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Abstrak

Modifikasi elektroda glassy carbon (GC) dengan zeolit yang disisipi
Fe® dilakukan untuk aplikasi sensor arsen (l1l). Zeolit yang digunakan

adalah zeolit sintetis yang disinigsissdengan menggunakan natrium silika

sebagai sumber silika, 2 at sebagai sumber alumina
dan tetrametil

XRD da

(template). Data

adalah zeolit

tipe fa ) nm. Zeolit

dilg - - oda GC de ] Bkamiieknik
lay& Bnggur
adalah PDDA (p@ly(di

\ € : si elé ati
yang bermuatan i anpolimer yang bermuata ’
berl &in. Polikation g )N seba 5 lapis
(PDD PDDA/PSSDLA KIf.Sebagai kondi Imum

pelapisan. Sel ,.ﬂ’E' 1;?'1:[ ara perendaman.

0 ml...qmmm.—.iﬂ"ﬂ endeteksi

Material

As(Ill). Pengujiaggk pentukgiamati pada

67 s
] l'wf gamlimit deteksi 5,29 ppb pada

rentang konsentrasi 0 — 10 M. K

pengukuran respon 0O

abilan yang cukup baik teramati pada

penurunan respon rata-rata sebesar 6.8%, setelah penggunaan selama 7
hari.

Kata kunci: modifikasi elektroda, zeolit, besi, arsen, oksidasi

viii+70 hal;gbr;lamp;tab
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ABSTRACT

Modification of carbon electrodes with zeolite and Fe** ions was
conducted for application of inorganic arsenic (lll) detection. The zeolite
was synthesized using sodium silica and aluminium sulfate hydrate as

silicate and alumina source respegtively and

tetramethylammoniumhyg
and SEM imag

mordenit
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1Latar Belakang
Akhir-akhir ini kontaminasi arsen anorganik pada air minum menjadi

topik serius yang ramai didiskusikan. Beberapa negara berusaha

menurunkan batas kapg ang diizinkan. Tingginya kadar

racun pad; uk mengurangi
ambang arsen

2

an massaskelatif 74.9 a pada

gfbahaya di permukaan bdimi, unsur

Smbaha an kesehat

rut NationdliR<t A Upational Safetquh

(197“rse| :: a agai

ganggua -u.,._ 3 er Al at merusak

ginjal, siste S @ . Wsistem reproduksi
serta memiliki sifat ra w fa Ao

Komponen arsen organik memiiiki toksisitas yang lebih rendah

dibandingkan dengan komponen arsen anorganik. Spesi arsen yang
bersifat toksik antara lain dimetilarsenat (DMA), arsenat (As (V)),
monometilarsenat (MMA) dan arsenit (As (lll)). Logam arsen dapat

teroksidasi menjadi As (lll) dan As (V). Dalam tubuh manusia As (V)
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dapat diubah menjadi As (lll). Toksisitas As (lIl) lebih tinggi daripada
As (V). Hal ini disebabkan karena As (Ill) diikat lebih lama didalam
tubuh, karena terikat kuat pada gugus sulfhidril yang banyak terdapat
dalam protein. ©

Senyawa arsen sulit untuk dideteksi melalui indra manusia karena

tidak berbau dan tidak berwarna. Untuk mendeteksi spesi arsen yang

ditemukan di lingkungai angkan bermacam teknik

analisis se . 2lasma) dan Hydride
Genegrati [ . c edua teknik ini
ahal serta

ahan

Untu dikembahgka ‘ : troki husu alisis

I yang rele 3 ana dan memili as yang
hptuk mendeteksiBg ‘t : niktersebuﬁ' Netode
eIeMnia ?"F -u Whanallsa yang

Cepa | 2 C CIC = -_IIL'.'. U a.

