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ABSTRAK

Poli (asid hidroksamik) telah digunakan sebagai ionopor dalam membran Fe(III)-ISE
yang dibina dengan komposisi 62% DEP, 30% PVC, 5% ionopor (PHA) dan 3%
garam lipofilik (NaTPB). Fe(III)-ISE menunjukkan respon keupayaan linear untuk
pengukuran aktiviti ion pada julat kepekatan 1.0 x 10'M hingga 1.0 x 10° M dengan
kecerunan Nernstian 15.83 mVdekad” dan anggaran had pengesanan adalah 1.78 x
10® M. Elektrod pemilih ion Fe(lll) yang dicadangkan mempunyai masa respon
antara 5-16 saat pada julat pH berkesan iaitu pH 3 hingga 6 dengan jangka hayat
elektrod sehingga 7 minggu tanpa perubahan keupayaan yang signifikan. Pemalar
selektiviti menunjukkan sifat keselektifan yang baik terhadap ion Fe** berbanding
beberapa ion-ion pengganggu kation seperti ion Na, K, Ca(Il), Zn(II), Mn(1I), Pb(II)
dan Cu(II). Penggunaan Fe(II)-ISE telah diuji dengan menentukan kepekatan ion Fe**
yang hadir dalam sampel air dari bukit Kolej E, UMS dan dibandingkan dengan

penentuan kepekatan menggunakan AAS.
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ABSTRACT

Poly (hydroxamic acid) was used as ionophore in constructing Fe(III)-ISE which is
consist of 62% DEP, 30% PVC, 5% ionophore (PHA) and 3% anion excluder
(NaTPB). The constructed Fe(III)-ISE showed linear effort respond for ion activity
measurement by using the electrode was linear at range of 1.0 x 10" Mt0 1.0 x 10° M
with Nernstian slope of 15.83 mVdecade™ and the estimated detection limits is 1.78 x
10 M. The proposed Fe** ion selective electrode has response time between 5-16 s
which can be used in a pH range between 3 to 6, with lifetime 7 weeks without
significant effort changing. The potentiometric selectivity coefficient indicated
excellent selectivity towards Fe** ion over interfering cations such as Na, K, Ca(II),
Zn(II), Mn(II), Pb(I) and Cu(Il). The Fe(llI)-ISE has been utilized for determining

Fe'" ions in water sample taken from a hill in Kolej E, UMS and exhibits goods

correlation with AAS.
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BAB 1

PENDAHULUAN

1.1  Pengenalan

Perkembangan teknologi pada hari ini telah membawa banyak pembaharuan serta
kemajuan dalam bidang kimia terutamanya dalam bidang analisis elektrokimia (El-
Saharty et al., (2007). Analisis elektrokimia adalah kaedah analisis berdasarkan
kepada hubungan antara keupayaan atau arus dengan kepekatan. Kaedah analisis

elektrokimia boleh dikategori berdasarkan tiga teknik pengukuran iaitu potensiometri,

amperometri dan konduktometri.

Potentiometri adalah satu kaedah pengukuran kuantitatif yang amat berguna
bagi mengukur keupayaan sel elektrokimia dalam keadaan statik. Keselektifan
potensiometri boleh didefinisikan sebagai kebolehan sebuah elektrod untuk memberi

tindak balas terhadap satu spesis ion sasaran, walaupun dengan kehadiran spesis ion

yang lain sebagai ion pengganggu.

Perkembangan penggunaan kaedah potentiometri telah membawa kepada
penemuan penderia kimia. Penggunaan penderia kimia untuk menganalisis spesis ion

dalam pelbagai jenis sampel seperti air, tanah, efluen industri, sebatian farmaseutikal



dan klinikal telah lama dikenal pasti (Ertiriin et al., 2007). Antara penderia kimia

yang mengalami proses pembangunan yang pesat serta berterusan ialah Elektrod

Pemilih Ion (Ion Selective Electrode, ISE) (Mohamed et al., 2006).

Elektrod Pemilih Ion (ISE) adalah alat yang dicirikan dengan kehadiran
membran yang mengandungi bahan pengalir ion telap memilih yang memisahkan
sampel dengan ruang dalaman elektrod berkenaan (Wang, 1994). Kebolehannya untuk
mencirikan sifat kimia sesuatu unsur tanpa mengganggu keseimbangan asal larutan
kimia tersebut menjadikannya sebagai suatu kaedah yang sesuai untuk pengukuran
termodinamik larutan (Midgley et al,, 1991). Oleh itu, penghasilan ISE yang
mempunyai keselektifan dan sensitiviti yang tinggi, julat kerja dinamik yang luas serta

jangka hayat yang lebih lama adalah amat dititik beratkan (Su et al., 2001).

