BAB Il
TINJAUAN PUITAKA

2.1. Darah‘®'”’

Darah mengalir keseluruh tubuh melalui pembuluh darah.
karena pekerjaan dan kekuatan jantung vang tidalk berhenti
memompa dan mendorong darah ke dalam pembuluh-pembuluh da-
rah. Pembuluh-pembuluh darah tidak sama besar, semakin de-
kat dengan jantung =emakin besar dan dinding pembuluh da-
rah yang besar itu lebih tebal dari dinding pembuluh da-

rah vang kecil.

Sel-sel darah ada dua macam yaitu
a. Bel-sel darah mersh atau eritrosit
b. Sel-sgel darah vutih ateu leukosit
a. Sel-sel darah merah
Jumlahnva lebih banyak daripada zel-sel darah putih.
Dalam 1 mm terdapat 5 5uta zel. warnanya merah muda
karena berisi hemoglobin. Sel-sel darah merah kecil,
bundar, tipiz dan tidak mempunyai inti. Sel-gel darah me-
rah dapat mengikat zat asam dan asam arang dengan hemoglo-

hinnva.

b. Sel-sel darah putih atau leukosit
Sel-sel daralh putih 1idak sebanvak sel-sel darah
merah, dalam 1 mma hanya mengandung kira-kira 8000-10000

aal, tidal herwarns tmtapi mempanyald inti, bentulk leukosit

dan intinve tidak zama.

)

Sel-sel darah putih dibuat dalam sumswn  tulang dan
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ada pula yang berasal dari limpa, kelenjar getah bening,
atau tonsil,

Selain sel-sel darah merah dan sel-sel darah putih,
dalam darah terdapat pula butirQbutir kecil disebut
gel-sel pembeku atau trombosit. yang sebetulnya bukan sel
dan lebih kecil dari sel-sel darah merah.

Plasma darah berguna untuk membawa air dan gzat-zat
mak&nan (putih telur,’ lehak; h;dfét arang, garam-garam
mineral, vitamin-vitamin) vyang sudah dihancurkan dalam
alat pencernaan ke Segala.jaringan tubuh vang memerlukan-
rva. Karena dinding kapiler amat tipis, plaema darah dapat
meresap masuk ke dalam Jaringan dengan membawa zat-zat
makanan. Cairan jaringan ini dinamai getah bening atau
limpa.
becara umum guna darah adalah

1. Menganghut zat assun kegeluruh tubuh dengan

eritrosit-eritrosit.

[n]

Membagl zut-zat makanan (zat putih telur, lemak,

hidrat arang, garam-garam minerai, air, vitamin-

vitamin). |

3. Sisa-siga pertukaran zat. yvang tidak berguna bagi
tubuh, dibawa ke paru-paru, gindal dan kulit,
supaya dapat dikeluarkan.

4. Menjaga kesehatan badan (leukosit-leukosit dan

zegala antitoksin).

(G, 7))

o

Meniaga supayva suhu badan tetap stabil.




2.2. Hemoglobin @

Warna merah pada daral disebabkan oleh kandungan
hemoglobin  dalam eritrosit. Hemoglobin mervpakan 7.9
sampal 11,2 wmmol monomer hemoglobin per liter (12,6-18,4
g/d1l) darah, tergantuhg pada usia dan jenis kelamin. Pada
kondisi normal semua hemoglobin darah ada dalam eritrosit.
Hemoglobin dibuat dalam eritrosit vang bhelum masak di
dalam sumsum bulang.

centrifugasi sampel darah menyebabkan sel-sel mengum-
rul pada dasar tabung alat gentrifus, Sel-sel ini sebanyakr
35% sampail D4¥ valume darvah, tergantung usia dan jenis
kelamin, nilai persentase sel-sel yang mengumpul  ini
disebut hematokrit, Karena kebanyakén sel-sel ini berupa
eritrosit, wmaka hematokrit werupalkan ukuran perkirasn
rertama jJumlah nemoglobin dalam eritrosit.

