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rokok. Gas NO; dapat menyebabkan berbagai penyakit

Jurnal Riset Sains dan pernafasan akut. Karne NO termasuk polutan berbahaya, maka

Kimia Terapan dibutuhkan pemantauan pada NO. untuk membuat lingkungan
p-1SSN: 2302 - 8467 lebih aman dan bersih. Dalam pemantauan konsentrasi NO: di
e-1ISSN: 2303 — 0720 udara ambien terdapat suatu metode yang telah ditetapkan dalam
@ @ SNI:7119-2:2017. Metode tersebut diperlukan diuji kembali agar

sesuai dengan ketentuan dalam pengujian kadar NO; di

lingkungan kerja yang memiliki nilai ambang batas yang berbeda
dengan udara ambien. Untuk mencapai hal tersebut harus
dilakukan validasi metode sebagai pemenuhan syarat bahwa
metode dapat diaplikasikan dalam analisa. Validasi metode
tersebut dilakukan penentuan linearitas, batas deteksi dan batas
kuantifikasi, uji presisi dan akurasi metode, ketahanan dan
ketangguhan metode uji, dan estimasi ketidakpastian
pengukuran. Hasil menunjukkan bahwa dari seluruh parameter
uji telah memenuhi syarat keberterimaan.

Kata kunci: lingkungan kerja, metode griess-saltzman, nitrogen
dioksida

Abstract

Nitrogen dioxide is a toxic gas produced mainly as a by-product
of combustion processes such as automobile engines, power
plants, and cigarette smoke. NO, gas can cause various acute
respiratory diseases. Since NO: is a hazardous pollutant, it is
necessary to monitor NO; to make the environment safer and
cleaner. In monitoring the concentration of NO; in ambient air,
there is a method that has been established in SNI: 7119-2: 2017.

The method needs to be tested again so that it is in accordance
with the provisions in testing NO levels in the work environment
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which has a different threshold value from ambient air. To
achieve this, method validation must be carried out as a
fulfillment of the requirement that the method can be applied in
analysis. The validation of the method is carried out by
determining linearity, detection limit and limit of quantification,
precision and accuracy test of the method, durability and
robustness of the test method, and estimation of measurement
uncertainty. The results show that all test parameters have met
the acceptance requirements.

Keywords: griess-saltzman method, nitrogen dioxide, work
environment

Pendahuluan

Nitrogen dioksida (NO_) adalah gas yang sangat beracun yang dihasilkan terutama sebagai produk
sampingan dari proses pembakaran seperti mesin mobil, pembangkit listrik, dan asap rokok (Niepsch
et al., 2022). Nitrogen dioksida merupakan polutan udara utama dengan implikasi kesehatan yang
signifikan, seperti peningkatan risiko kanker paru-paru, dan memiliki resiko tinggi penyakit yang
berhubungan dengan pernafasan (Zhang et al., 2023) selain itu, polutan Nitrogen dioksida diyakini
menyebabkan kanker karena reaktivitasnya yang tinggi dengan materi genetik dan pelarut organik
sehingga membentuk nitrosamin (Wenzel et al., 2022). Segala bentuk nitrogen oksida (NO2) pada
tingkat lebih dari 1 ppm dapat menyebabkan kerusakan serius pada sistem pernapasan dan jaringan
paru-paru manusia (Perez-Lauterbach et al., 2019). Molekul kecil dapat menembus jauh ke dalam
bagian sensitif paru-paru sehingga menyebabkan atau memperburuk penyakit pernafasan seperti
emfisema dan bronkitis atau memperburuk penyakit jantung (Dailah, 2022). NO; juga merupakan
oksidan yang kuat dan karena kemampuannya untuk menyerap radiasi matahari yang terlihat dan
mengatur kapasitas pengoksidasi troposfer bebas, yang sangat penting untuk memperkirakan
konsentrasi ozon (Shah et al., 2023). Tidak hanya itu, NO, juga merupakan sumber terjadinya hujan
asam (Prakash et al., 2022), yang dipancarkan dari pembakaran bahan bakar fosil pada kendaraan dan
proses industri kemudian bereaksi dengan uap air di atmosfer dan menghasilkan asam nitrat, yang
kemudian mengendap sebagai hujan asam (Fatima, 2021). Dampak kerusakan lingkungan dari hujan
asam sangat besar (Chang et al., 2023), mempengaruhi ekosistem, tanah, badan air, dan kesehatan
manusia. Sebagai contoh, hujan asam menyebabkan pengasaman tanah, yang mengganggu
keseimbangan unsur hara dan meningkatkan mobilitas logam beracun, sehingga berdampak buruk pada
pertumbuhan tanaman dan aktivitas mikroba tanah (Alrawi, 2022), merusak bangunan dan mencemari
sumber air (Liu et al., 2022). Dari berbagai risiko bahaya gas NO2, pemantauan NO, sangat penting
untuk membuat lingkungan lebih aman dan bersih (Suganthi et al., 2023).

