berwarna biru. Reaksinya sebagai
berikut :
[Ni(H20) 6]2* + 6NHs = [Ni(NHz)s]2*+ 6H,0  (Rivai, 1995)
hijau biru
2.4 Amonia

Amonia merupakan senyawa kimia yang berbau tajam yang tidak berwarna
dengan titik didih 33,5 © C.(Cotton, 1989). Penggunaan amonia yang luas dalam
banyak aktivitas manusia dan industri meliputi: Produksi oleh industri kimia untuk
digunakan sebagai bahan preparasi pupuk, obat-obatan, plastik, bahan peledak,
pendinginan skala besar buah-buahan dan daging, sebagai komponen dalam bahan
pembersih, dan mengendalikan emisi nitrogen oksida di pembangkit listrik (Cannilla
dkk., 2014).

Pada pH rendah Amonia (NHs) berubah menjadi NH4* yang disebut amonium,
amonia sendiri berada dalam keadaan tereduksi (-3). Air tanah hanya mengandung
sedikit NHs, karena NHz dapat menempel pada butir-butir tanah liat selama infiltrasi
air ke dalam tanah dan sulit terlepas dari butir-butir tanah liat tersebut. Kadar
amonia yang tinggi pada air sungai selalu menunjukkan adanya pencemaran. Pada
air minum kadarnya harus nol dan pada air sungai harus dibawah 0,5 mg/L (syarat
mutu air sungai di Indonesia) (Alaerts, 1984).

Di perairan alami pada suhu dan tekanan normal amonia dalam bentuk gas
dan membentuk kesetimbangan dengan ion amonium. Kesetimbangan antara amonia

dan ion amonium bergantung pada kondisi pH dan suhu perairan (Midlen dan Redding,
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2000). Selain itu, amonia juga membentuk kompleks dengan beberapa ion logam.
Amonia juga dapat terserap ke dalam bahan-bahan tersuspensi dan koloid sehingga
mengendap di dasar peraiaran. Amonia di perairan dapat menghilang melalui
proses volatilisasi karena tekanan parsial amonia dalam larutan meningkat dengan
semakin meningkatnya pH. Amonia dan garam-garamnya bersifat mudah larut
dalam air. Amonia banyak digunakan dalam proses produksi urea, industri bahan
Kimia serta industri bubur dan kertas (pulp & paper). Kotoran biota akuatik yang
merupakan limbah aktivitas metabolisme juga banyak mengeluarkan amonia.
Sumber amonia yang lain adalah reduksi gas nitrogen yang berasal dari proses
difusi udara atmosfer, limbah industri dan kosmetik. Amonia yang terukur di perairan
berupa amonia total (NHz dan NH4*). Amonia bebas tidak dapat terionisasi (amonia)
sedangkan amonium (NH.") dapat terionisasi. Persentase amonia meningkat dengan
meningkatnya nilai pH dan suhu perairan. Pada pH 7 atau kurang, sebagian besar
amonia akan mengalami ionisasi. Sebaliknya pada pH lebih besar dari 7 amonia tak
terionisasi yang bersifat toksik terdapat dalam jumlah yang lebih banyak. Amonia
bebas yang tak terionisasi bersifat toksik terhadap organisme akuatik. Toksisitas
amonia terhadap organisme akuatik akan meningkat jika terjadi penurunan kadar
oksigen terlarut, pH, dan suhu (Effendi, 2003).

Amonia disintesis dengan reaksi reversibel antara hidrogen dengan nitrogen.
Seperti halnya reaksi revesibel lain, reaksi pembentukan amonia juga menghabiskan
tenaga dan pikiran untuk mengatur reaksi dengan jumlah amonia pada kestimbangan

pada berbagai macam temperatur dan tekanan. Yang pasti berhubungan dengan
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konstanta kesetimbangan reaksinya. Kp (konstanta kesetimbangan) tersebut tidak
hanya bergantung pada temperatur dan tekanannya, tapi juga perbandingan komposisi
nitrogen dan hidrogen. Sumber nitrogen itu biasanya udara. Dan sumber hidrogen
biasanya di dapat dari berbagai jenis bahan mentah seperti air, hidrokarbon ringan atau
berat, hasil dari pemurnian minyak mentah, gas alam, maupun kombinasi dari bahan-
bahan itu yang memiliki kandungan hidrogennya. Amonia juga dapat berasal dari
sumber antrophogenik (akibat aktifitas manusia) seperti industri pupuk urea, industri

asam nitrat dan dari kilang minyak (Dwipayani, 2001).