Hemoglobin oreng deéwssas normal., Hb A, mengandung  dua

subunit globin dari satu Jenis vang dikenal gebagai

s

rantai-a dan dua subunit jenis lain vang disebut rantai-f3,
sehingga Hb A dinyatakan sebagai /3, . Rantai a dan #3
tersebut wempunyail sisa amino ‘terminal L~valin dan
konformasinya memiliki proporsi segmen o~helike. Rantai «
memiliki 141 =isa asam amino dengan gkhiran wiung
karbokail L-arginiun, dan rantai 5 memiliki 146 sisa assm
amino dengan akhiran wiung ka;boksil L-histidin., Keempat

subunit, dengan siss-siss  hemenya gerupa, mengelonpok

mendadi tetramer, dengsn berak molekul 85H.000, vang mula-




&
imale dapat didisosiesi wmendadi duwa unit dimer-o3  dan
skhirnva menjadi campursan monomer « dan (3. Bila reagen
pendisosiasi yanz berupa asam atau alksli dihilangkan maka

mononsr akan berssosiasl kembali wenjadi tetramer dzﬁé-
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Gambar 2.1. Bioazaintesis hemoglobin pada hewan.

2.2, Timbal (PDb) ‘2101142

Timbal merupaksn bahan beracun yang sangat dikenal
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dan telah dilakuken penelitian. Timbal berpengaruh
terhadap pembentukan sel-sel darah dalem sumsin tulang
belakang dan menghambat sintesis hemoglobin. Proses
kimiawi untuk manghémbat gintesls hemoglobin mekanismenya
dapa# diterangkan secara ‘aederhana walaupun proses
renghambatan oleh  timbal tersebut masih belum Jjelas.
Melalui penghanbatan dus Jenis enzim vaitu F8am
S—aminolevilinat dehidratase falad) dan profobilinogenase
(pgbs) vang menysbabkan pengeluzraen asam S -aminolevulinst

dan profobilinogen serta menghambat pembentukan heme dan

e (m
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Gambar 2.2 Proses biosintesis Heme (Hb), dimana Ph

)
menghamhat prozes terselbutb.
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Dshulu  timbal banvak digunakan untuk membhuat
pipa~pipa air minum. Kelebihan dari timbal adalah tidak
terpengaruh oleh sejumlah  kecil alkali dalam air, dan
darat berlangsung lama. Hanye kesulitannya ialah bila air
itua mengandﬁng a@sm, air akan bercampur dengan timbal dan
menghasilkan senyawa-senyawa timbal vang bersifat racun.
Itulash sebabnya sekarang pips-pipa air dibust dari besi,
kuningan, tembags atau PVC.

Kegunaan penting logam timbal dewasa ini adalah dalam
membuat cat. Satu senvawa timbal yang digunakan untuk itu
adalah timbal karbonat,vang disebut timah rutih. Timbal
karbonat itu dicampur dengan minyak untuk menghasilkan cat
putih yang cemerlang dalam udara bersih. Tetapi udara
sering mengandung aenyawa_uenﬁawa bzlerang yang bercampur
dengan timbal dan menghasilkan timbal sulfida. Oleh karena
timbal ini hitem, maka cat dari ‘timbal karbonat lama-
kelamaan menjadi hitam.

Kegunaan yang lain dari logsam timbal adalah dalam
mesin-mesin. Juatu éenyawa timbal yvang lain bernsma timbal
tetraetil biasa ditambahkan ke dalaw bahan bakar mobil.

Timbal tidak mengeluarkan sinar, lunak dan lemah,
tetapl berat, karena sifatnya vang berat ini maka timbal
memberikarn mgnfaat bila memsng beratnva yang diutamakan,
misalnya dalam pembuatan peluru-pelur.,

Timbal meleleh pada suhu 328 C. Tetspi ocasnpuran

antara timbal dan timah putih m2lelel pada suhu yvang lebih
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rendah, sehingega campuran iri sangat. barguna vaitu sebagai

. L™
pateri.

2. 4. Metode Analisis Tiwbal Q”L&iL%m

Metode vyang eering dipakai S2CAra luas dalam
penentuwan timbal sdalah metode dithizone. Metode ini telah
diterapkan untuk anslisis timhal dalam berbagal matrik
seperti misalnys siliks, bads. bahan bakar minvak dan
bahanmbahan_biologia seperti darvah.

Tetapi sekarang metode ini telsh mulai ditinggalkan
karena kurang sensitif dan hanyaknya ‘iuterferensi varg
ditimbulkan dari logam lain. Dithizon wembentuk senvawa
komplek berwarna dengan baoyak logam  termasuk dengean
Thalium dan Kadmium vang terehksitasi berssma-sama  dengsn
timbal. Tidak seperti logam—~logam vane lain, kedug logam
ini ternyveta tidak dapat dilindungi oleh dion sianida
sehingea menyulitkan dalam snalisis. Oleh karenanya para
ahli kemudian menggunakan metode  lain vaitu metode

R LRI SR 5 )
spektrofotometryl serapan atom. -

ok, 05,508,130
2.5, Spektofotometri

2.5.1., Prinsip Dasar Analisis Spektrofotometri Serapan
Atom CAAS)
Prinsip dasar analisis dengan metode Spektrofotonetri

Serapsan Atom  adalsh terjadinva intersksi entara saatu
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energli. terutama energi panas atau energi radiasi dengan
atom uneur yang aksn dimnalisis.