Telah baw‘l" E ﬁ a Wtahui keberadaan
arsen. Cumbal et al W &2003), De Marco et al
(2003), Katsoyionnis dan Zouboulis (2002) berhasil mendeteksi
keberadaan arsen dengan menggunakan modifikasi elektroda-zeolit

dengan besi. Besi yang terdispersi pada permukaan elektroda akan

dapat meningkatkan jumlah arsen yang teroksidasi.® '
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Pada penelitian ini digunakan metode elektrokimia dengan
elektroda glassy carbon(GC). GC mempunyai struktur amorf dan
secara elektrokimia kurang reaktif karena kerapatannya yang relatif
besar serta bersifat inert. Elektroda GC ini juga tidak reaktif pada
reaksi oksidasi reduksi arsen. Permukaan inert pada substrat karbon

diketahui mempunyai arus yang lemah, konduktivitas elektrik tinggi dan

bersifat biokompatibe
Di lain g partikel logam
diketahu ‘ Sal ya partikel logam

dihe < ahtara

u

etah anwa Desi (e Fal akti kKatall inggi
3aKsi oksidashars obilisasi™® M pada
an elektrod@&C ¢ skar, Beberapa oIit
Qunya ‘ e iokgselektivitas
muats il.p2da S urah se ;E,. j resistensi
tinggi. Hal ing ; @ ' Wnakan sebagai
katalis, adsorben daz W ak’emikian zeolit dan karbon

mempunyai afinitas yang sangat rendah terhadap ion arsen, maka

untuk dapat meningkatkan afinitas tersebut ke dalam struktur zeolit
disisipkan besi (Fe). '
Maka diharapkan dengan mengkombinasikan besi (Fe) dan

modifikasi elektroda-zeolit, dapat terbentuk material baru yang dapat
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digunakan sebagai sensor arsen dengan sensitivitas dan selektifitas
yang tinggi. °

Zeolit yang digunakan disintesis dengan menggunakan natrium
silika sebagai sumber silika, aluminium sulfat sebagai sumber
aluminium dan tetrametilammoniumhidroksida (TMAOH) sebagai

template (zat pengarah). '?

Untuk memodifikasi glit digunakan teknik layer by

layer dengg - (7

(polydial { : i omEgan PSS

ol ' : ' alk pada

clekirostatik antars yang beamuatian Aegati an

ner yang bermuatarigeriaW@na

danyg craksi tersehut/menyebabkan te kn

pIY multilaje da zeol! 0
rs adalah terbent A

. Self a

is pada per

elat enhan kimia.
e

1.2 Tujuan Penelitié‘

Tujuan dari penelitian ini adalah:

a. Mensintesa zeolit dengan menggunakan TMAOH sebagai template
(zat pengarah).

b. Memodifikasi elektroda glassy carbon (GC) dengan zeolit secara

layer by layer
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c. Menggunakan zeolit yang termodifikasi pada permukaan glassy
carbon(GC) untuk mengimmobilisasi besi (Fe)
d. Mempelajari aplikasi material tersebut (glassy carbon-zeolit-Fe)

sebagai sensor arsen (lll)

CNZ)

- !
- —
~ >

L Zas>>
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BAB Il

TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Arsen
Arsen merupakan salah satu unsur kimia yang memiliki simbol As

dalam sistem periodik unsur. Unsur ini terletak pada golongan V A periode

4. Arsen ditemukan oleh A Jerman) pada tahun 1250.

Arsen berwarg atom 33, massa
atom rel

Lala s da arsen

au(ASC|:) bespa caird yak, aesen triokSid )3, arsen

p perupa kristal putin dag beflipa gas arsine (AsH;). LEWISItgiyang

s@fing diseb dagai gasupe rugakan salafisatu turtinga@igas

anrg mnya a ak ha ‘tapiPeberapa se ya dapat
mengeldarkan bau ba ofs J ‘- z pada um a'mudah

larut datagifair, s LN Y
A iz

F

= PalaS ars

berdasa \/orld Health

Organization ( ' b, sedangkan
berdasarkan The U.S n ".-V-“ on Agency (EPA) sebesar 2-

20 ppb. ’