2.5 Logam Nikel

Nikel merupakan logam berwarna putih perak dengan tekstur keras dan memiliki
nomor atom 28 dengan konfigurasi elektronnya [18Ar] 3d8 4s2. Nikel dalam keadaan
murni bersifat liat, dapat ditempa dan sangat kukuh. Nikel memiliki titik lebur 1455 °C
dan bersifat sedikit serta kelimpahan dalam kerak bumi sebesar 99 ppm (Vogel, 1990;
Sugiyarto, 2003). Nikel dalam keadaan nikel(1l) lebih stabil daripada nikel(0), nikel(l),
nikel(111) dan nikel(1V). Nikel(l) dan nikel(0) tidak stabil karena mudah teroksidasi,
nikel(111) mudah tereduksi menjadi nikel(1l) dan nikel(IV) jarang ditemukan (Cotton
dan Wilkinson, 2009).

Nikel(1l) dapat kompleks dengan bilangan koordinasi 6, 5, dan 4, yang memiliki
semua jenis struktur yang utama, yaitu oktahedral, trigonal bipiramidal, piramidal bujur
sangkar, tetrahedral, dan bujur sangkar (Cotton dan Wilkinson, 2009). Garam-garam

nikel(Il) yang stabil, diturunkan dari nikel(Il) oksida, NiO, yang merupakan zat yang
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berwarna hijau, disebabkan oleh warna dari kompleks heksakuonikelat(ll),
[Ni(H20)s]?*; tetapi untuk singkatnya kita akan menganggapnya sebagai ion nikel(ll)
(Ni?*) saja (Vogel, 1990). Sebagian besar senyawa kompleks nikel mengadopsi
struktur geometri oktahedron, hanya sedikit mengadopsi geometri tetrahedron dan
bujursangkar. lon heksaakuanikel(Il) berwarna hijau; penambahan amonia
menghasilkan ion biru heksaaminanikel(I1) menurut persamaan reaksi :
[Ni(H20)6] 2* ag) + 6 NHaag=— [Ni(NH3)6]**@g) + 6 H20qy  (Rivai, 1995)
hijau biru

2.6 Kompleks Ni-NHs3

Senyawa komplek atau senyawa koordinasi merupakan senyawa yang terdiri dari
asam dan basa lewis. Asam lewis berupa logam transisi yang disebut atam pusat yaitu
kation yang memiliki orbital kosong dan basa lewis berupa suatu molekul/anion yang
memiliki pasangan elektron bebas yang disebut ligan. Atom pusat dan ligan tersebut
berikatan dengan memakai bersama pasangan elektron bebas dari ligan, ikatan ini
disebut dengan ikatan kovalen koordinasi. Senyawa koordinasi memiliki bilangan
koordinasi dan struktur beraneka ragam Mulai dari bilangan koordinasi dua sampai
delapan dengan struktur linear, tetrahedral, segiempat planar, trigonal bipiramidal dan
oktahedral. ~Namun kenyataan menunjukkan bilangan koordinasi yang banyak
dijumpai adalah enam dengan struktur oktahedral. (Suhartana, 2007).

Perbedaan energi antara atom yang berada dalam keadaan dasar dengan yang

berada dalam keadaan tereksitasi sama dengan energi foton yang diserap dan
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berbanding terbalik dengan gelombang cahaya. Karena hanya gelombang-gelombang
cahaya () tertentu saja yang dapat diserap (gelombang yang memiliki energi sama
dengan energi eksitasi), senyawa-senyawa tersebut akan memperlihatkan warna
komplementer (gelombang cahaya yang tidak terserap). Ligan-ligan yang berbeda akan
menghasilkan medan kristal yang energinya berbeda-beda pula, sehingga kita bisa
melihat warna-warna yang bervariasi. Untuk sebuah ion logam, medan ligan yang lebih
lemah akan membentuk kompleks yang A-nya bernilai rendah, sehingga akan
menyerap cahaya dengan A yang lebih panjang dan merendahkan frekuensi v,
sebaliknya medan ligan yang lebih kuat akan menghasilkan A yang lebih besar,
menyerap A yang lebih pendek, dan meningkatkan v. (Effendy, 2007).