Spektrofotometri serapan atom merupakan suatu metode
pengukuran  yvang didasarkan. pada  Jjumlash rsdiasi vang
diserap oleh atom—atom bebas bila sejumlah radiasi
dilewatkan melalui sistem yang mengandung stom-stom vang
akan dianalisis. Jumlah radiasi yang diserap akan sangat
bergantung pada jumlah atom-stom bebas yang terlibat dan
pada kemampuan atom-atom itu untuk menyverap radiasi. Oleh
karens  itu - dapst dinvatakan behwa pemshsmen tentang
penerapan metode ini dalam analisis kimia akan sangat
bergantung pada tingkst pemshemsn faktor-faktor vang
mempengariuhi  proses: ﬁembentﬁkan atom—atom bebas serta
hilsngnys atom-atom itu dari sistem pengukuran.

Pada proses serapan atom, bila atom—-atom yang berada
pada tingksat tenaga dasar dikenail energl dalaﬁu bentuk
panas ataurun radiasi, maka akan terjdadi penverapan energi
oleh atom-atom tersebut. Penyerapsn energi ini akan
menyebabkan terjadinva pengurangan intensitas, yvang
sebanding dengan jumlah stom vang berads peda tingkat
dasar. Frekuensi radiasi_yang paling banyak diserap adalah
frekuenst ‘reaonansinva dan frekuensi ini khag
(karakteristik) untuk setiap unsur. Oleh karena itu dalam
anslisis spektrofotometri serapan atom disampingl adanya.
atom-atom yvang berada pada tingkat tenaga dasar maka harus

sds  sinar dengsn sifat khas vang dapat mengsdakan
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interaksi dengan atom tersebut. Sifat khas suatu sinar
ditentukan oleh frekﬁensi atat panjang geiombangnya.

Untuk memperoleh atom-atom pads tingkat tensgs  dasar
diperlukan tenaga untuk memisahkan keterikatannya dari
atom—atom lain delam molekul rersenyvawasnnva. Tenaga ini

. ] ' L 4,5,14
waunys. diperoleh dari tensgs nvala.

2.5.2. Interaksi Energi Radiasi Dengan Atom 4%

Atom terdiri dari inti - dan  elektron-elektron
diluarnys, dimana elektron-elektron ini berada dalam
beberapa tingkat tenaga. Apabila sejumlah tenaga diserap
oleh sejumlah atom. maka elektron-elektron dari atom—atom
tersebut akan terekesitasi ke tingkat tenaga  yang lebih
tingei. Keadaan tereksitasi tersebut tidak stabil, oleh
karens itu elektron aksn kembali ke tingkat tenaga dasar
dan tenaga yang diserap akan dipancarkan kembali sebagai
tenags panss atan tenaé& radiasi.  *7*

Karena elektron—elektron menempati tingkat tenagas
vang diskrit, maka henya sejumlsh tenaga tertentu vang
dapat  menyebabkan elektron-elektron  tersebut skan
teresksitasi. Jumlah tenaga tertentu ini ada hubungannya
dengan frekusnsi satau ‘pénéang gelombang (W), Huﬁungan
antara tenags skeitasi, frekuensi, dan panjang gelombang

dapat dinyatakan sebagai berikut -
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dimans
= tenaga eksitasi

E
E = tenaga eksitasi untuk tingkst tensga ke-i

t

Eo = tenaga eksitasi untuk tingkat tenaga ke-o

h

tH

tetapan Planck

_frekuenéi

<
i

A = panjang gelombang

Q
!

