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Abstrak — Seiring dengan bertambahnya kesadaran akan kualitas maka kebutuhan akan metode penentuan
kualitas juga meningkat. Uji kualitas bahan biasanya dilakukan dengan analisis kandungan bahan dengan
metode tertentu. Tujuan utama penelitian ini adalah mengembangkan metode analisis logam berat dalam tanah.
Badan elektroda dibuat dari teflon yang berbentuk tabung dengan panjang 5 cm dan diameter luar 6 mm.
Diameter dalam sebagai tempat zat aktif 2,8 mm. Elektroda dipakai untuk sensor dengan mencari kondisi
optimum secara voltametri.Analisis Cu, Cd, Pb dan Zn menggunakan teknik anodic stripping voltammetry
dengan parameter operasi sebagai berikut: waktu deposisi 60 detik, potensial deposisi -1,3 volt, kecepatan
scanning 200 mV/detik ke arah positif. Kondisi optimum diperoleh potensial puncak Zn pada -1,04 V, Cd pada -
0,53 V, Pb pada -0,46 V dan Cu pada -0,06 V serta pH antara 4 — 7, dan stabil dalam beberapa bulan. Analisis
Ni dan Co dilakukan dengan adsorption stripping voltammetry menggunakan pengompleks dimetilglioksim.

Hasil perolehan kembali mencapai 99,50% dengan RSD5,03 %.

KataKunci:elektroda grafit pensil, voltametri, logam berat

1. PENDAHULUAN
Telah banyak dikembangkan teknik untuk
mendeteksi logam berat dengan menggunakan
instrumen seperti spektrofotometer serapan atom
(AAS). Metode spektrofotometri serapan atom kadang
kurang sensitif untuk penentuan logam berat karena
batas deteksi yang tinggi, tidak bisa menganalisis
secara in situ dan life time lampu katoda berongga
yang terbatas.Dengan demikian diperlukan metode
lain untuk penentuan logam berat yang lebih mobile.
Oleh karena itu, yang menjadi permasalahan adalah
mencari dan mengembangkan metode yang dapat
mengukur secara in situ untuk penentuan logam berat.
Voltametri merupakan elektrolisis dalam ukuran
mikroskala dengan menggunakan mikro elektroda
kerja, disebut juga teknik arus voltase.Potensial dari
mikro elektroda kerja divariasikan dan arus yang
dihasilkan dicetak sebagai fungsi dari potensial.Hasil
cetakan ini disebut voltamograf/voltamogram [1].
Voltametri mempelajari hubungan voltase arus-waktu
selama elektrolisis dilakukan dalam suatu sel, di mana
suatu elektroda mempunyai luas permukaan yang
relative besar, dan elektroda yang lain (elektroda
kerja) mempunyai luas permukaan yang sangat kecil
dan seringkali dirujuk sebagai mikroelektroda:
lazimnya teknik ini mencakup pengkajian pengaruh
perubahan voltase pada arus yang mengalir di dalam
sel. Mikroelektroda ini biasanya dibuat dari bahan tak
reaktif yang menghantar listrik seperti emas, platinum

atau karbon, dan dalam beberapa keadaan dapat
digunakan suatu elektroda merkurium tetes (D.M.E);
untuk kasus istimewa ini teknik tersebut dirujuk
sebagai polarografi [2].

Voltametri merupakan metoda elektrokimia yang
mengamati perubahan arus dan potensial.Potensial
divariasikan secara sistematis sehingga zat kimia
tersebut, mengalami  oksidasi  dan  reduksi
dipermukaan elektroda.Dalam voltametri, salah satu
elektroda pada sel elektrolitnya
terpolarisasi.Penelahan pada sistem tersebut diikuti
dengan kurva arus tegangan.Metode ini umum
digunakan untuk menentukan komposisi dan analisis
kuantitatif larutan.

Dalam sistem voltametri ada yang disebut dengan
siklik voltametri.Voltametri ini merupakan tehnik
voltametri dimana arus diukur selama penyapuan
potensial dari potensial awal ke potensial akhir dan
kembali lagi potensial awal atau disebut juga
penyapuan (scanning) dapat dibalik kembali setelah
reduksi berlangsung.Dengan demikian arus katodik
maupun anodik dapat terukur.Arus katodik adalah
arus yang digunakan pada saat penyapuan dari arus
yang paling besar menuju arus yang paling kecil dan
arus anodik adalah sebaliknya [3].

Sel voltametri, terdiri dari 3 elektroda yaitu elektroda
pembanding, elektroda kerja, dan elektroda pembantu.
Elektroda kerja pada voltametri tidak bereaksi, akan
tetapi merespon elektroda aktif apa saja yang ada
dalam sampel. Pemilihan elektroda bergantung pada
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besarnya range potensial yang diinginkan untuk
menguji sampel [4].