Amonia dan ion nikel (Ni?*) dapat membentuk kompleks logam(Guan dkk :
2017). Penambahan amonia pada heksaakuanikel(ll) yang berwarna hijau

menghasilkan ion heksaaminanikel(ll) yang berwarna biru, menurut persamaan reaksi

[Ni(H20)6]*"(aq) + BNHagaq) = [Ni(NH3)6]** ag) + 6H200)
hijau biru
Penambahan larutan ion hidroksida ke dalam larutan garam nikel(Il) menghasilkan

endapan gelatin hijau nikel (1) hidroksida menurut persamaan reaksi :

[Ni(HzO)6]2+(aq) + 2 OH (ag) =2 [Ni(OH)2]s) + 6 H20() (Rivai, 1995).
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2.7 Spektrofotometri UV-VIS

Spektrofotometri UV-VIS adalah suatu metode analisis spektroskopi
menggunakan sumber radiasi elektromagnetik ultraviolet dekat dan sinar tampak
dengan memakai instrument spektrofotometer dengan panjang gelombang tertentu.
Sinar ultraviolet dekat (UV) mempunyai panjang gelombang antara 200-400 nm, dan
sinar tampak (visible) mempunyai panjang gelombang 400-800 nm (Mulja dan
Suharman, 1995).

Spektrofotometri UV-DRS dapat digunakan untuk informasi kualitatif maupun
kuantitatif. Spektrofotometri UV-DRS lebih banyak digunakan untuk analisis
kuantitatif karena melibatkan energi elektronik yang cukup besar pada molekul yang
akan dianalisis. Dalam aspek kuantitatif, suatu berkas radiasi dikenakan pada larutan
sampel dan intensitas sinar radiasi yang diteruskan diukur besarnya. Radiasi yang
diserap oleh sampel ditentukan dengan membandingkan intensitas sinar yang
diteruskan dengan intensitas sinar yang diserap.

Prinsip kerja dari spektrofotometer UV-DRS dimana suatu daerah akan
diabsorbsi oleh atom atau molekul di dalam larutan dan panjang gelombang cahaya
yang ditransmisikan melalui larutan akan diserapb(diabsorbsi) dari sebagian energi
cahaya tersebut. Istilah absorbansi (A) merupakan kemampuan atom atau molekul zat
terlarut untuk mengabsorbsi cahaya pada panjang gelmbang tertentu, yang mana setara
dengan nilai konsentrasi larutan tersebut dan berkas cahaya yang dilalui (biasanya 1
cm dalam spektrofotometri) ke suatu titik dimana presentase jumlah cahaya yang

ditransmisikan atau diabsorbsi diukur dengan phototube (Susanti, 2010).
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Menurut hukum Lambert, serapan (A) berbanding lurus dengan ketebalan

lapisan (b)yang disinari :
A=k.b

Dengan bertambahnya ketebalan lapisan, serapan akan bertambah. Menurut
hukum Beer, yang hanya berlaku untuk cahaya monokromatis dan larutan yang sangat
encer, serapan (A) dalam konsentrasi (c) adalah prposional:

A=k.cb

Umumnya digunakan dua satuan ¢ (konsentrasi zat yang menyerap) yang
berlainan, yaitu gram per liter atau mol per liter. Nilai tetapan (k) dalam hukum Lmbert-
Beer tergantung pada sistem konsentrasi mana yang digunakan. Bila ¢ dalam gram per
liter, tetapan tersebut disebut dengan absorbtivitas molar (¢). Jadi dalam sistem
direkomendasikan, hukum Lambert-Beer dapat mempunyai dua bentuk :

A= a.b.Cyiiter atau A= €.b.Cmoltiter
Penandaan lain untuk a adalah ekstingsi spesifik, koefisien ekstingsi, dan absorbsi
spesifik, sedangkan ¢ adalah kefisien ekstingsi molar (Day dan Underwood, 1999).

