








digunakan sebagai elektrod dalaman untuk eksperimen seterusnya. Nilai faktor Nernst ini
menunjukkan sekurang-kurangnya dua elektron terlibat dalam proses redoks Fe’" pada
membran. Persamaan tindakbalas yang mungkin terlibat,

—{NH,},L, [Fe’"] + 2¢° < —{NH,},L,[Fe’], L,=liganlain ............. (1)

Eksperimen terhadap larutan piawai Fe*‘menunjukan membran Fe(Il)-kitosan juga boleh
digunakan untuk menyukat Fe*" terlarut. Perbandingan kecerunan julat linear kelok diantara
kedua-dua spesis, Fe’™ dan Fe’" menunjukan bahawa elektrod membran ini lebih peka
kepada Fe’*. Penyukatan Fe*" adalah sukar kerana spesis ini mudah teroksida dalam udara.
Dalam eksperimen ini hidroksilamina telah digunakan untuk mengekalkan keadan
pengoksidaan Fe** dalam larutan. Gerakbalas elektrod terhadap Fe’* adalah mungkin setelah
terjadi pengoksidaan dipermukaan membran dan pasangan redoks seperti persamaan (1)
dihasitkan. Keadaan mantap elektrod hanya didapati selepas 3 minit gerakbalas elektrod
dirakamkan seperti yang ditunjukkan dalam rajah 2.
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Rajah 2. Keluk masa melawan keupayaan membran Fe(IlI)-kitosan
bagi beberapa kepekatan larutan piawai Fe’* 0.001 M (o),
0.0001 M (4) dan 0.00001 M (#)

Dalam rajah 3 penyukatan keupayaan bagi siri larutan piawai Fe’* pada beberapa pH larutan
tidak menghasilkan keluk Nernst yang bererti kecuali pada sekitar pH 5. Ini menunjukkan
kehadiran ion OH’, H", NH," dan NO;" yang tinggi dalam larutan bagi melaras pH, mungkin
mengganggu kekisi oktahedral kompleks ferum(Ill)-kitosan. Ion OH dan NOj’, ligan
monodentat, mungkin telah mengambil tempat kumpulan -NH, yang berikat secara ikatan
kovalen datif dengan ferum(III), seperti dalam persamaan (2).

———{NH, )4 L,[Fe*"] + nNO;” > ——{NH,} 40 La{NO;}, [Fe* ]ooomeen.... 2)
Hal yang serupa berlaku terhadap kation, di mana kecenderungan H" dan NH," terhadap

kitosan mungkin lebih tinggi daripada Fe’*,dengan itu ferum(IIl) dalam kompleks akan lebih
cenderung larut kedalam larutan,dan membran bukan lagi sepenuhnya berbentuk ferum(III)-



kitosan. Fe** lebih stabil dalam bentuk hidroksidanya, Fe(OH); atau FeO.OH; dan jika
terdapat OH™ berlebihan kemungkinan suatu larutan kompleks anion, Fe(OH), terlarut
terbentuk. Penambahan bacaan yang tidak berbentuk Nernst pada keadaan berbes ini
mungkin disebabkan keseimbangan diantara ketiga spesis Fe’*, FeO.OH dan Fe(OH), ini
lebih ke arah pembentukan kompleks anion. Rajah 4 yang menunjukkan profil pH terhadap
dua larutan piawai Fe ** membuktikan bahawa pH larutan yang sesuai digunakan adalah
sekitar pH 5.
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Rajah 3. Gerakbalas elektrod bagi larutan piawai Fe** pada pH 2(m),
pH 3(+), pH 4(+), pH 5(x), pH 6(¥), pH 7(0), pH 8(e),
pH 9(A) dan pH 10(#).
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Rajah 4. Profil gerakbalas elektrod terhadap larutan piawai Fe’*
0.0005 M (0) dan 0.001 M (4) pada beberapa pH.