= kecepatan cahaya

. . (4,5,11,14)
2+5.3. Proses Atomisasi "

Untuk mendapatkan atém-atom dalam keadaan bebas perlu
dilakukan suatu proses pengaﬁoman dari molekul molekul
suatu senyawa vang dianalisis. Proses pengatoman yang
banyak dilakukan adalah dengan :

a. Pengatoman dengan nyala

| Pengatoman dengan nyvala dilakukan dengan penyemprotan
dan pengsbutan larutan vang aksn dianalisis kedalam sustu
alat pembakar yang kemudian dibakar bersama-sama dengan
bahan bahan bakab‘gas. | |
b. Pengatoman tanpa nyala

Pengatoman tanpa nyala dilakukan apabila Jumlah
cupliken sedikit. Cuplikan yvang hanva beberaps ml cairan
atauz beberapa mgr padatan diletakkan didalam tabung grafit
vang selanjutnva tabung ini diletakkan dalam tungku untuk

dipanaskan.
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Berdasarkan peralatan vyang ﬁeraedia, maka  dalam
penelitian ini proses pengatoman dilakukan dengan cara
yang pertama, valtu dengan nyvala. Untuk mendapatkan nyala
vang diperlukan dalam spektrofetémetri serapan atom
digunakan bermecam-macam campuran gae sebagail pengoksidagi
dan bahan bakar. Pemilihan campuran gas ini didasarkan
pads beberaspa faktor, antara lain eushu vang diperlukan
untuk pengatoman dari unsur vang akan diahalisis. Dari
beberaps campuran gas vang dapat digunakan ternvata hanya
tiga macam vyang ‘banyak digunakan dalam analisis
spektrofotometri serapan =tom, yaitu :

1. udara - propana

2. udara - sgetilen-

3. nitroksida - asetilen

Campursn gas aps vang digunakan tergantung suhu  yang
Ziperlukan untuk proses pengatoman. Untuk unsur-unsur yang
sukar teratomkan seperti Si, AL, Ti dan sebagsinya
diperlukan subu vang relatif tinggi untuk dapat teratombkan
sehinggs memeriukan campuran gas Nitroksids — Asetilen. ™
2.5.4. Interferensi Pada AAS™Y®

Interferensi secara luas dapat dikategorikan wmenjadi
dua kelompok vaitu inte?ferensi spektral dan interferensi
wimia. Interferensi Spektral disebabkan karena tumpang
tindih asbsorpsi antara spesies vang diuvkur, karens

rendahnya resolusi {pemisahan) monokromator., Sedang




14

interferensi kimia disebabkan adanya reaksi Bimia selama
atomisasi, sehinggs mengubah sifat-sifat absorpsei.
Beberapa interferensi dapat diursikan eebagai berikut
1. Radiasi dari unsur léin

Tidak ada garis spektrum mempunyal panjang gelombang
vang cama, tetapl dapat saling berdekstsn. Emisi sustu
logam akan mengadakan interferensi vada waktu menentukan
logam vyang lain, tergantong pada seberapa  dekat
garis-garis resonansi dan kualitas monokromatornya.
Bpektrum pita vang dipancarkan oleh molekul-molekul
tereksitasikan vang trbentuk pada proses pembakaran dapat,
duga menvebabkan interferensi.
2. Penambahan kation

Dalam nyala bersuhu tinggi; beberapa atom logam
mangkin terionisasi, misalnys :

Ng —— Na© f €
Lonnva mewpunvai  spektrum  emisi tersendiri dengan
frekuensi-frekuensi vang berbeds dari vang dimiliki oleh
spektrum atom.
3. Interferensi anion

Disebabkan oleh adanya ion-ion, misalnya ion-ion
pospat  dan sulfat merendshkan emiei  kaleium, sebagai
contoh untuk larutan kaisium klorida. Diperkirakan residu
padatsn yang berasal dari penguspan solven kurang mudah

. \ . s g . . . (€3
terdisosiasikan meniadi aton daripada kalsium kloridas.
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2. 5.5, Analisis Timbal Pengan Spektrofotometri Serapan
Atom CAAS)

Timbal biasanya ditentukan dengan  AAS menggunakan
nyals udara - asetilen wmeskivun nyala lain Jjuga depat
dipakal tanpa adanya interfarensi vang herarti., Beberapa
metode untuk meningkatkan dava guna (performance) analisis
telah banyvak diselidiki seperti misalnya modifikaei matrik
kimia.

Hetode penentuan tiwbal dengan AAS ini telah banyak
diterapkan secara luas baik untuk analisis timbal total,
alkil timbal, timbal dalam udara dan air maupuir  timbal
dalam tenah, sedimen dan hahsn-bahan bi@logis.‘1'4>

Panjang gelombang resonansi vang dagat dipakai pada
renentuan timbal adalah 217,00 rm dan 283,3 rm tetapli wvang

. . . N . ‘1,4 ,43)
lebih sering dipskai adalsh 217,00 nm.