Walaupun arsen dikategorikan sebagai logam berat, pada abad 18
- 20 sejumlah senyawaan arsen pernah digunakan sebagai obat, meliputi
arsphenamine dan arsen trioksida. Arsphenamine dikenal sebagai

neosalvarsan yang ditujukan untuk syphilis dan tryphanosomiasis, namun
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sekarang telah digantikan dengan antibiotik yang lebih modern. Arsen

trioksida umumnya digunakan untuk pengobatan kanker. °

2.2.  Voltametri Siklik *°
Voltametri Siklik merupakan salah satu jenis teknik voltametri

dimana pemberian potensial dilakukan secara bolak-balik sehingga

informasi reduksi dan oksig pati dengan baik. Informasi
tentang analit olf: . el ungsi potensial
kerja. Tekni get : ' paliRg luas
digufa [ 2 : if @alam

rea ekliOKimiagkarena merug metodeaang cepalkg derhana

u nengkarakterisasi reaksi yang taefjadi di dalam sel elek

struményang digunal ol

pqfe at (Gamba S arbuka (i

elektreda™erada dala 56 A  (E selektrodvding).
Pada sdoten W , m rus akan
mengalir e s:f ntensia troda aka ,}-‘w ya (E vs

elektroda pembw @ Wnding tidak
e e/ L

el
terpolarisasi dengan k e ut, sehingga potensial tidak

berubah. Maka beriaku persamaan :

Eappl = E +iRs

EeqtnN+iRs o (1)
iRs = impedansi

n = overpotensial
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Apabila nilai impedansi ini kecil (kurang dari 1 — 2 mV), maka tidak
akan terjadi overpotensial. Sehingga dapat digunakan sel elektrokimia
dengan dua elektroda, yaitu elektroda kerja dan elektroda pendukung. Jika
harga impedansi tinggi maka digunakan sel elektrokimia dengan tiga
elektroda (elektroda kerja, elektroda pendukung dan elektroda

pembanding), dimana arus akan mengalir antara elektroda kerja dan

elektroda pendukung. Potg erja dimonitor secara terus

menerus oleh 0 . e gl kerjanya akan

tetap ko‘a 2 : : E angat kecil.

reversible. Untuk reaksi yang be sung secara reversible, sistem
redoks tetap berada dalam kesetimbangan selama scan potensial terus
berlangsung. Konsentrasi dari spesi yang tereduksi dan teroksidasi pada
permukaan elektroda ditentukan dengan persamaan Nernst :

A + DB > cC + dD e (2)
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o 2303RT _[c][D]
E=E "= Log [A]a[B]b ............................ (3)

E = potensial sel
E° = potensial standar sel
R = tetapan Rydberg = 8,314 J/Kmol

T = temperatur larutan (K)

n = jumlah elektron yang

= tetapan

(N29)
> ~

7
We

Sy wo voltage
S S

"_'

Gambar'2.

“>

o voltamogram siklik

Gambar 2.2 diatas memperlihatkan voltamogram siklik sistem
reversible. Pada gambar tersebut terlihat bahwa potensial di-scan dari V4
menuju V2, kemudian setelah scan potensial menuju V;, scan dibalik
arahnya menuju V4. Scan dimulai dari V4 dimana tidak ada arus yang

mengalir, Selama potensial di-scan lebih jauh kekanan (kearah reduksi),
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arus akan mengalir dan akhirnya mencapai puncak sebelum turun
kembali. Ketika scan dibalik, posisi kesetimbangan dibalik pula dengan
mengubah produk yang dihasilkan (reduksi) menjadi kembali pada larutan
(oksidasi). Besarnya arus untuk pasangan puncak dari reaksi yang
berlangsung secara reversible pada suhu 25°C ditentukan dengan

persamaan Randles-Sevcik :

ip=(2,69x 10°) n°” AdGID SN S, (4)
n = jumlah elg

A =lua e

C

D isier difusis@i’/s)

V U potensial atau sca
ai pgténsial fort iste dari

rata ptensial ptineak'e

persa

V’ gpengaruhi oleh
r er elektron berlangsung
lambat maka besarnya pemisahan potensial puncak akan lebih besar dan
akan meningkat sesuai dengan peningkatan scan rate. Apabila potensial

puncak yang dihasilkan tidak berubah dengan bertambahnya scan rate

maka reaksi redoks tersebut bersifat reversible. Sebaliknya jika
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potensialnya berubah dengan perubahan scan rate maka reaksi redoks
tersebut bersifat irreversible.