Pada spektrofotometer sinar tampak, sumber cahaya biasanya menggunakan
lampu tungsten yang sering disebut lampu wolfarm. Wolfarm merupakan salah satu
unsur kimia, dalam tabel periodik unsur wolfarm termasuk golongan unsur transisi
tepatnya golongan VIB atau golongan 6 dengan simbol W dan nomor atom 74.
Wolfarm digunakan sebagai lampu pada spektrofotometri tidak terlepas dari sifatnya
yang memiliki titik didih yang sangat tinggi yakni 5930° C. Interaksi antara materi

dengan cahaya disini adalah terjadi penyerapan cahaya, baik cahaya UV-DRS maupun
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IR oleh materi sehingga spektrofotometri disebut juga sebagai spektroskopi absorbsi.
Dari 4 jenis spektrofotometri ini (UV-DRS dan IR) memiliki prinsip kerja yang sama
yaitu adanya interaksi antara materi dengan cahaya yang memiliki panjang gelombang
tertentu. Perbedaannya terletak pada panjang gelombang yang digunakan.

Tabel 2.1. Data warna berdasarkan panjang gelombang (Christian, 2004)

Panjang Gelombang Warna-warna yang Warna Komplementer
(nm) Diserap (Warna yang Terlihat)

380-450 Ungu Hijau Kekuningan
450-495 Biru Kuning
495-570 Hijau Ungu
570-590 Kuning Biru
590-620 Jingga Biru Kehijauan
620-750 Merah Hijau Kebiruan

Spektrum ultraviolet dan sinar tampak biasanya diperoleh dengan melewatkan
cahaya pada panjang gelombang tertentu (200-800 nm) melalui larutan encer senyawa
tersebut dalam pelarut yang tidak menyerap, misalnya air, etanol, maupun heksana.

Dalam spektroskopi UV dan sinar tampak absorpsi energ direkam sebagai absorbans.
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Spektrofotometer UV-VIS memiliki kompnen-komponen pokok meliputi
sumber radiasi, monokromator, sel sampel, detektor, dan read out (pembaca) seperti

terlihat pada Gambar 2.3 :

Read Out

monokromator

pendispersi atau
penyebar cahaya
slit atau

sumber cahaya  pintu masuk
polikromatis

ﬁ detektor

sel sampel

slit atau
pintu keluar

Gambar 2. 3. Skema Instrumen Spektrofotometer UV-VIS

1. Sumber Radiasi

Dua sumber radiasi digunakan dalam spektroftometer UV-DRS yang dapat
mencakup rentang panjang gelombang antara 200 nm hingga 800 nm. Sumber radiasi
yang ideal untuk pengukura serapan harus dapat menghasilkan intensitas yang seragam
dan stabil untuk waktu tertentu pada panjang gelombang yang sedang diamati. Lampu
deuterium dan lampu hidrogen digunakan untuk mendapatkan radiasi sinambung
antara 180 nm hingga 350 nm dan sangat umum digunakan dalam spektrofotometer
Ultraviolet.Untuk sumber radiasi visible digunakan lampu filament tungsten. Flamen
tungsten menghasilkan radiasi kontinu pada daerah panjang gelombang antara 350 nm

sampai 900 nm.
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2. Monokromator

Monokromator berfungsi sebagai penyeleksi panjang gelombang yaitu
mengubah cahaya yang berasal dari sumber sinar polikromatis menjadi cahaya
monokromatis. Jenis monokromator yang saat ini banyak digunakan adalah grating
atau lensa prisma dan filter optik. Jika digunakan grating maka cahaya akan dirubah
menjadi spektrum cahaya. Sedangkan filetropik berupa lensa berwarna sehingga
cahaya yang diteruskan sesuai dengan warnanya lensa yang dikenai cahaya. Ada
banyak lensa warna dalam satu alat yang digunakan sesuai dengan jenis pemeriksaan.
3. Sel Sampel

Sel sampel berfungsi sebagia tempat meletakkan sampel. Spektrofotometri UV-
DRS menggunakan kuvet sebagai tempat sampel. Kuvet untuk ultraviolet terbuat dari
silica, sementara untuk visible terbuat dari kaca. Cuplikan yang akan diukur
ditempatkan dalam sel atau kuvet. Kuvet yang terbuat dari kuarts atau silica lebur dapat
digunakan untuk pengukuran di daerah UV-DRS. Kuvet untuk pengukuran bervariasi
panjang jalurnnya dari 1 cm sampai 10 cm.
4. Detektor