Dalam pemantauan konsentrasi NO, terdapat suatu metode yang telah ditetapkan dalam SNI:7119-
2:2017. Dimana pemantauan polutan NO- dilakukan dengan metode adsorbsi dengan larutan penjerap
Griess-Saltzman yang membentuk senyawa azo dye merah (Cerrato-Alvarez et al., 2021). Pemantauan
tersebut merupakan metode yang sering digunakan karena kesederhanaan, kepekaan, dan keefektifan
biayanya serta prinsip kerjanya (Tian et al., 2017). Untuk memantau nitrogen dioksida (NO2) secara
efektif, tersedia berbagai alat dan teknologi, masing-masing dengan keunggulan dan kekurangan
masing-masing (Hambir & Jagtap, 2023). Pada penelitian ini, penentuan konsentrasi dari NO-
ditentukan dengan spektrofotometer UV-Vis dengan panjang gelombang 550 nm (Yang et al., 2023).
Adapun metode penentuan NO; di lingkungan kerja dilakukan dengan metode yang sama. Metode
tersebut diperlukan diuji kembali agar sesuai dengan ketentuan dalam pengujian kadar NO: di
lingkungan kerja yang memiliki nilai ambang batas yang berbeda dengan udara ambien. Untuk
mencapai hal tersebut harus dilakukan validasi metode sebagai pemenuhan syarat bahwa metode dapat
diaplikasikan dalam analisa. VValidasi metode tersebut dilakukan penentuan linearitas, batas deteksi dan
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batas kuantifikasi, uji presisi dan akurasi metode, ketahanan dan ketangguhan metode uji, dan estimasi
ketidakpastian pengukuran.

Metode

Pembuatan Larutan Penjerap

Pembuatan larutan penjerap Griess-Saltzman dibuat dengan melarutkan 5 g asam sulfanilat anhidrat
dengan 140 mL asam asetat glasial dan aquades hingga kurang lebih 800 mL. Kemudian larutan
dipindahkan dalam labu ukur 1000 mL dan ditambahkan 10 mL aseton dan 20 mL larutan induk N-(1-
naftil)-etilendiamin dihidroklorida (NEDA)

Pembuatan Larutan Standar Nitrogen Dioksida

Pembuatan larutan standar dilakukan dengan menambahkan larutan induk nitrit dalam labu ukur 25
mL dengan jumlah yang berbeda-beda. Larutan induk tersebut kemudian dilarutkan dengan larutan
penjerap Griess-Saltzman.

Pengambilan Sampel Udara

Pengambilan sampel dilakukan dengan merakit pompa penghisap udara dengan selang berbahan
silikon, flow meter, dan midget impinger. Larutan penjerap sebanyak 10 mL dituang ke dalam midget
impinger dan pompa dinyalakan dengan mengatur kecepatan alirnya menjadi 0,4 L/menit selama 60
menit.

Uji Kuantitatif Nitrogen Dioksida

Sampel udara yang telah diambil kemudian diuji dengan spektrofotometer UV-Vis. Pengujian
dilakukan dengan memasukkan sampel ke dalam kuvet dan diukur absorbansinya pada panjang
gelombang 550 nm. Konsentrasi NO, dalam sampel dapat dihitung dengan rumus.

Vv

b !
C=—x—x 1000

v, 25 (1)
Keterangan:
C : konsentrasi NO- di udara (ug/Nms);
b : jumlah NO; dari contoh uji hasil perhitungan dari kurva kalibrasi (ug);
Vu : volume udara yang dihisap dikoreksi pada kondisi normal 25°C, 760mmHg (Nms);
Vi : volume akhir larutan penjerap (mL);
25 : volume larutan standar dalam labu ukur;
1.000 : konversi liter ke m®.