Suhu yang sesuai bagi penyukatan kepekatan larutan Fe’* ialah 30 + 3 °C. Keluk Nernst yang
bererti tidak diperoleh diluar julat suhu ini, (Rajah 5). Ini menunjukkan pasangan redoks
dalam persamaan (1) dipengaruhi oleh suhu. Suhu sekitar suhu bilik sahaja berupaya



menghasilkan keseimbangan berkenaan; suhu lebih tinggi atau rendah mungkin
menyebabkan salah satu spesis redoks lebih dominan daripada yang lainnya, seterusnya
persamaan Nernst tidak dipenuhi.

675r
—
>~ X
E <
+ + * P
§ 625'— T oo 2% o
= o N .
- . % Y
-1 G % 3 1y *
[-% = 'l 3 0 5
S ¢ 4 | :
+ A N a
2 os9s b ! Yo
. 3
=3
T . .
- x
.
525 L —
0.001 0.02 0.17 1.86 9.112

log kepekatan (x 107 M)

Rajah 5. Gerakbalas elektrod terhadap larutan piawai Fe** pada
suhu 5.3 °C (a), 10.2 °C(#), 25.0 °C(C), 27.4 °C(®), 30.3 °C(x),
33.0 °C(m), 37.9 °C(0) dan 49.0 °C(+).
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Rajah 6. Gerakbalas elektrod terhadap larutan Fe*” (@),
Ca™ (+), Cu’" (4), Ni*” (0), Mn™" (W), Zn*" (#),
Co®" (¥), NH,™ (x), Na" (#) dan K" (2).

Rajah 6 menunjukkan tiada gangguan yang ketara daripada ion-ion logam alkali, Ca®*, Na*,
NH," dan K" begitu juga Zn’" dan Cu®" jika ianya wujud pada kepekatan yang sama seperti
larutan Fe**. Sebaliknya kehadiran ion Ni **, Mn*" dan Co®" didapati mengganggu dengan



serius pada setiap kepekatan Fe** . Ini menunjukan bahawa penyukatan Fe’* tidak boleh
dilakukan jika sampel air mengandungi unsur-unsur tersebut, paling tidak dengan kepekatan
yang sama seperti Fe’©. Kemungkinan kompleks kitosan logam-logam berkenaan dalam
membran lebih stabil berbanding Fe(III)-kitosan. Kation-kation pengganggu bervalensi 2 ini
mempunyai sifat kimia yang hampir sama dengan ferum dan juga membentuk kompleks
koordinatan oktahedral. Gangguan CI” dilihat pada kepekatan Fe** kurang daripada 10° M
(Rajah 7). Ada dua kemungkinan bagaimana gangguan ini terjadi, (i) ligan monodentat CI’
berkecenderungan untuk menggantikan NH, dalam Fe(IlI)-kitosan; ditambah dengan ion
klorida yang sedia ada semasa pengkompleksan FeCl; dengan kitosan, Cl” dalam larutan akan
berkeseimbangan dengan klorida dalam membran dan menghasilkan gerakbalas Nemnst dan
(i1) larutan dalaman terdapat ion klorida daripada larutan 0.1 M asid hidroklorik yang
memudahkan terjadinya keupayaan membran Donnan di kedua permukaan membran Fe(ITI)-
kitosan iaitu satu daripadanya yang bersentuh dengan larutan dalaman dan yang satu lagi
dengan larutan sampel. Larutan asid digunakan sebagai larutan dalaman dan tidak larutan
Fe''ialah bagi memudahkan penghantaran cas elektrik daripada membran kepada Pt. Juga
asid mineral yang digunakan didapati tidak melarutkan kitosan dan kompleksnya. Fenomena
gangguan ion klorida mungkin boleh dimanfaatkan untuk menyukat CI" secara tidak langsung
dengan kaedah potensiometri menggunakan membran heterogen Fe(IIT)-kitosan. Ini mungkin
sekiranya Fe** dalam larutan sampel kurang daripada 10° M. Gangguan SO,> pula mungkin
berlaku jika kepekatan F e’" yang akan ditentukan kurang daripada 10® M. Nilai-nilai pekali
kepilihan, K* bagi masing-masing ion yang diuji ditunjukkan dalam jadual 1.
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Rajah 7. Gerakbalas elektrod terhadap larutan CI” (m),
NO5™ (0), SO4* (A), OH (#) dan Fe’” ().