Detektor menyerap tenaga foton yang mengenainya dan mengubah tenaga

tersebut agar dapat terukur secara kuantitatif. Kebanyakan detektor menghasilkan
sinyal listrik yang dapat mengaktifkan meter atau pencatat. Detektr yang digunakan
dalam spektrofotometer ultraviolet dan tampak disebut fotolistrik. Syarat-syarat sebuah

detektor antara lain :
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e Kepekaan yang tinggi terhadap radiasi yang diterima

e Memiliki kemampuan memberikan respon terhadap radiasi

e Memberikan respon terhadap radiasi dalam waktu yang serempak

e Mmberikan jaminan terhadap respon kualitatif dan sinyal elektronik yang

berbanding lurus dengan sinyal radiasi

o Sinyal elektronik yang diteruskan dapat diamplifikasikan oleh penguat ke

rekorder (pencatat).
5. Read out

Merupakan suatu sistem baca yang menangkap besarnya isyarat listrik yang
berasal dari detektor (Khopkar, 1990. Day dan Underwood, 1981).

Pada saat sinar/cahaya masuk ke suatu materi, sebagian sinar akan diserap oleh
medium, sebagian lagi akan diteruskan, dan sisanya akan dipantulkan. Hal ini dapat
diukur dan dinyatakan sebagai absorbansi, transmitan dan reflektansi. Absorbansi
menunjukkan perbandingan intensitas sinar yang diserap zat terhadap intensitas sinar
asal. Transmitan merupakan fraksi antara intensitas sinar yang masuk terhadap
intensitas sinar yang keluar. Reflektansi merupakan pengukuran besarnya cahaya yang
dipantulkan oleh suatu medium. (Parven dan Rohan, 2011).

Spektrofotometri UV-DRS adalah metode pengukuran jumlah radiasi ultraviolet
tampak yang diserap oleh senyawa sebagai fungsi panjang gelombang radiasi. Cahaya

tampak memiliki panjang gelombang 400 hingga 700 nm, sedangkan cahaya ultraviolet
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memiliki panjang gelombang 190 hingga 400 nm. Persamaan reflektansi yang telah
terukur adalah sebagai berikut :
F(R) = K/S = (1-R)% 2R

F(R) merupakan Kubelka-Munk, K adalah koefisien absorbansi, S merupakan
koefisien scattering, dan R merupakan nilai reflektansi (Wiley, 1998).

Spektrofotometer Ocean Optics adalah salah satu alat yang dapat mengukur
reflektansi, transmitan dan absorbansi. Spektrofotometer ini terdiri dari 3 komponen
utama yaitu sumber cahaya, pemilih panjang gelombang (wavelenght selector) dan

detektor yang dapat dilihat pada Gambar 2.4 :

Balanced Deuterium
Tungsten Source

Computer

¥ SR Fiber

=
RN Cuvette Holder

Gambar 2.4. Skema alat spektrofotometer UV-DRS sampel padat (OceanOpticsinc,

2013).
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2.8 Validasi Metode Analisis

Validasi metode analisis yaitu proses pengujian karakter kinerja metode analisis
terhadap parameter tertentu, melalui serangkaian uji laboratorium, agar dapat
membuktikan parameter tersebut memenuhi syarat dalam penggunaannya. Menurut
ISO 17025 (2005), validasi metode ditunjukkan untuk menjamin bahwa metode
analisis yang digunakan memenuhi spesifikasi yang dapat diterima dan sesuai dengan
tujuan yang diharapkan .
Beberapa parameter analsisis yang harus dipertimbangkan dalam validasi yaitu:

1. Keseksamaan (Precision)
Keseksamaan adalah ukuran keterulangan dalam kondisi operasional yang

sama pada selang waktu yang singkat (Chan, 2004). Cara penentuan presisi mencakup
simpangan baku (SD), simpangan baku relatif (RSD) atau koefisien variasi (CV).