Uji Linearitas

Linearitas dari pengujian sampel NO, dilakukan dengan menggunakan nilai regresi persamaan
matematik. Pengujian linearitas dilakukan dengan persamaan garis lurus dengan metode kuadrat
terkecil dari hubungan konsentrasi dan absorbansi dari larutan standar.
Uji Batas Deteksi (LOD) dan Batas Kuantifikasi (LOQ)

Penentuan LOD dan LOQ dilakukan secara statistik melalui garis regresi linier dari kurva kalibrasi.

Untuk mendapatkan data LOD dan LOQ dilakukan pengukuran absorbansi blanko sebanyak kurang
lebih 7 kali sehingga didapatkan nilai dari standar deviasi.
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Uji Presisi

Data presisi dilakukan dengan mengukur absorbansi dari sampel udara. Untuk penentuan kadar dari
NO; dilakukan pengukuran sebanyak 10 kali. Dari hasil pengukuran tersebut dihitung rata-rata kadar
NO. pada sampel.

Uji Akurasi

Uji akurasi dilakukan dengan metode perbandingan nilai pengukuran dengan nilai sebenarnya dari
suatu larutan standar pada konsentrasi tertentu. Larutan standar dengan konsentrasi tertentu dianalisis
dengan pengulangan sebanyak 10 kali. Nilai akurasi dihitung dengan %trueness yang merupakan rasio
antara hasil yang diperoleh dan hasil yang sebenarnya.

Uji Ketangguhan

Untuk menguji ketangguhan dan kekuatan suatu metode dilakukan pengukuran dengan peralatan
dan dengan analis yang berbeda. Sehingga dilakukan suatu variasi penggunaan kuvet dan
spektrofotometer UV Vis dengan spesifikasi atau merek yang berbeda.

Uji Estimasi Ketidakpastian Pengukuran

Ketidakpastian pengukuran dapat dilakukan dengan perhitungan standar deviasi. Pada tahap ini
dilakukan pengukuran nilai ketidakpastian pada tiap sumber seperti kemurnian bahan yang digunakan,
berat bahan, dan volume bahan.

Hasil dan Pembahasan
Pembuatan Larutan Penjerap

Larutan penjerap dibuat dengan melarutkan 5 gram asam sulfanilat anhidrat atau 5,5 gram asam
sulfanilatmonohidrat dalam 140 mL asam asetat glasial dalam gelas piala 1000 mL. Kemudian
ditambahkan aquades hingga kurang lebih 800 mL. Larutan kemudian dipindahkan ke dalam labu ukur
1000 mL dan ditambahkan 10 mL aseton dan larutan N-(1-naftil)-etilendiamin dihidroklorida (NEDA)
20 mL. Larutan induk NEDA dibuat dengan melarutkan 0,1 gram NEDA dalam 100 mL aquades. Lalu
ditambahkan aquades hingga tera dan dihomogenkan. Larutan penjerap disimpan di dalam botol gelap
dan diletakkan di lemari pendingin agar tetap stabil.

Pembuatan Larutan Standar

Pembuatan larutan standar dilakukan dengan melarutkan larutan induk nitrit dengan konsentrasi
berbeda dalam labu ukur 25 mL. Larutan induk nitrit dibuat dengan melarutkan NaNO, yang telah
dikeringkan dalam suhu 105°C selama 2 jam. Kemudian NaNO; yang telah dikeringkan sebanyak
0,12330 gram dituang ke dalam labu ukur 50 mL dan dilarutkan dengan aquades hingga tera. Untuk
setiap 1 mL larutan induk nitrit didapatkan konsentrasi sebesar 20,05 pg.

Dari larutan induk tersebut dibuat larutan standar nitrit dengan melarutkan 1 mL larutan induk nitrit
dalam 100 mL labu ukur dengan aquades. Deret standar dibuat dengan menambahkan larutan standar
sebanyak 0; 0,02; 0,03; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 mL pada labu ukur 25 mL dan ditambahkan
dengan larutan penjerap hingga tera. Larutan standar dihomogenkan dan ditunggu hingga 15 menit
agar pembentukan warna sempurna. Absorbansi larutan standar diukur dengan spektrofotometer 550
nm.

Pengambilan Sampel Udara

Pengambilan sampel udara dilakukan pada rentang waktu pukul 09.00 - 12.00. Adapun
pengambilan sampel dilakukan dalam ruangan di suatu instansi. Sampel diambil dengan melewatkan
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udara sebanyak 0,4 liter/menit ke larutan penjerap Griess-Saltzman sebanyak 10 mL dalam botol
penjerap dengan posisi di area pernapasan dan tidak terkena sinar matahari secara langsung. Dilakukan
pengambilan sampel selama 1 jam dengan memperhatikan suhu dan tekanan udara di ruangan tesebut.