Pemisahan potensial puncak antara dua puncak anoda dan katoda
(untuk pasangan reversible) sesuai dengan persamaan:

MEp=Epa—Epe=59MVIN e (6)

Selain mempengaruhi besarnya potensial puncak, kinetika transfer

elektron juga mempeng ang dihasilkan. Gangguan
transfer elek ( : ( S elain analit yang
juga ik > 8 a eduksi dan
okside

dik yai

re I miliki perbandingan M@ngiPernilai sama de ialic=1)

danperbed antara kedt puicak bg ai 58mV- Pad s5tem

qUa versible memilikislai ang lebih besar*dat

. . b
W sistem irre

pada v is DK clekt lan lambat

embentuk s cak arus

& dapat terjadi

elektroaktif. Reversibilitas ir . f pada nilai relatif konstanta laju

transfer elektron (ks) dan scan rate (v). Jika perbandingan ks kecil maka
konsentrasi Nernstian tidak dapat ditentukan, reaksi tersebut bersifat
irreversible. Proses irreversible ditandai dengan nilai AEp yang lebih besar
dari 59/n mV dimana nilainya akan bertambah sesuai dengan

bertambahnya scan rate. Selama reversibilitasnya tergantung pada nilai ks
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ada kemungkinan untuk mengubah reaksi yang irreversible menjadi reaksi
yang reversible dengan menaikkan scan rate. Dengan menaikkan nilai
scan rate maka tersedia waktu yang cukup bagi konsentrasi di permukaan

elektroda untuk mencapai nilai yang sesuai dengan perubahan potensial.

2.3. Sensor Y

Sensor kimia meruyg analisis yang dilengkapi suatu

molekul pengg ef A .. a kimia, yang
diletakkaifif s puah tranducer
ess)
SCara_spes

sensor kimia adalah €len

pgnitionN*eie Y perada de

| FClemen pPe a ﬁ da engenalra gikat
a secara spe i} emudian mengubasiAYal kimia
Id(an W njadhal output

yang dag

Tranduc A @ 3 Wroses pengenalan
molekul pengenal terha w Jadi data elektrik.

Tranducer dapat dilapisi dengan senyawa kimia atau pengenal biokimia.

yang di

Lapisan ini akan berinteraksi dengan target analit menghasilkan
perubahan kimia, yang akan dihubungkan dengan elemen transduksi

dalam bentuk signal listrik. Signal yang terbentuk selanjutnya
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dihubungkan dengan konsentrasi analit, selanjutnya diperkuat oleh
penguat signal dan akhirnya dikonversikan dalam bentuk data.

Secara umum ilustrasi mengenai sensor kimia dapat dilihat pada

gambar 2.3.
Molekul pengenal
peralatan
Sample ) 2 N elektronik
.‘ tranduser
analit &«

1A
\ 4 penguatan dan
J< ! proses data
n{erac
b GamRBar 288 lgstrasi sensor Ki

WOr kimia bergantuRgipadasSenyawa-senyawa perti
! I

antibwzim, resep pagai eIeme“‘enalnya.

Namun kgta' 4?’ da A MO "1‘1;"# g leMah membuat

sensor t

keras,walaupum toring lingkungan.

Selain itu, tidak semua analit m

reseptor alami specifik yang
tersedia dialam. '®

Pengembangan sensor kimia sekarang ini menjadi bidang
penelitian yang paling aktif dilakukan. Hal ini dikarenakan aplikasinya
mencakup berbagai bidang seperti analisis kimia, industri, lingkungan dan

agrikultur.
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2.4. Karbon %

Karbon (C) adalah unsur yang terdapat pada golongan IVA dengan
nomor atom 6 dan mempunyai konfigurasi elektron 1s?2s®2p?. Titik
lelehnya mencapai lebih dari 350°C. Massa atom relatifnya adalah 12,011

gram/mol.