Simpangan baku (SD) dapat dirumuskan sebagai berikut :

Keterangan: SD = Simpangan baku
X = Nilai dari masing-masing pengukuran
X = Rata-rata dari pengukuran

N = Banyaknya data

Dan simpangan baku relatif (RSD) dirumuskan sebagai berikut :
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%RSD = 2 x 100 %

X
Keterangan : % RSD = Persen simpangan baku relatif
SD = Simpangan baku
X = Rata-rata dari pengukuran ( Harmita, 2004).
2. Kecermatan (Accuracy)

Kecermatan (Accuracy) adalah kedekatan hasil uji antara hasil yang diperoleh
dengan nilai sebenarnya (true value)atau dengan nilai referensinya (Chan, 2004).
Kecermatan juga dapat dinyatakan sebagai persen perolehan kembali (% recovery)
analit yang ditambahkan. Penentuan kecermatan menggunakan dua metode yaitu
metode simulasi (spiked-placebo recovery)atau metode penambahan baku (standard

addition method). Akurasi perolehan kembali yang umum digunakan adalah 95-105 %.

Nilai % recovery (%R) dapat juga ditetapkan melalui persamaan berikut :
%R ==x 100 %
Keterangan : Cs = Konsentrasi amonia yang ditentukan (M)

C = Konsentrasi amonia sebenarnya (M) (Ulianas, 2011).

Cara menentukan nilai Cs dengan menggunakan persamaan :

y=bx+a
Dimana,
nyxy—Xxny o
b = = y — bx
anZ _Z(x)2

Keterangan : y = nilai reflektansi
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b = slope
X = konsentrasi
a = intercept

n = banyaknya variasi konsentrasi (Alexander dkk.,2011).

3. Linearitas Kurva Kalibrasi

Linieritas merupakan kemampuan metode analisis (dalam kisaran tertentu)
untuk mendapatkan hasil uji yang berbanding lurus dengan konsentrasi dari analit
dalam sampel (Chan, 2004). Linearitas suatu metode merupakan ukuran seberapa baik
kurva kalibrasi yang menghubungkan antara respon (y) dengan konsentrasi (X).
Linearitas dapat diukur dengan melakukan pengukuran tunggal pada konsentrasi yang
berbeda-beda. Data yang diperoleh selanjutnya ditentukan nilai kemiringan (slope),
intersep, dan koefisien korelasinya. Pada keadaan normal, linearitas diperoleh ketika
nilai koefisien determinasinya (r>> 0,997) (Harsojo dkk., 2012).

4. Batas Deteksi (Limit of detection, LOD) dan Batas Kuantifikasi (limit of
quantification, LOQ)

Batas deteksi adalah konsentrasi terendah dari analit dalam suatu sampel yang
dapat ditentukan secara kuantitatif dengan presisi dan akurasi yang cocok. (Chan,
2004). Batas deteksi dan batas kuantifikasi dapat dihitung secara statistik melalui
persamaan garis regresi linier dari kurva kalibrasi. Nilai pengukuran akan sama dengan
nilai b pada persamaan garis lurus y= a+bx, sedangkan simpangan baku blanko sama

dengan simpangan baku relatif.
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LOD = 3—

Slope

10Q = 101
Q=10——
Slope
Keterangan : LOD = Batas Deteksi
LOQ = Batas kuantifikasi

SY/X = Simpangan baku Residual (Harmita, 2004).
2.9 Uji Analisis Regresi
Regresi linier adalah metode statistika yang digunakan untuk membentuk model

hubungan antara variabel terikat dengan satu atau lebih variabel bebas. Apabila
banyaknya variabel bebas hanya ada satu, disebut sebagai regresi linier sederhana,
sedangkan apabila terdapat lebih dari 1 variabel bebas, disebut sebagai regresi linier
berganda.

