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ABSTRAK

Makalah ini bertujuan untuk mengkaji aplikasi FIA (flow injection analysis). yaitu
teknik analisis berbasis injeksi alir khususnya dalam pemisahan dan prakonsentrasi
logam-logam renik. Konsep dasar analisis injeksi alir yaitu memanipulasi sampel
dan reagen secara kontinyu sesuai waktu dan analisis kuantitas dari konsentrasi
analit pada kondisi tidak setimbang secara termodinamik. Faktor-faktor yang
mempengaruhi dispersi antara lain volume sampel, laju alir carrier, rasio laju alir
antara carrier dan reagen, manifold komponen, viskositas cairan scrta temperatur.
Pada kondisi normal, pengaruh viskositas dan temperatur dapat diabaikan. Teknik
FIA ftelah banyak digunakan dalam berbagai keperluan, di antaranya untuk
pemisahan dan prakonsentrasi logam-logam renik. Luasnya pengembangan analisis
berbasis FIA tersebut karena instrumennya relatif sederhana, ekonomis, jumlah
sampel dan reagen yang diperlukan sedikil, proses cepat, sangat baik digunakan
untuk reagen yang bersifat volatil, serta mampu menghasilkan nilai pemekatan yang
tinggi. Dalam aplikasi untuk tujuan prakonsentrasi, umumnya FIA ditandem dengan
mikrokolom yang dihubungkan dengan detektor yang memiliki sensitivitas tinggi
seperti spektrometer UV-vis dan spektroskopi serapan atom.

Kata kunci: FTA, injeksi alir, pemisahan, prakonsentrasi, logam renik

Pendahuluan

Pencemaran lingkungan perairan oleh logam-logam renik terus mengalami peningkatan
hampir terjadi di seluruh dunia. Keberadaan logam-logam renik di alam dapat terjadi secara
alami, namun scbagian besar dihasilkan oleh aktivitas manusia seperti pembuangan limbah
industri ke lingkungan tanpa pengolahan standar terlebih dahulu (Zvinowanda et. al., 2009).
Bahkan berdasarkan penelitian Mohiuddin ef al, (2009), pencemaran perairan di Jepang oleh
logam-logam renik seperti seng, tembaga, kadmium, timbal, kromium, vanadium meningkat
lebih dari 100 kali kondisi mula-mula hingga melebihi tingkat pencemaran rata-rata di dunia.
Tingginya konsentrasi logam-logam renik di perairan menjadi masalah serius karena berdampak
pada kelangsungan hidup hewan, tumbuhan bahkan manusia.

Perlu disadari bahwa konsentrasi kecil logam-logam dalam perairan sudah dapat
berakibat fatal bagi makhluk hidup. Umumnya, logam-logam berat memiliki ambang batas
toleransi pada Ievel sangat rendah, yaitu pg/ppb. Padahal, sebagian besar instrumen analisis
kimia bekerja pada kisaran konsentrasi ppm (Nicolau et al, 2006). Oleh karena itu, sangat
dibutuhkan metode analisis yang memungkinkan dideteksinya unsur-unsur logam yang bersifat
toksik pada skala konsentrasi renik. Teknik yang telah banyak dikembangkan untuk keperluan
analisis logam-logam renik adalah teknik analisis berbasis injeksi alir (FIA) melalui sistem
prakonsentrasi dan detektor. Makalah ini bertujuan untuk mengkaji aplikasi FIA (flow injection
analysis), yaitu teknik analisis berbasis injeksi alir khususnya dalam pemisahan dan
prakonsentrasi logam-logam renik.

Pembahasan

Flow injection analysis (FIA) merupakan teknik analisis yang didasarkan pada injeksi
sampel atau penyisipan sejumlah tertentu sampel ke dalam aliran larutan pembawa (carrier)
menuju detektor. Konsep dasar FIA vaitu memanipulasi sampel dan zona reagen secara
kontinyu sesuai waktu dan analisis kuantitas dari konsentrasi analit pada kondisi tidak
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setimbang secara termodinamik. Readout dari metode dapat berupa data absorban, potensial
elektroda, atau parameter fisik lain.