Uji Linearitas

Uji linearitas dilakukan dengan membuat grafik hubungan antara absorbansi dan konsentrasi dari
beberapa seri larutan standar NO; dengan rentang 0-200 pg pada panjang gelombang 550 nm.
Linearitas dinyatakan dengan nilai koefisien determinasi (R?) yang didapatkan dari persamaan linear y
= ax + b. Nilai liniearitas digunakan untuk mengetahui kemampuan standar, sehingga dapat
membuktikan adanya hubungan linier antara konsentrasi analit dengan respon detektor pada rentang
tertentu.

Kurva Kalibrasi NO,

7000 y = 0.0338x + 0.0661
R? = 0.9996

Absorbansi

LLOODD0D00D = 0000000 10.0000000 15.0000000 20.0000000 25.0000000

Konsentrasi (ug)

Gambar 1. Kurva Kalibrasi No2

Persamaan regresi linear yang didapatkan dari pengukuran deret standar NO, pada panjang
gelombang 550 nm yaitu y = 0,0338x + 0,0661 dengan nilai koefisien determinasi (R? ) 0,9996. Nilai
regresi linear tersebut menunjukkan hasil yang baik karena memiliki nilai R? > 0,990. Hasil tersebut
dinyatakan valid dan memiliki hubungan yang linear terhadap konsentrasi analit dan detektor.

Berdasarkan kurva tersebut ditentukan juga Limit of Linearity (LoL) untuk menentukan batas
keberterimaan dari rentang kerja metode pengujian. Penetapan LoL dilakukan dengan mengukur
absorbansi standar terendah dan tertinggi hingga 10 kali dan dilakukan uji Feane untuk menbandingkan
dua simpangan baku.

Tabel 1. Perbandingan Fianel Dan Fhitung

I:tabel Fhitung

1,208333333 5,351

Hasil uji F menunjukkan bahwa nilai Fniung < Frbel S€hingga dapat disimpulkan bahwa dengan
tingkat kepercayaan 99%, untuk rentang kerja 0,401 pg hingga 20,05 pg merupakan rentang kerja dari
metode pengujian dan 20,05 pug merupakan bataslinearitas atau LoL. Hal ini dikarenakan Jika Fhiwung <
Fiabet dengan tingkat kepercayaan 99% (o = 0,01), maka dapat disimpulkan bahwa kedua data hasil
pengulangan pengujian memiliki presisi yang tidak beda nyata.

Uji Batas Deteksi (LOD) dan Batas Kuantifikasi (LOQ)

Pada penentuan LOD dan LOQ dapat ditentukan melalui kurva kalibrasi dari uji linearitas.
Pengukuran terhadap larutan standar pada rentang konsentrasi 0,401 pg hingga 20,05 pg.
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Tabel 2. Hasil Perhitungan Lod Dan Log
LOD (ug) LOQ (Hg)
0,050234 0,167447

Berdasarkan hasil pengukuran secara statistik didapatkan nilai LOD 0,050383 pg dan LOQ
0,167943 pg. Nilai ini menunjukkan konsentrasi analit terendah dan kuantitas terkecil yang dapat
ditetapkan oleh suatu metode dengan diaplikasikan secara lengkap pada metode yang digunakan
dengan kondisi yang disepakati di laboratorium uji. Dapat disimpulkan bahwa nilai LOD dan LOQ
dapat diterima dan dinyatakan valid untuk pengujian sampel NO- di lingkungan kerja.

Uji Presisi

Penentuan nilai presisi ditentukan oleh nilai standar deviasi (SD) dan %standar deviasi relatif
(%RSD) dari pengulangan (repeatability). Uji presisi dapat diterima apabila % RSD yang diperoleh
masuk dalam batas kriteria keberterimaan yaitu % RSD < 0,67CV Horwitz.

Tabel 3. Uji Presisi

Nama Hasil (%0RSD) Batas Keberterimaan (0,67 CV Horwitz)
STD-1 0,142 12,30
STD-9 0,411 6,83

Didapatkan hasil dimana nilai %RSD dari standar-1 yaitu 0,14989 dan untuk standar-9 yaitu
0,00259. Hasil tersebut menunjukkan bahwa nilai %RSD < 0,67 CV Horwitz sehingga dapat
disimpulkan bahwa metode pengujian memiliki presisi yang baik dikarenakan memenuhi batas
keberterimaan. Dapat dinyatakan bahwa nilai presisi dapat diterima dan metode ini valid untuk
digunakan pada pengujian di lingkungan kerja.