Berdasarkan allotrgg gometris), karbon terbagi dalam
tiga kelas besg : E. it memiliki tingkat
kekerasah 2 ) ] : : dfkskala Mohs.
Dengitasigta ' ' [F SkDaya

ha stk 4 gkan deagan inian.se a grafit

dapai bertindak sebagai ko sedangkan intan merupaka

Daya Nantar g dan intap ngaruhieleh ikatamantar k
stgh piekulnya.‘Gre : #Stinan ato

heksagera] (hibridisasigpr f'a A o segienam wg-
masmg% ka ""::::: ‘2“ : II | ng hsun pada

masing- Atom karbon

memilliki empa Fmembentuk ikatan

kovalen dengan tiga atJ

bergerak bebas di permukaan. Eiektron inilah yang akan menimbulkan

ngkan satu elektron lagi akan
muatan listrik karena dapat menghantarkan arus elektron pada grafit. Intan

memilki struktur susunan atom dodecahedral (hibridisasi sp?). Seluruh

elektron valensi atom karbon akan membentuk ikatan kovalen dengan
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empat atom tetangganya sehingga sulit untuk dapat menghantarkan arus
listrik.

Allotropi karbon lainnya adalah "Buckyball” (Buckminsterfullerone
atau fullerene) yang ditemukan sekitar tahun 1985. Buckyball berbentuk
seperti soccerball, dipermukaannya tersusun atas 60 atom karbon yang

terbagi atas 20 susunan atom karbon berbentuk heksagonal (hibridisasi

sp?) dan 12 susunan ator pentagonal. Karbon jenis ini

bentuk fisikny, kan arus listrik,

karena hibriq ] tumallotropi

karbon

-
pu

iap = 0.357 nm

(c) fullerene® (d) nanotube™

Gambar 2.4 Struktur allotropi karbon.
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2.4.1. Elektroda Karbon. #*

Salah satu jenis elektroda kerja adalah elektroda padat (solid
electrodes). Materi yang biasa digunakan sebagai elektroda padat adalah
platina, emas, perak, nikel, tembaga dan karbon.

Hal penting yang harus diperhatikan dalam penggunaan elektroda

padat sebagai elektroda kerja adalah adanya ketergantungan respon yang

dihasilkan pada permukags 2h sebab itu dibutuhkan suatu

pretreatment gar dapat

mening taksebut. Ada
bebgra - ) g N [ A permukaan

ele waniara laigsdengan 3 mekanik (pelishing denga

meRggUnakan material abragive )8€lekti@kimia (dengan mengguaiakan

p@tential cyclimgidan fisikau(pe psan gada suhtiierientu), Kondisi

irsonikasr @8 D i nt
>kiroda karbofilme JI 1 ng cukup | m bidang

elektrodis. ifi habl < reng hargh yang relatif
AW\
lebih mug ‘E--{:..- : Ara :,-Eﬂ- sl g cukup

lebar, arus bacw ;m . secara kimia,
memiliki konduktivitas eTJ: \'r.'l"' aik, biocompatible, dan dapat

digunakan dalam aplikasi sensor.

Namun keterbatasan elektroda karbon yang tidak sensitif terhadap
arsen membutuhkan suatu perlakuan awal pada permukaannya, salah
satunya dengan memodifikasi permukaannya dengan suatu material

tertentu agar menjadi sensitif terhadap arsen. Modifikasi permukaan
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elekroda karbon dengan lapisan tipis logam pernah dilakukan dan mampu
memberikan respon terhadap deteksi arsen namun sering timbul masalah
dalam penggunaan analisis rutin seperti sensitivitasnya rendah, presisinya
buruk, reaksi transfer elektronnya lambat, stabilitasnya buruk, dan tidak

reproducible.

2.4.2. Glassy Karbon. 28

apermeable yang

Glassy. '
terdiri dafike sering
jugaidis ~ ) perti kaca
hit3 ah.

g Mudah.pe

angat populer diguna s@bagai elektroda

sifat miekanik, elekirikiic itas t@fmal yan ngat baik,

mg §aran poté a b ertseeara kimia (te 3fhadap
i foile A B\ektrik yang dimi|ikifG

pelardes an relatif mu
— rafitha) sehingga

diseba oleh ks

dapat me

GC ter D an memiliki struktur
amorf, namun kurang re V nnya yang relatif besar,

sifatnya inert, kemurniannya tinggi, dan memiliki pori-pori berdekatan

NiasKanard

dalam ukuran mikro.
GC dapat dibuat dengan karbonasi dari bahan/resin
molded/termosetting polymeric (phenol-formaldehyde) dalam keadaan

inert atmosfer atau vakum. Proses karbonasi dilakukan secara perlahan-
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lahan dengan suhu antara 300%-1200°C. Hal ini dilakukan dengan maksud
untuk menghilangkan oksigen dan hidrogen. Agar GC dapat menjadi
mirror-like/shiny maka dapat dilakukan perlakuan awal di permukaannya
dengan polishing menggunakan material abrasive seperti amplas (silika
karbida), a — alumina kemudian di sonikasi.