Voltametri sama halnya dengan potensiometer, yaitu
mempunyai  elektroda  kerja  dan  elektroda
pembanding, bedanya pada voltametri ditambah
dengan sebuah elektroda yaitu elektroda pembantu
(auxillary electrode) sehingga voltameter mempunyai
3 buah elektroda pada amperometer elektroda
pembanding yang mempunyai potensial yang sudah
tetap sehingga kelebihan arus ditangkap oleh elektroda
pembantu.

Grafityang adalahalotropkarbondapat
dijadikanelektrodakarenasifatnyayang dapat
menghantararus listrik.Sifatnyayangrapuh  menjadi
alasan grafit ini digunakan sebagai bahan pengisi
pensil [4].Elektrodagrafit adalahsalahsatu
elektrodapadatyangmemiliki ~ keunggulan  seperti
rentang potensial yangluas
dibandingelektrodaraksa,murah,dan ramah
lingkungan|[5]

Salah satu zat pencemar lingkungan yang sekarang
serius diperbincangkan adalah logam berat.Limbah
logam berat merupakan limbah yang
berbahaya.Logam-logam berat umumnya bersifat
toksik (racun) dan kebanyakan di air dalam bentuk ion
[6].Disebut logam berat berbahaya karena umumnya
memiliki rapat massa tinggi dan sejumlah konsentrasi
kecil dapat bersifat racun dan berbahaya. Yang
termasuk golongan logam berat adalah seluruh elemen
logam kimia. Merkuri atau raksa (Hg), kadmium (Cd),
arsen (As), kromium (Cr), talium (TI), dan timbal (Pb)
adalah beberapa contoh logam berat berbahaya.
Logam berat merupakan  komponen  alami
tanah.Elemen ini tidak dapat didegradasi maupun
dihancurkan [7].

Menurut Kementerian Negara Kependudukan dan
Lingkungan Hidup (1990) sifat toksisitas logam berat
dapat dikelompokan ke dalam 3 kelompok, yaitu
bersifat toksik tinggi yang terdiri dari atas unsur-unsur
Hg, Cd, Pb, Cu, dan Zn. Bersifat toksik sedang terdiri
dari unsur-unsur Cr, Ni, dan Co, sedangkan bersifat
tosik rendah terdiri atas unsur Mn dan Fe [8].

Logam berat memiliki beberapa sifat, diantaranya
yang pertama sulit didegradasi, sehingga mudah
terakumulasi dalam lingkungan dan keberadaannya
secara alami sulit terurai (dihilangkan). Kedua, dapat
terakumulasi dalam organisme termasuk kerang dan
ikan, dan akan membahayakan kesehatan manusia
yang menkonsumsi organisme tersebut. Ketiga,
mudah  terakumulasi  di  sedimen, sehingga
konsentrasinya selalu lebih tinggi dari konsentrasi
logam dalam air [9].

Penelitian ini pada prinsipnya adalah untuk
mengembangkan metode analisis ion logam melalui
pembuatan dan pengembangan elektroda selektif ion
logam. Pengembangan metode analisis menggunakan
metode  voltametri. Rancangan  pengembangan
elektroda logam berat adalah jenis elektroda grafit
pensil, dengan bentuk elektroda tabung. Rancangan

elektroda yang dipilih merupakan bentuk yang paling
sederhana (simple), praktis, tidak mudah rusak dan
mudah membuatnya, dengan alasan-alasan tersebut
maka tipe elektroda ini yang dipilih.

2. METODE

Alat-alat yang digunakan dalam penelitianini
adalah pensil rotring, pensil 2Bdengan panjang 30
mm dan diameter 0,5 mm, Hydrodynamic
Voltammetry Galvastat, pHmeter, dan alat-alat gelas
yang umumdigunakan.

2.1.Preparasi sampel

Sampel tanah merupakan sampel padatan harus
dikeringkan dan dihaluskan terlebih dahulu. Sejumlah
0,4 gr sampel tanah ditimbang dan dimasukkan dalam
beker, kemudian ditambahkan 5 mL asam nitrat pekat,
lalu didigest. Larutan yang dihasilkan dipindahkan ke
dalam beker gelas dan ditambahkan 2 mL asam
perklorat dan 2 mL hidrogen peroksida kemudian
diuapkan sampai kering.Hasil penguapan diencerkan
dengan air bebas mineral sehingga diperoleh larutan
10 mL.

Untuk keperluan analisis digunakan 2 mL larutan
ini dan 5 mL larutan elektrolit pendukung kemudian
diencerkan sampai 10 mL.Perhitungan konsentrasi
berdasarkan metode penambahan standar.