Uji Akurasi
Uji akurasi (trueness) dilakukan untuk memperoleh kedekatan hasil yang diperoleh dengan hasil
yang sebenarnya. Keakuratan metode ini dilakukan dengan mengukur absorbansi larutan standar-5

dengan konsentrasi 4,009756 g sebanyak 10 kali pengulangan.

Tabel 4. Uji Akurasi

No  Absorbansi Target Hasil Trueness (%0R) Bias
1 0,191 4,009756 3,6932 92,10574 7,894265
2 0,192 4,009756 3,7227 92,8414 7,158596
3 0,191 4,009756 3,6932 92,10574 7,894265
4 0,192 4,009756 3,7227 92,8414 7,158596
5 0,191 4,009756 3,6932 92,10574 7,894265
6 0,191 4,009756 3,6932 92,10574 7,894265
7 0,192 4,009756 3,7227 92,8414 7,158596
8 0,192 4,009756 3,7227 92,8414 7,158596
9 0,191 4,009756 3,6932 92,10574 7,894265
10 0,191 4,009756 3,6932 92,10574 7,894265

Rata - rata 92,4 7,6
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Hasil pengujian menunjukkan bahwa trueness memiliki nilai 92,4% dan bias 7,6% sehingga dapat
disimpulkan bahwa metode ini memiliki akurasi yang baik. Hal ini dikarenakan nilai dari trueness
masih berada dalam batas keberterimaan yaitu 75-120%, sedangkan bias dapat diterima jika nilai
trueness diterima. Maka metode ini dapat diterima dan data dapat dinyatakan valid untuk digunakan.

Uji Ketangguhan

Ketangguhan metode merupakan derajat ketertiruan hasil analisis dari sampel yang sama dalam
suatu kondisi uji yang berbeda atau dapat disebut sebagai tidak adanya pengaruh dalam pengujian
sampel terhadap hasil uji. Hasil pengukuran dinyatakan dalam standar deviasi dan standar deviasi
relatif.

Tabel 5. Uji Ketangguhan

Keterangan Sampel 1 (Abs)
Analis 1 0.117
Analis 2 0.12
Rata-rata 0.1185

SD 0.00212132
%RSD 1.79014375

Pengujian sampel NO; dengan spektrofotometer UV-Vis yang dilakukan oleh analis yang berbeda
menghasilkan nilai standar deviasi relatif sebesar 1,7901%. Hal ini menunjukkan bahwa metode ini
memiliki ketangguhan terhadap variasi analis yang memenuhi kriteria karena memiliki nilai standar
deviasi relatif < 2%.

Estimasi Ketidakpastian Pengukuran

Pada penentuan kadar NO; di udara dengan spektrofotometer UV-Vis terdapat sumber
ketidakpastian seperti faktor pengenceran, ketidakpastian volume, maupun faktor repeatabilitas.

Tabel 6. Estimasi Ketidakpastian Pengukuran

Sumber ketidakpastian Nilai x Satuan r(x) n (x/x)
Labu ukur 50 mL 50 mL 0,034641016 0,00069282
Labu ukur 100 mL 100 mL 0,08660254 0,000866025
Labu ukur 25 mL 25 mL 0,023094011 0,00092376

Pipet volumetrik 1 mL 1 mL 0,004618802 0,004618802
Repeatabilitas 1 0,000179505 0,000179505
Jgab 0,004842405

Berdasarkan sumber ketidakpastiannya ditentukan nilai estimasi ketidakpastian pada tiap sampel
yang dapat dihitung dengan mengalikan konsentrasi tiap sampel dengan 4,8 x 103,

Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dan hasil data yang diperoleh, dapat disimpulkan
bahwa metode analisis untuk menentukan kadar NO; dalam sampel udara di lingkungan kerja telah
memenuhi semua kriteria keberterimaan. Hal ini terlihat dari parameter uji linearitas, batas deteksi
(LOD) dan batas kuantifikasi (LOQ), akurasi, presisi, dan ketangguhan yang telah terpenuhi. Selain
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itu, diperlukan perhitungan estimasi ketidakpastian pengukuran. Oleh karena itu, data yang diperoleh
dapat dianggap valid dan dapat digunakan untuk melakukan analisis secara berkala pada sampel
tersebut.
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