Analisis sistem injeksi biasanya terdiri dari pompa peristaltik bersaluran ganda, katub
injeksi, reactor coil, dan detektor. Pompa digunakan untuk mendorong suatu aliran melalui
pipa kapiler menuju ke pipa pencampuran (reactor coil) secara kontinyu, Katub injeksi
digunakan untuk memasukkan sampel dengan volume yang sangat sedikit (uL). Reagen
ditambahkan secara kontinyu ke dalam aliran pembawa yang berada dekat zona injeksi
schingga memungkinkan reagen/sampel bercampur. Reaksi menghasilkan produk yang
membentuk gradien konsentrasi analit di sepanjang zona sampel. Sampel bersama-sama aliran
pembawa dan reagen akan melalui manifold, kemudian mengalami reaksi kimia membentuk
suatu spesi yang dideteksi oleh detektor. Skema diagram sistem injeksi alir sederhana dapat
diamati pada Gambar 1. (David Harvey, 2000)

Injeksi sampel

T 5| Unit pendoron Zona pencampuran Detekt
empat reagen pen 2 g W e cktor

h 4

Gambar 1. Skema diagram sistem injeksi alir sederhana.

Sistem injeksi alir seringkali digunakan untuk mendukung proses pemisahan dan
prakonsentrasi logam-logam renik. Beberapa aspek dasar pemisahan dan prakonsentrasi
berbasis injeksi alir yang perlu diperhatikan antara lain sebagai berikut. (Skoog-West, 1996)

a. Faktor Pengayaan (Enrichment Factor, EF)

Faktor pengayaan merupakan rasio antara konsentrasi analit dalam konsentrat (Ce) dan

konsentrasi analit dalam sampel original (Cs), yaitu:

EF = %
Pendekatan nilai EF diartikan scbagai rasio slope dari bagian linier pada kurva kalibrasi
sebelum dan sesudah prakonsentrasi. Hal tersebut dilakukan berdasarkan respon detektor
terhadap Cs. Nilai EF diperkirakan mendekati nilai sesungguhnya jika kondisi analit yang
melibatkan respon detektor tidak mengalami perubahan pada dua kalibrasi.

Faktor pengayaan juga dapat dihitung dari perbandingan tinggi puncak sebelum dan
sesudah prakonsentrasi. Kelemahan dari perbandingan langsung ini adalah biasanya sinyal
analit sebelum prakonsentrasi sangat rendah. Selain itu, bentuk puncak yang menggambarkan
distribusi analit dalam konsentrat dipengaruhi oleh desain geometrik dan dimensi komponen
sistem prakonsentrasi injeksi alir, kinetik proses kimia, dan atau fisika yang terlibat dalam
transfer fasa, serta laju rata-rata pembentukan konsentrat. Oleh karena itu, prediksi EF melalui
bentuk puncak sering menimbulkan kesulitan.

b. Faktor Penambahan (Enhancement Factor, N)

Sinyal analit dalam sistem prakonsentrasi injeksi alir seringkali meningkat selama
perjalanan konsentrat menuju detektor melalui suatu mekanisme selain karena peningkatan
konsentrasi analit. Faktor penambahan dapat terjadi akibat penggunaan sejumlah pelarut
organik sebagai media konsentrat yang mempengaruhi sinyal detektor. Sinyal analit lebih
dipengaruhi oleh sinyal detektor dari sistem prakonsentrasi injeksi alir dibanding dari sistem
tanpa prakonsentrasi. Pengaruh tersebut seharusnya dibedakan dari efck pengayaan agar
diperoleh evaluasi yang tepat pada prakonsentrasi. Jika hal tersebut terjadi, maka perlu
penentuan secara terpisah faktor penambahan pada kondisi operasional yang sama namun
tanpa prakonsentrasi. Ketika sensitivitas faktor penambahan lebih besar dibandingkan
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peningkatan konsentrasi analit dalam larutan, efek penambahan akan dikalikan dengan EF.
Faktor penambahan total (N;) akan menghasilkan faktor penambahan yaitu:

Nt = ‘N‘l' Nz ....Nn. Ef

c. Efisiensi Konsentrasi (Concentration Efficiency, CE)

Salah satu alasan utama penggunaan sistem prakonsentrasi injeksi alir adalah efisiensi
yang lebih tinggi dibandingkan sistem batch. Walaupun EF sering digunakan pada cvaluasi
sistem prakonsentrasi, namun EF tidak memberikan informasi yang cukup efisien. Alternatif
lain dapat digunakan efisiensi konsentrasi (CE) untuk evaluasi dan perbandingan efisien
berbagai sistem. CE diartikan scbagai hasil dari faktor pengayaan EF dan frekuensi sampling
dalam sejumlah sampel yang dianalisis tiap menit. Jika f adalah frekensi sampling yang
dinyatakan dalam sampel yang dianalisis tiap jam, maka CE dinyatakan scbagai nilai faktor
pengayaan analit yang dicapai oleh sistem dalam satu menit, yaitu:

CE=EF.{£—0

Oleh karena itu, nilai CE dapat digunakan untuk perbandingan efisiensi dari prosedur
prakonsentrasi berdasarkan perbedaan prinsip pemisahan.

d. Indeks Konsumtif (Consumtive Index, CI)

Indeks konsumtif (CI) menyatakan efisiensi penggunaan sampel pada sistem prakonsentrasi
secara alir. Konsep ini diartikan sebagai volume sampel dalam milliliter, yang diperlukan untuk
mencapai suatu unit £F, dan dinyatakan dengan persamaan:

=2
—EE

Dimana Vs adalah volume sampel yang diperlukan untuk mencapai nilai EF. Efisicnsi menjadi
sangat penting ketika jumlah sampel terbatas atau ketika sejumlah besar sampel harus diperoleh
dan dikirim ke laboratorium yang jauh.