Terdapat beberapa kaedah lain yang juga sering digunakan oleh penyelidik
untuk menentukan logam berat dalam air. Kaedah tersebut ialah Spektrometer Serapan
Atom (AAS), Spektrometri pancaran-jisim Atom Plasma Berkembar Teraruh (ICP-
MS), gas kromatografi (GC), Spektrometri Serapan Atom Elektroterma (EAAS) dan
Spektrometri Pancaran Atom Plasma Berkembar (ICP-AES) (Jain et al, 2006).
Terdapat juga dikalangan penyelidik mengaplikasikan kaedah lain bagi membuat
perbandingan dengan kaedah Elektrod Pemilih Ion (ISE) seperti yang dilakukan oleh
Priscila et al. (2006) yang menggunakan kaedah Spektroskopi Penolakan Elektrokimia

(EIS), manakala Pungor et al. (1979) menggunakan teknik Analisis Suntikan Aliran
(FIA) dalam penentuan logam dalam air.



Sungguhpun teknik analisis potentiometri ini semakin mendapat tempat dalam
pelbagai bidang seperti klinikal, analisis kimia, analisis alam sekitar, industri
pembuatan dan industri berat (Jeong et al., 2005; Kim ef al., 2007), namun
penghasilan ISE bagi pengesanan logam berat dalam konteks komersil masih lagi
kurang dan terhad (Singh et al, 2003). Pelbagai usaha giat dilakukan untuk
menerapkan penggunaan ISE dalam industri yang berasaskan komersil dan ini

termasuklah pengubahsuaian dalam binaan dan fungsi bagi elektrod sedia ada.

Teknik analisis ISE lebih menjadi tumpuan berbanding teknik-teknik analisis
yang lain kerana kaedah ini adalah pantas, tepat, berkos rendah, sampe! yang
digunakan adalah kecil dan tidak musnah, dan ia juga bersifat mudah alih (Gupta et
al, 2003; Mohamed et al,, 2006). Usaha yang berterusan oleh penyelidik dalam
mengkomersilkan penggunaan ISE di dalam segenap sektor mendatangkan hasil di
mana kelebihan ISE terbukti dengan terciptanya komponen-komponen elektrokimia

yang lebih efisien seperti ultramikroelektrod serta penderia berongga bersaiz molekul
(Kryota et al., 1990).

Keselektifan sesuatu elektrod adalah dinilai berdasarkan julat kerja ynag
dihasilkan, had pengesanan dan tempoh hayat elektrod. Ciri-ciri elektrod yang baik
mampu menghasilkan julat kerja yang luas dengan had pegesanan yang rendah dan
tahan lebih lama (Gupta er al., 2006; Jain ef al., 2005). Oleh sebab yang demikian,
maka kajian ini dijalankan dalam usaha menghasilkan Elektrod Pemilih Ion (ISE) bagi
Ferum(IIT) dengan ciri-ciri yang lebih baik dan menggunakan poli (asid hidroksamik)

sebagai bahan aktif atau ionopor bagi Fe(III)-ISE yang akan dibina.



12  OBJEKTIF KAJIAN

1. Menyediakan membran bagi elektrod pemilih ion-Fe(Ill) (Fe(III)-ISE)
berasaskan poli (asid hidroksamik) sebagai ionopor.

2. Membina elektrod pemilih ion-Fe(III).

3. Membuat pencirian terhadap elektrod pemilih ion-Fe(III).

4. Menguji keberkesanan Fe(IlI)-ISE dengan membandingkan keputusan analisis

yang diperolehi melalui kaedah Fe(1lI)-ISE dan kaedah Spektroskopi Serapan

Atom (AAS), terhadap sampel air.

13  SKOP KAJIAN

Dalam pembinaan Fe(Il)-ISE ini, resin poli (asid hidroksamik) akan digunakan
sebagai ionopor dalam penyediaan membran elektrod Fe(III)-ISE. Membran ini turut
terdiri daripada dietilpentalat (DEP), polivinilklorida (PVC), dan natrium
tetraphenylborate (NaTPB). Setelah Fe(IlI)-ISE siap dibina, Fe(IlI)-ISE akan diuji
untuk memastikan keberkesanan dan kebolehgunaannya dalam mengesan ion Fe**.
Pencirian terhadap Fe(IlI)-ISE dibuat berdasarkan parameter-parameter seperti kesan
perubahan pH terhadap respon, kesan perubahan kepekatan analit terhadap respon,
had pengesanan, kesan ion pengganggu terhadap elektrod, masa respon elektrod dan
jangka hayat elektrod Fe(III)-ISE. Setelah pencirian dibuat, keberkesanan Fe(II1)-ISE
diuji dengan membandingkan keputusan analisis yang diperolehi melalui kaedah

Fe(IID)-ISE dan kaedah Spektroskopi Serapan Atom (AAS), terhadap sampel air yang

sama.