Elektroda GC dapat dimodifikasi secara biokimia dan secara kimia.

Modifikasi secara biokimig Rgan melapisi elektroda dengan

membran yang i enzim dan

molekul BIOK ] C _ larlkidua macam,
aan

e modified.elecirodes

erupake Bh yang ma
men n gambar -8 A d4ri sebuah perm#mpel.

Gambadg d| ﬁ stikbmpilan tiga
dimensi, apat digy

kan sl ermukaan dari
sampel. Hasil * @ Wlam warna hitam
putih. v

SEM menerapkan prinsip difraksi elektron, dimana pengukurannya

sama seperti mikroskop optik. Prinsipnya adalah elektron yang
ditembakkan akan dibelokkan oleh lensa elektromagnetik dalam SEM.
SEM menggunakan suatu sumber elektron berupa pemicu elektron

(electron gun) sebagai pengganti sumber cahaya. Elektron-elektron ini
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akan diemisikan secara termionik (emisi elektron dengan membutuhkan
kalor, sehingga dilakukan pada temperatur yang tinggi) dari sumber
elektron. Elektron-elektron yang dihasilkan adalah elektron berenergi
tinggi, yang biasanya memiliki energi berkisar 20 keV-200 keV atau
sampai 1 MeV.

Dalam prinsip pengukuran ini dikenal dua jenis elektron, yaitu

elektron primer dan elektrg 2ktron primer adalah elektron

berenergi tingg 0 ) yang
dipanaskan. - . efi(\V) atau
lanthie i di ER ermiiliki titik

leb ag.paling. tinggi.dan teKaARIUED yangspaling refdai semua

metal, Sehingga memungkinkanny@ dip@haskan pada temperea oe]
ufitiuk emisi elakiron.

on sekunder adalah ale rgi renda ¢
diw oleh atom 3D A . A akan mem%
elektrorrdund prirbEIektron

sekundey g aka ditangkaproleh delek mengubah

sinyal tersebut jadi 3 @ 3 w
Proses pemindai Cé Hﬂr‘ CLS SEM secara singkat dapat

dijelaskan sebagai berikut. Sinar elektron, yang biasanya memiliki energi

berkisar dari beberapa ribu eV hingga 50 kV, difokuskan oleh satu atau
dua lensa kondenser menjadi sebuah sinar dengan spot focal yang sangat
baik berukuran 1 nm hingga 5 nm. Sinar tersebut melewati beberapa

pasang gulungan pemindai (scanning coils) di dalam lensa obyektif, yang
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akan membelokkan sinar tersebut di atas area berbentuk persegi dari
permukaan sampel. Pada saat elektron-elektron primer mengenai
permukaan, mereka dipancarkan secara in-elastis oleh atom-atom di
dalam sampel.

Dengan kejadian penghamburan ini, sinar elektron primer

menyebar secara efektif dan mengisi volume berbentuk air mata, yang

dikenal sebagai volume ig g dari kurang dari 100 nm

hingga sekita of: ilayah ini

mengakijbat 3 kémudian

didetek 5 . ¢ on,sekunder

ake KC e dan rmengubah,siayal terseb adi
yJahaya tergantung pac

-elek Ssekundefiyang mencapaldetekto

emilikr™g ap ur afpseperti: kema
men r area yangibeSa H, 0 atif dari sp
kemamd unt W baghode analitikal
yang ters ALK meng sifat das | spesimen.

Tergantung dav{e ﬁ tu tempat diantara

kurang dari 1 nm dan 2 N-'J-J arai*gambar dan resolusi SEM
yang tinggi dipengaruhi oleh besarnya energi elektron yang diberikan.
Semakin kecil panjang gelombang yang diberikan oleh elektron, energinya
semakin besar, sehingga resolusinya juga semakin tinggi.