Beberapa uji yang dilakukan dalam analisa regresi linier diuraikan sebagai
berikut :

1. Koefisien Determinasi (R?)

Koefisien determinasi adalah besarnya keragaman (informasi) di dalam

variabel y yang dapat diberikan oleh model regresi yang didapatkan. Nilai R? berkisar

antara 0 sampai 1. Apabila nilai R? dikalikan 100 % maka hal ini menunjukkan
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persentase keragaman (informasi) di dalam variabel y yang dapat diberikan oleh model
regresi yang didapatkan. Semakin besar nilai R?, semakin baik model regresi yang
diperoleh.
2. Uji Simultan Model Regresi
Uji simultan pada konsep regresi adalah pengujian mengenai apakah model
regresi yang didapatkan benar-benar dapat diterima. Uji simultan bertujuan untuk
menguji apakah antara variabel-variabel bebas x dan terikat y, atau stidaknya antara
salah satu variabel x dengan variabel terikat y, benar-benar terdapat hubungan linier.
Penjabaran secara hitungan untuk uji simultan ini dapat ditemui pada tabel ANOVA
(Analysis Of Variances). Di dalam tabel ANOVA akan ditemui nilai statistik-F (Fhitung),
dimana :
Jika Fhitung < Ftaber (db1, db2) maka terima Ho, sedangkan
Jika Fhitung >Franel (db1, db2y maka tolak Ho.
Apabila Ho ditolak, maka model regresi yang diperoleh dapat digunakan.
Keterangan : db: = derajat bebas 1
=p-1
db, = derajat bebas 2
=n-p
p = jumlah variabel (bebas + terikat)

n = jumlah data pembentuk regresi
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3. Uji Parsial
Uji parsial digunakan untuk menguji apakah sebuah variabel bebas x benar-
benar memberikan kontribusi terhadap variabel terikat y. Uji parsial ini menggunakan
uji-t, yaitu :
Jika thitung <traber (N-p) maka terima Ho, sedangkan
Jika thitung >ttaver (N-p) maka tolak Ho.
Apabila Ho ditolak, maka variabel bebas x tersebut memiliki kontribusi yang
signifikan terhadap variabel terikat y.
Keterangan:  (n-p) = parameter tiapel
p = jumlah variabel (bebas + terikat)
n = jumlah data pembentuk regresi

4. Pengambilan keputusan dengan p-value

Untuk memutuskan apakah Ho ditolak atau diterima, kita membutuhkan suatu
kriteria uji. Kriteria uji yang paling sering digunakan adalah p-value. p-value diartikan
sebagai besarnya peluang melakukan kesalahan apabila kita memtuskan untuk menolak
Ho. Pada umumnya, p-value dibandingkan dengan suatu taraf nyata a tertentu, biasanya
0,05 atau 5 %. Taraf nyata a diartikan sebagai peluang kita melakukan kesalahan untuk
menyimpulkan bahwa Ho salah, padahal sebenarnya statement Ho yang benar.

(Kurniawan, 2008).



BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN
5.1 Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan maka dapat disimpulkan
sebagai berikut :

1. Telah dirancang sensor optik amonia berbasis silika nanomaterial dengan ion
pengompleks Nikel(ll).

2. Kondisi optimum dari sensor optik amonia berbasis silika nanomaterial dengan
ion pengompleks Nikel(Il) adalah pada konsentrasi larutan Nikel(ll) sebesar 0,003
pada konsentrasi amonia 0,1 M, pH 6, dan waktu optimum terbentuk kompleks
[Ni(NHs)e)]?* terjadi pada menit ke-10 serta senyawa kompleks [Ni(NHs)s)]?*
dapat stabil selama 80 menit (1 jam 20 menit).

3. Validasi metode analisis amonia menggunakan ion Ni%* sebagai pengompleks
dalam silika nanomaterial secara spektrofotometri UV-DRS memberikan
persamaan regresi linear y = 20.997x + 1.7728 dengan nilai R? = 0,9826; LOD
0,0012 M; LOQ 0,0042 M; %RSD = 0,25 %; dan % recovery = 101,5 %.Uji model
regresi yang diperoleh dari kurva kalibrasi menggunakan program SPSS 16 dapat
menolak Ho dan menerima Hi. Hal ini berarti moedel regresi yang diperoleh dari
kurva kalibrasi benar-benar dapat diterima karena hipotesis yang menyatakan
adanya hubungan antara variabel bebas (x) dan variabel terikat (y). Telah diujikan

pada limbah sampah didapatkan kosentrasi amonia sebesar 0,006 M.

53
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5.2 Saran

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan disarankan agar melakukan
optimasi lebih lanjut pada sensor optik amonia sehingga metode ini dapat dipakai lebih
lanjut untuk analisis kadar amonia dalam sampel yang mengandung konsentrasi

amonia yang kecil.
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