Berikut ini beberapa penelitian mengenai pemisahan dan prakonsentrasi logam-logam
renik baik secara kromatografi maupun non kromatografi berbasis injeksi alir. Aristidis er.al.
(2002) mengembangkan metode prakonsentrasi tembaga, timbal, dan kromium berbasis injeksi
alir yang dihubungkan dengan flame atomic absorption spectrometry (FAAS) sebagai detektor.
Prakonsentrasi menggunakan mikro kolom yang diisi poliurcthan (PUF) guna mengikat
senyawa kompleks logam-PDC (pyrrolidine dithiocarbamate). Senyawa kompleks kemudian
diclusi dengan menggunakan isobutylmethylketone dan dideteksi menggunakan FAAS.
Analisis dilakukan pada kondisi pH dan laju alir optimum. Waktu prakonsentrasi yang
dibutuhkan sekali deteksi adalah 1 menit dengan nilai enhancement factor masing-masing
logam Cu(Il), Pb(IT), dan Cr(VI) adalah 170, 131, 28 dengan limit deteksi 0,2; 1.8; 2,0 pg.L"".
Data tersebut menunjukkan bahwa sistem prakonsentrasi berbasis injeksi alir yang digunakan
cukup sensitif, cepat, dan flcksibel. Recovery sampel yang dicapai 95-101% menunjukkan
bahwa teknik analisis yang dikembangkan sesuai untuk analisis sampel. Sementara standar
deviasi secara berturut-turut adalah 2.8% (10 mgL™), 3.4% (50 mg.L"), 3,6% (50 mg.L")
menunjukkan adanya presisi metode analisis yang sangat baik.

Ensafi er.ql. (2008) melaporkan hasil penelitiannya dalam mengembangkan metode
prakonsentrasi selektif ion berbasis injeksi guna analisis ion Cd(II) dalam sampel limbah
lumpur dan air laut. Mercka memanfaatkan kompleks Cd-Xylenol yang teretensi pada karbon
aktif sebagai fasa padat dalam mikrokolom. Setelah dieluesi dengan menggunakan 0,5 mol L
larutan HNOs, ion Cd(1I) diukur dengan menggunakan FAAS. Analisis tersebut dilakukan pada
kondisi karbon aktif, pH, dan laju alir optimum yang menghasilkan nilai pengayaan 200. Ls
deteksi yang dicapai 0,3 ng:mL", sedangkan standar deviasi 4% untuk 20,0 ng mL G
Analisis ion Cd(II) berbasis injeksi alir juga dikembangkan oleh Amran er.al. (2009)
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mengembangkan sistem prakonsentrasi berupa kompleks resin polystyrene divinylbenzene
dengan 1-(2-pyridylazo) 2-naphtol (PSDVB-PAN) dalam mikrokolom. Eluen vang digunakan
adalah HNO; 1 mol.L", Ion Cd(Il) yang terclusi kemudian dialirkan menuju detektor FAAS
pada kondisi pH dan laju alir optimum. Daerah linier konsentrasi yang diperoleh adalah 10-150
ugL" untuk 1 mL volume injeksi. Sistem yang dikembangkan tersebut memiliki kecepatan
analisis 15 kali per jam dengan limit deteksi 1,5 pg.L" dan standar deviasi 50 pg.L" sebesar
1,8%. Data tersebut menunjukkan metode memiliki sensitivitas dan presisi yang sangat baik.

(Sumber: Amran, et.al., 2009)
Gambar 2. Diagram sistem prakonsentrasi on-line untuk prakonsentrasi dan analisis cadmium.
S: sampel; E: eluen; P: pompa peristaltik; MC: mini-kolom PSDVB-PAN: V: katup
8 jalur; FAAS: spektrometer serapan atom.