Preparasi sampel pada SEM harus dilakukan dengan hati-hati

karena memanfaatkan kondisi vakum serta menggunakan elektron
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berenergi tinggi. Sampel yang digunakan harus dalam keadaan kering dan
bersifat konduktif (menghantarkan elektron). Bila tidak, sampel harus
dibuat konduktif terlebih dahulu oleh pelapisan dengan karbon, emas, atau

platina.

-

X
k \.J:X )
N

2p1 it 222

eolit g na

3 a
bbaan Swedigif@ity H iRtk xel Cronste‘
mene.IHI ing 6ok gl 796, Zeolit beraw bahasa
Y

hos” yang berarti

batu, sehing esuai dengan

kemampuan zeoli! M@ p, seperti air mendidih

jika dipanaskan.

2.6.1 Struktur Kerangka Zeolit
Zeolit merupakan suatu kristal alumina silikat terhidrat dengan
beberapa logam golongan IA dan IlA ( alkali dan alkali tanah) yang terikat

didalamnya. Struktur zeolit terbentuk dari kerangka tetrahedral SiO4 dan
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AlO4 yang terikat melalui sharing atom O. Hasilnya adalah kerangka 3
dimensi yang sedikit terbuka sehingga ada saluran atau rongga yang
dapat digunakan oleh molekul-molekul air dan kation-kation sebagai
penyeimbang muatan.

Didalam struktur zeolit, atom Si bervalensi empat, sedangkan atom

Al bervalensi tiga atau muatan elektron SiO4 berbeda satu satuan dengan

muatan AlO,4’, sehingga ug pgkan muatan tersebut
masuklah katig ig : | . idalam rongga-
rongganya, ) ' apai bergerak
bebgds [ ; ) , e dak terikat

pad i tikar depaan.katiion.lai

ain Bh-katiOAglog: 1 bngga

zad erdapat mofe i ; dehidrasi

dari 266 aengan carg

dengan:

X . bilangan tertentu ( 2 — 10)

y : bilangan tertentu (2 - 7)
Dengan demikian zeolit terdiri dari 3 komponen yaitu kerangka

dasar aluminasilikat, kation yang dapat dipertukarkan dan fase air. Ikatan
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Al-Si-O membentuk struktur kristal, sedangkan logam alkali atau alkali

tanah merupakan sumber kation yang dapat dipertukarkan.

\/ \/ N \/ \/
/\ /\ /\ /\ /\

Gambar 2.6 Dua dimenmsi dari tetrahedral SiO4 dan AlO4

4 } ’ dasar kristal
bangur™p =4. J

bangun infmerupake erkecil pe

g terdig strahedaral $iQ, dag 2. Kerang

me pe str e g bagia

‘unlt ini Si dan Al t M puSaktetrahedral d
ok3|g‘wI keem GCULie allVa=tGambar Z.v

oy

0 paling

(
S

(a) (b) (c) (d)

Gambar 2.7 Model Unit Pembangun Primer
(a) Bolatongkat ; (b) Padatan ; (c) Kerangka ; (d) Kelompok bola
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2. Unit pembangun sekunder
Unit ini merupakan gabungan dari beberapa unit primer yang saling
berikatan dengan cara menggunakan tiap satu atom oksigen secara
bersama. Ada tiga jenis unit pembangun sekunder yang dapat membentuk
berbagai cincin, yaitu:
a. cincin tunggal, yaitu unit bangunan cincin lingkar 4, 6 atau 8

b. cincin ganda lingk risma) yaitu cincin lingkar 4-4,

6-6 at

Q

5-1 4-4-1 4-1

e

Gambar 2.8 Unit Pembangun Sekunder
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3. Unit pembangun tersier