2.2 Pembuatan badan elektroda

Badan elektroda dibuat dari teflon yang dibuat
membentuk tabung. Panjang 5 cm, dengan diameter
luar 6 mm. Diameter dalam sebagai tempat zat aktif
2,8 mm. Pada bagian dalam dimasukkan kabel
koaksial tembaga yang ujungnya, terdapat kawat
tembaga yang terbuka.Kawat dari logam tembaga
digunakan untuk menghubungkan grafit pensil dengan
galvastat. Elektroda grafit pensil dibuat dengan
meletakkan batang grafit pensil pada tabung/badan
elektroda yang akan dihubungkan sel voltametri.
Setelah tiap pengukuran maka permukaan elektroda
dicuci dan digosok dengan kertas untuk
membersihkannya. Rancangan badan elektroda seperti
terlihat pada Gambar 1.

Kabel yang dihubungkan dengan
galvaastat

Tubuh teflon

Elektroda kerja Gratit Pensil
| — T

| — Flektroda ag/AeCT

E eltroda Perbantu Plating
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Gambar 1.Rancangan badan elektroda grafit pensil

2.3.0ptimasi kinerja elektroda grafit pensil

Optimasi elektroda grafit pensil adalah dengan
mempelajari karakter spektra voltamogram dengan
alat voltametri.Rangkaian alat selengkapnya mulai
dengan komposisi matrik membran, hingga mencari
parameter scanning (pengaturan potensial dan arus)
yang menghasilkan puncak yang baik.

Sistem pengukuran logam berat (Pb, Cu, Cd, Zn)
dengan tipe absorptive anodic stripping voltammetry
untuk mencari kondisi analisis logam berat yang
meliputi potensial deposisi, range arus, scan rate,
waktu deposit, pH larutan, konsentrasi analit dan life
time.

3. HASILDANPEMBAHASAN

Dalam analisissecaravoltametri,cuplikan
harusdalam bentuklarutandanyangdiamatiharus
dalam bentukion.Umumnyauntukanalisision-ion
yangterlarutdalam airtidakmemerlukan perlakuan
awalkecualipenyaringan  sedangkanuntuk  analisis
iondalam bahan padat(seperti pada tanah)
harusdilakukanpelarutandanpemecahan(dekomposisi)
lebihdahulu.Masalahdalamanalisisvoltametribiasanya
berasaldaridekomposisitidaksempurnasehinggamasih
adaion-ion yangtidak dalam keadaanbebas,masih
terikatdenganmatrikssehinggatidakdapatterdeteksi.Pe
larutandandekomposisibahanbiasadilakukan
dengan campuran asam kuatdengan
hidrogenperoksida.

3.1Penentuan pH Optimum
KondisipH sangatmempengaruhi pembentukan

kompleksantaraionlogam (Cd, Cu, Pb dan
Zn).PadakondisipHyang baik diharapkan
semakinbanyak ion logam  dapatteradsorpsi

dipermukaan elektrodagrafit pensil
sehinggamenghasilkan aruspuncakyangtinggi
padasaatpengukuran.PengaruhpH dipelajari dengan
membandingkanvoltamogramhasil
pengukuranlarutananalit dalambufferasetat
dengankondisipH yangdivariasi.Hasil
pengukuranditunjukkanpadaGambar2, 3, dan 4.

PadaGambar2 terlihatbahwatinggiarus puncak
kadmium(ll) sangat dipengaruhi oleh
pHlarutanbuffer.PadalarutanbufferpH 4
memberikanresponarus puncakyang rendah

larutananalitdalam

denganjumlahproton(H+)
sehinggamengakibatkan

karenapadakeadaanitu

keadaanterlaluasam
dalamlarutan lebihbanyak

permukaan elektrode grafit lebih
banyakberikatandenganproton(H ) daripadadengan
ion kadmium(ll). Keadaan yang

samajugamasihterjadipada larutananalit dengan pH 5.
Tinggi puncak optimum adalah pada pH 6,karena
pada kondisipHasam  tersebut kadmium
(Il)beradadalambentukion bebasnya dalam jumlah
yang  banyaksehinggaion kadmium(ll)banyakyang
terjebakdipermukaanelektrodagrafitdan memberikan
respon arus puncak yang tinggi. Pada pH7 respon arus
puncak menurun drastis karena dalamkeadaanpH ini,
ionkadmium(Il)sangat sedikit yangteradsorpsi

padapermukaanelektrodaoleh kehadiran ion OH-.
Pada pH tinggi ionlogam akanlebihberikatandengan

ion OH".PadapHtertentuion
logamakanmembentukhidroksidanyadanmengendap[1
0].