Panggabean, dkk. (2009) telah mengembangkan reaktor separator gas-cair terintegrasi
untuk penentuan Sn(Il) pada level renik dalam larutan secara injeksi alir. Reaktor separator gas-
cair yang dimodifikasi dengan berbagai ukuran dan terintegrasi ke dalam sistem HG-QFAAS,
dilaporkan dapat meningkatkan sensitivitas penentuan ion Sn(II) dalam larutan. Kinerja analitik
yang diperoleh sangat baik, ditunjukkan dengan nilai presisi 1,12%, limit detcksi 3,74 pg L
untuk volume injeksi sampel 100 pL, sensitivitas untuk penentuan Sn(Il) dengan metode ini
1200 kali lebih baik dari metode penentuan Sn(Il) secara langsung dengan FAAS. Akurasi
pengukuran sangat baik, ditunjukkan dengan % recovery penentuan Sn(Il) dalam sampel air >
95%, menunjukkan teknik ini layak digunakan untuk analisis ion Sn hingga orde pikogram.

Metode penentuan paladium renik melalui kromatograti pertukaran anion berbasis
injeksi alir dengan menggunakan detektor spektrofotometer UV-vis. Pemisahan palladium
dilakukan dengan menggunakan kolom kromatografi yang berisi IonPac AS4 dalam bentuk
anion PdCL,", yang dielusi dengan menggunakan campuran HCI-HCIO.. Setelah keluar kolom,
anion kemudian direaksikan dengan KI dan dideteksi dengan spektrofotometer pada panjang
gelombang 407 nm. Metode yang berhasil dikembangkan tersebut memiliki limit deteksi hingga
300 ng/L (Bruzzoniti et.al., 2003),

Nano partikel TiO, yang dimodifikasi dengan 2-mercaptobenzothiazole (MBT) telah
berhasil dikembangkan sebagai adsorbent untuk prakonsentrasi Cd(II), Cu(II) dan Pb(II). lon-
ion logam yang teradsorbsi ke dalam nano-TiO,-MBT dielusi dengan asam nitrat dan
ditentukan dengan FAAS. Daerah linier pada kurva kalibrasi yang dihasilkan Cd, Cu, dan Pb
secara berturut-turut adalah 0,2-25,0; 0,2-20,0, dan 3,0-70,0 ng.mL", dengan limit deteksi 0,12,
0,15, dan 1,38 ng.mL". Metode ini berhasil diaplikasikan untuk analisis sampel air dan endapan
(Pourreza, er.al, 2013).

Berdasarkan penclitian-penelitian yang telah dikembangkan selama ini, teknik
pemisahan dan prakonsentrasi berbasis injeksi alir umumnya memanfaatkan kolom mini untuk
pemisahan dan atau prakonsentrasi yang dihubungkan dengan pompa dan detektor seperti
spektrofotometer dan spektroskopi serapan atom. Pada proses pemisahan dan prakonsentrasi,
polimer dapat digunakan scbagai fasa diam yang bersifat nonpolar sehingga mampu meretensi
senyawa-senyawa nonpolar akibat gaya elektrostatik. Pemisahan spesi tergantung pada polaritas
dari analit terhadap fasa diam. Karakteristik polimer yang mempunyai ukuran pori relatif
homogen memungkinkan polimer untuk digunakan sebagai adsorben yang baik.
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Faktor-faktor yang mempengaruhi dispersi antara lain volume sampel, laju alir carrier,
rasio laju alir antara carrier dan reagen, manifold komponen, viskesitas cairan, serta
temperatur. Pada kondisi normal, dua faktor terakhir pengaruhnya sangat kecil dan dapat
diabaikan. Volume sampel terkecil yang dapat ditentukan dengan konstruksi mjektor adalah
10-30 pL, sedangkan volume terbesamya adalah 100-200 pL. Namun proses dispersi lebih
ditentukan oleh manifold komponen, yaitu pengaruh rasio aliran (C/R) pada dispersi.

Penutup

Teknik analisis berbasis injeksi alir terbukti cukup efisien dan memungkinkan untuk
digabungkan dengan sistem lain secara on-line. Teknik analisis menggunakan mikrokolom
prakonsentrasi berbasis injeksi alir terbukti mampu meningkatkan sensitifitas atan kepekaan
spektrometer sehingga memungkinkan analisis konsentrasi analit dalam sampel hingga level
ng/mL. Kemampuan ini merupakan terobosan penting guna menganalisis logam-logam renik
yang mana pada pada konsentrasi sangat rendah sudah bersifat berbahaya jika terakumulasi
dalam tubuh. Keuntungan lain dari sistem alir adalah pada sistem alir otomatisasi terjadi penuh,
analisis cepat, memiliki reprodusibilitas tinggi, dan jumlah sampel serta reagen yang diperlukan
relatif sedikit. Selain itu, teknik analisis injeksi alir dalam pemisahan dan prakonsentrasi
merupakan sistem tertutup dan berlangsung cepat sehingga sangat mendukung ketika analisis
melibatkan bahan-bahan kimia yang bersifat volatil.
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