2.6, Ekstraksi ‘*-5-19
2.6.1. Ekstraksi Logam Pengan Pembeniukan Khelat.

Pada eksraksi dengan cars peubentukan khelat, resksi
terjadi bila fase air yang mengandung ion logam mengadakan
kontak dengan fase organik vang mengandung_ ligan khelast.
Ligan khelat terdistribusi diantara kedua fase tersebub. M

acdalah ion logam dengsn valensi n dan  HR adalah ligan

khelat
. [HR]O
HRai.r _ HRorg‘ I%R = OTHET e (1)
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Disogiasi ligan khelst

T . (H IR 1
HR H + R Ka = —“ﬁﬁﬂ§] ......... {8

Anion dari khelat akan bervgentung dengan ion logam M

menbentuk khelat vang dapat diekstraksi.

- - . [MER ]
M+ nR —— MR K = ... (3)
' : M IR 3.
Khelat terdistribusi pada kedua fase
. [HRn]
MRr\ atlr —— M}{n wryg Khx = -—-[-—M—R"“j-g— B D

Perbandingan distorsi (D) dapat dievaluasi Jika khelat MR“

+ ¥+ .
pada fase organik den M vada Tase air

™M1 MR 1

b = [M] = oy B € 1)
Bila dikombinasikan persamaan (1) sampal {H), akan
didapatkan
- MB ), K b o ORE .
SR LA [H 1

Tetapan D tevsebut menvatakan perbandingsn distribusi
untutk logam, dimana

a. tetapan-tetapan KDX, b4

4 » - 3.
R I dar KQ merupakan sifat

“r

dari zat-zmat tertentu dalam sistem vang dipilih.

Kf adalalr konstanta pembentukan kompleks logam, KQ
adalah digosiasi aﬁam,l%x'adalah koefisien distribusi
kompleks. Kﬁa adalah keoefigien disteribusi dari ligan

(HR) .
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b. variabel-varisbel [fﬁf]:rg den [ H1" yang berubsh dalam

percohaan

7. 6.2. Ekstraksi Bertahap

Ekstraksi bhertahap merupaksn cara ekstrakéi vang
paling sederhana, caranya dengan menambahkarn velaruat
rengeketraksl yang tak tercampur dengan pelarut. Mila-mula
dilakukan pengocokan sehingga  tergjadi kesetimbangan
wonsentrasl zat terlarut dalam kedua larutan, kemudian
didiamkan dan dipisahkaen. Apabila koefigien distribusi zat

terlarut tidak keecil / tidak besar maka hasil ekstraksi

sarngat dipengaruhi aleh banyaknya  ekestraksi vang
dilakokan.

Jikae V ml larutan fase 1 mengandung W gr zat terlarut
diekstrakal dengan S ml pelarult lein ( fase 2 ), wmetelah
kesetimbangan akan didapat Wi vaitu berat (gr) zat

terlarut yang masih tereiss difase 1. Maka

‘ W
§ . konpentrssi pada fase 1 = V? gr/ml = C1
i W - W)
konsentrasi pada fame Z = - gr/ml :4%
GZ
prerbandingan distribuai (D) = =
.
N C; _ { W - M& ) /8
_ Cl wi/v
W o=w | - v ]
77 (DE + vy !




Secara umum pemilihan metode ekstraksi vyang dipakal
tergantung pada perbandingan distribusi zat terlarut dalam
kedua fase zat pelarut dan zat-zat lain yang bercampur dan

(4,55
mengganggu proses pemisshan.

2.7. Analisis Timbal Dalam Darah Dengan AAS

Anslisis timbal dalam darah dilakokan dengan
ekstraksi menggunakén vengomplek ‘Amoniumpirolidinditio~
karbamat (APDC) dengan pelarut organik Metilisobutilketon
(MIBK). Metode ini cukup sensitif karena terjadi pemisahan
dan pemekatan ssat ekstraksei. Untuk metode analisie timbal
dslam darah dengan metods tanpa eketraksl digunakan reagen
untuk hemolisis darah dan modifikasi matrik kimia. Dalam
renelitian ini digunakan asam nitrat sebagal pereaksi
hemolisis dan magnesium nitfat sebagai modifier—stabilizer
matrik kimia.'**®

Skema reaksinya adalah -

s

BL + MW T/ ML + xL° (L = Ligan)

ML .+ HNO, M(NO), + HL
dimana
- HxL adalah sebagai protein

- adalah sebagal jon logam