Kandungan Fe** terlarut dalam air permukaan tasik USM yang melepasi saiz liang 0.45 um
kertas Whatman, yang diukur dengan elektrod pemilih ion Fe(IIl) ialah 2.2 + 0.5 pg/L.
Manakala penyukatan sampel yang sama dengan spektrometri penyerapan atom,
menggunakan reagen pengekstrak ammonium pirolidin ditiokarbamat dalam metil isobutil
keton memberikan bacaan kepekatan Fe**, bernilai 2.80 + 0.06 ug/L. Ini menunjukan bahawa
elektrod yang dibina setanding kalau tidak lebih baik daripada kaedah spektrometri atom.



Oleh kerana kaedah potesiometri adalah lebih sederhana dan alatannya mudah dibawa
kelapangan, keupayaan yang dipamirkan oleh elektrod adalah menarik perhatian.

Jadual 1. Nilai pekali kepilihan, K‘,E;-” bagi membran Fe(III)-kitosan
terhadap masing-masing ion gangguan.

Ion K™
NH,” |43x10°
Ca®® {28x10°

"Na’ 2.2 x 107
K" 3.6x 107

Mn®™ | 4.17
Co*” | 1.48

Cu” | 0.07
Zn*~ | 0.037
Nit® | 4.67

Cr 1.5x 107

NOy | 1.3x10°
0.~ |[22x10*
OH 34x10°

[yang mana log K";j" =(E; - Ej/ m); E; , keupayaan elektrod ion pengganggu i;
E; , keupayaan elektrod Fe’", pada kepekatan X; m, kecerunan
keluk tentukuran Fe’™]
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Rajah 8. Plot regresi penyukatan Fe’* dengan elektrod pemilih
ion Fe** (ISE) dan spektroskopi penyerapan atom (AAS)

Plot graf regresi dalam rajah 8 bagi menunjukan perbandingan kaedah yang dikaji dengan
kaedah spektrometri atom dalam penentuan Fe’*, menghasilkan suatu kelok dengan nilai
pekali korelasi 0.91. Keputusan eksperimen menunjukan terdapat ralat bersistem dalam



penyukatan yang mungkin disebabkan antaranya ralat dalam menyediakan plot tentukuran
dan pengoptimuman alatan yang kurang baik [8]. Elektrod kawalan didapati hanya beroperasi
dalam masa kurang daripada dua minggu. Masa hayat elektrod kawalan ditunjukkan dalam
rajah 9.

640
1

. 620 |
>
=}
- 600 F
= a
~
-
S 580 F
&
[=9
S 560 °
M n

5404 ° N

520 '

0.001 0.01 0.1 1

log kepekatan (x 10° M)

Rajah 9. Gerak balas elektrod kawalan terhadap larutan
piawai Fe *” pad hari pertama (M) , ketujuh (0) dan
keempat belas (A).

Kesimpulan

Elektrod pemilih ion ferum(IIl) daripada kulit udang terproses ini telah menunjukkan
keupayaan menyukat Fe** pada julat kepekatan diantara 5 x 10° M - 1 x 10°M. Oleh kerana
penentuan Fe®* tidak boleh dilakukan secara berasingan daripada Fe**, penspesiesan ion
ferum tidak boleh dilakukan dengan kaedah ini. Ion-ion logam alkali dan anion utama dalam
sistem akueus tidak menggangeu. Penentuan Fe’® terlarut boleh dilakukan sekiranya
kehadiran Co®*, Mn**, Ni**, CI" dan SO,* dalam larutan adalah minimum. Hasil penyelidekan
menunjukan bahawa elektrod yang dibina adalah setanding dengan kaedah spektroskopi
penyerapan atom. Usaha sedang dilakukan untuk memperbaiki lagi prestasi elektrod yang
sedia ada.
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