BAB 2

KAJIAN LITERATUR

2.1 Elektrod Pemilih Ion

Elektrod Pemilih Ion (ISE) merupakan elektrod kerja yang mempunyai takat

sensitiviti yang tinggi bagi mengesan kehadiran ion-ion tertentu (Vassilev et al.
2007). Elektrod ini berupaya mengukur keupayaan aktiviti spesies ion selekti

(Stradiotto ef al., 2003) dan sangat praktikal kerana ia mampu mengukur amaun ion
walaupun pada kepekatan larutan yang sangat kecil.

ISE adalah setengah sel elektrokimia (electrochemical half-cells) yang

mengandungi membran pemilih ion, larutan pengisi dalam dan elektrod rujukan

dalaman (Izutsu, 2002). Susunan sel dalam Elektrod Pemilih Ion yang dicadangkan
oleh Izutsu (2002) adalah yang seperti berikut (Rajah 2.1):

Elektrod Larutan Membran | Larutan Elektrod
Rujukan luaran sampel pemilih pengdsi Rujukan
ion dalaman
v }
Y
Elektrod Pemilih Ion

Rajah 2.1 Susunan sel dalam Elektrod Pemilih Ion



Elektrod Pemilih Ion boleh dikelaskan kepada beberapa jenis iaitu elektrod

membran kaca, elektrod membran pepejal, elektrod membran penderia gas, elektrod

membran penggantian-ion cecair (Izutsu, 2002).

2.1.1 Elektrod Membran Kaca

Elektrod membran kaca merupakan Elektrod Pemilih Ion yang mula diperkenalkan
pada tahun 1909. Namum begitu, penggunaannya adalah terhad sehinggalah tahun
1930-an di mana amplifier telah mula diperkenalkan (Sawyer et al., 1995). Elektrod
membran kaca, seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 2.2, adalah elektrod yang paling
asas dan digunakan secara meluas.

Elektrod Kaca

e KOnduktor

Jo~——— Larutan penimbal

Elektrod rujukan

argentum-argentum
¥ klorida

Membran kaca

Rajah 2.2 Elektrod membran kaca (Sumber daripada Sawyer et al., 1995)



Menurut Sawyer et al. (1995), elektrod ini berupaya mengukur keupayaan
aktiviti ion H;O" dan biasanya digunakan sebagai elektrod pH. Keupayaan aktiviti ion
H;0" diukur berdasarkan konsep pertukaran ion pada permukaan membran elektrod.
Elektrod membran kaca juga turut digunakan untuk menguji kehadiran ion Na', Li*
dan K*, mengikut komposisi komponen membran. Komposisi asas membran kaca

yang dibina untuk menguji ion-ion ini adalah seperti dalam Jadual 2.1.

Jadual 2.1 Komposisi komponen membran kaca

Analit Komposisi komponen membran
Li" 15% Li0, 25% AL O3, 60% SiO;
Na* 11% Na,0, 18% Al,03, 71% SiO;
K 27% K,0, 5% AL0s, 68% SiO,

2.12 Elektrod Fasa pepejal

Elektrod fasa pepejal merupakan Elektrod Pemilih lon yang berasaskan garam
inorganik monokristal atau polikristal seperti Ag,S, Agl dan CdS. Garam ini
merupakan komponen membran yang akan berfungsi sebagai konduktor ionik
terhadap spesies ion yang akan dikaji. Elektrod jenis ini mempunyai keselektifan yang
tinggi terhadap ion yang hadir di mana hanya ion yang boleh memberikan ciri tertentu
yang diperlukan oleh membran kristal ini sahaja yang akan dipilih. Menurut Sawyer et

al. (1995), keselektifannya adalah baik terhadap kation mahupun anion.



2.1.3 Elektrod Penukargantian-lon Cecair

Elektrod penukargantian-ion cecair atau dikenali juga sebagai elektod membran
polimer merupakan Elektrod Pemilih Ion berasaskan ion penukarganti organik.
Elektrod ini terdiri daripada komponen ion-penukarganti yang digabungkan bersama
komponen matrik dalaman seperti poli (vinil klorida) (PVC), polyethylene dan getah
silikon, membran, ionopor, garam lipofilik dan larutan dalaman yang mengandungi

ion penukarganti spesifik.

Menurut Ali dan Mohammad (2007), asas penting elektrod membran polimer
ini ialah jenis membran yang dibina, di mana membran ini akan menentukan
keupayaan elektrod pemilih ion ersebut. Membran adalah satu lapisan nipis yang
bertindak sebagai pemisah antara dua fasa dan mempunyai keselektifan pengangkutan
ion terpilih yang tinggi. Komponen utama membran ini ialah bahan peplastik, PVC,

garam lipofolik dan ionopor (Ertiiriin et al,, 2007). Pembinaan elektod membran

polimer adalah seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 2.3.

Penutup plastik r

-l 1 {——rod kaca

= Wayar Ag/AQCI

Larutan stok piawai 1 -

FeCl,01M -

b~ 3 -t

— Resin epoksi Araldi
Membran —— [ By poksi Araldite

Rajah 2.3 Elektrod membran polimer (Sumber daripada Sawyer et al., 1995)
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