Kondisi pHoptimum untuk analisis kadmium (l1)
menggunakan elektrodagrafit
pensilsebagaielektrodakerja secaraASV diperolehpH6,
pHoptimumini akandigunakan pada
prosedurpengukuranselanjutnya.Pada kondisi
pHoptimum inipengukurankadmium(ll)menggunakan
elektrode grafitpensilsecara ~ ASVmemberi
responpuncak aruspadadaerah
potensial0,771VterhadapAg/AgCI(KCI3M).Untuk
penentuan pH optimum logam Pb dan Zn, dapat
dilihat pada Gambar 3 dan 4.
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61 Gambar 3. Hubungan antara kondisi pH analit
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Gambar 2. Hubungan antara kondisi pH analit ~Gambar 4. Hubungan antara kondisi pH analit
terhadap tinggi puncak Kadmium (Cd) 5 ppm terhadap tinggi puncak Zn 5 ppm
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3.2Penentuan Potensial Deposisi Optimum
Potensial deposisidiperlukan untuk mereduksi
ionlogam (II)menjadi logamdi permukaan elektrode

grafit. Pengaruh potensialdeposisiini
dipelajaridengan membandingkan hasil
voltammogram puncak
arusdarilarutananalityangdiukurdengan  pemberian

potensial deposisiyangdivariasikan.
Hasilpengukuran dapatdilihatpadaGambar5.

-1 0.8 0.6 04 0.2 a
Patensial, mV

Gambar 5.Kurva Hubunganantara Potensial
Deposisiterhadap TinggiArus Puncak Pengukuran
Kadmium(l1)5ppmdalam  Larutan0,2MBufferAsetat
pH 6

Dari Gambar 5dapat dilihat bahwa potensial
deposisi -0,7memberikan respon
puncakaruspalingtinggi,hal ini menunjukkan bahwa
pada potensial deposisi tersebut
semuaionkadmium(ll)telahtereduksi ~ secaraoptimal

menjadi kadmium. Puncak arussemakin menurun
pada pemberian potensial deposisi
yanglebihbesar(lebihnegatif), dikarenakan
padapotensialyanglebihbesardari-0,7 V
memungkinkanterjadinyapersaingan reduksi antara
ion kadmium (I) menjadi kadmium, dengan
reduksi ion H menjadi H, yang dapat menutupi
permukaan elektroda sehingga arus oksidasi

menurun. Jadi, potensial deposisi yang diperoleh
dari pengukuran logam kadmium menggunakan
elektroda grafit pensil secara ASV adalah -0,7V.

3.3 Uji Elektroda Grafit pada Pengukuran Kadar
Logam dalam Tanah

Analisis Cu, Cd, Pb dan Zn menggunakan teknik
anodic stripping voltammetry dengan parameter
operasi sebagai berikut: waktu deposisi 60 detik,
potensial deposisi -1,3 volt, kecepatan scanning 200
mV/detik ke arah positif. Potensial puncak Zn pada -
1,04 V, Cd pada -0,53 V, Pb pada -0,46 V dan Cu
pada -0,06 V. Untuk ini digunakan elektrolit
pendukung buffer asetat pH 4-7.

Analisis Ni dan Co dengan teknik adsorbtion
stripping  voltammetry  menggunakan elektrolit
pendukung buffer ammonium tartrat (pH 9) dengan

s
Puncak Arus, mv

pengompleks dimethylglyoxime (DMG). Digunakan
metode SWV dengan parameter operasi sebagai
berikut: waktu deposisi 60 detik, potensial deposisi -
0,70 volt, kecepatan scanning 200 mV/detik kea rah
negative. Konsentrasi DMG 2x10° M. Potensial
puncak untuk Ni pada -1,1 V dan Co pada-1,2 V.
Hasil analisis kadar logam berat dalam sampel tanah
dan nilai perolehan kembali dapat dilihat pada Gambar
6.

B (%) @ ~
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Konsentrasi Logam {ug/g)

N
o

=
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cd Cu Pb In Ni Co

= Perolehan Kembali (%) ® Konsentrasi Logam (ug/g)

Persen recovery (% perolehan kembali) yang
menyatakan seberapa besar ketepatan metode analisis
dalam menentukan konsentrasi ion-ion dalam bahan,
dihitung dari konsentrasi hasil penentuan dibagi
konsentrasi sesungguhnya dalam bahan standar dikali
100%.

4. KESIMPULAN

Elektoda grafit pensildapat digunakan sebagai
elektrode kerja pada pengukuran logam berat
sepertikadmium (Cd), Cuprum (Cu), Timbal (Pb)
dan Zn secara anodic stripping voltammetry.
Kondisioptimumuntuk analisis logam berat adalah
waktu deposisi 60 detik, potensial deposisi -1,3 volt,
kecepatan scanning 200 mV/detik ke arah positif.
Kondisi optimum diperoleh potensial puncak Zn
pada -1,04 V, Cd pada -0,53 V, Pb pada -0,46 V dan
Cu pada -0,06 V serta pH antara 4 — 7.
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