Unit ini merupakan gabungan dari beberapa unit sekunder yang
berikatan dengan cara yang sama seperti pada unit pembangun yang lain,
sehingga membentuk suatu polihedral yang merupakan struktur kristal

zeolit. Seperti ditunjukkan pada gambar 2.9

50
'T"'P A

a it (b

ar ig=unit al Z
(a)"amio a | Ergie sit

ur krist dari s it

pem sekunder demikian rupa seql
memeron I . gabsaluran ini

berisi ka [ i ikat pada

posisi yang tetv[)d t Wam rongga zeolit
i a&

sehingga kation tersebu ngan kation lain tanpa

merusak struktur zeolit. Karena moiekul air juga dapat bergerak bebas
dalam rongga, maka zeolit dapat menyerap air secara reversibel. Posisi

kation dan molekul ait dalam rongga zeolit ditunjukkan pada gambar 2.10
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Gambar 2.10 Posisi kaii ckul air dalam rongga zeolit
Pada sg an menghasilkan
kristal befpo 5 entu. Sistem pori
zeolj te . sa iﬂ ) dengan

em

sal Al Varg tegak lurus, ungkinka asLik olekul

tam.“MoteKUl tamu adalah“ole k@l yan@"menjalani proSes*adsogpsi

dengan*bantus rmukaan zeolit dan haiis berd kmenyusyri saluran

o) encapa kaan ¢ ve
Uasarkan di Si¥g ”‘ 0 | tamu paddeolit,

maka s pori gike a anjadi 3

Stsiy Jin -JP aayarsejajar dan
saldfan peae @M"uﬂ sehingga sangat

sulit dilal e ‘\Eﬁ'r“ Sistém ini terdapat pada zeolit

jenis mordenit, mazzite dan laumontit.

b. Sistem pori dua dimensi, dimana saluran yang sejajar
dihubungkan oleh saluran yang berukuran molekul, sehingga
molekul dapat bergerak dengan arah dua dimensi. Sistem ini

terdapat pada zeolit jenis ferrierit.
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c. Sistem pori tiga dimensi yaitu saluran yang sejajar
dihubungkan oleh saluran yang berukuran molekul
sedemikian rupa sehingga molekul tamu dapat bergerak
dengan arah tiga dimensi. Sistem ini terdapat pada zeolit

jenis khabazit, faujasit dan erionit.

2.6.2 Jenis-jenis Zeolit2
Menurut cara ef pjadi dua, yaitu:
a. Zeolit@la

hitisas)). B

dalam tabel berikut:

opnardit = B B TRINT JCE) (Al SisO20) o6

W

59i1160096).

t|Ib| ﬂ :;I" | ;ih' |18M6H20

Im- Ca K otA 072).27H,0

Si 334).16H20

Faujasi

™
b
-

Ferrierit &16Mg2)(AlsgSi1340384).18H20
Filipsit (Na,K)10(Al10Si22064).16H20
Gismondin (CaNazK3)4(AlgSigO4s).16H,0
Harmotom (Ba,Naz)2(AlsSi12032).12H,0
Heulandit Cay(AlgSizg0O72).24H,0

Kabasit (NazCa)s(Al12Si24072).40H.0
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KIinoptiIoIit (Na4K4)(A|88i40095).24H20

Laumonit Ca(AlgSi1s04g).16H0

Mordenit Nag(AlgSis0Ogs).24H,0

Tabel 2.1 Jenis mineral zeolit yang ada pada batuan sedimen

b. Zeolit buatan

Zeolit buatan ata

disintesis mel 0 S D ali dicoba oleh
Union Carbi 0 ok J S 2ncoba membuat
. ilika® ¢ _v, 5 8%

plit hasil rekayasa yang

sintgsis Dada tahun

1 IiC > 2 N padaskondisi.hidie lengan

suasana basa(pH o-48) juga

akal logamialikali sepetijika agnesium dan natrium., sel@anjutnya

|anlte saksikan pada h reaksi di an mulai

| L 1 C
dari p@b€erapa hari sa Se -- l aSilay@ berupa ang gtau

2.6.3 Pembuv

Bahan utama pe silika dan alumina. Sumber
silika dapat diperoleh dari natrium silika, silika sol maupun silika gel,
sedangkan sumber alumina dapat diperoleh dari aluminium sulfat. Bahan
pembentuk zeolit lainnya adalah asam, basa, garam-garam logam alkali

klorida dan air. Pada beberapa jenis zeolit diperlukan molekul-molekul

pengarah sebagai template pada proses pembentukan strukturnya.
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Zeolit sintesis dibuat melalui proses hidrotermal dan biasanya
melalui proses hidrogel. Sistem hidrotermal merupakan sistem tertutup
dengan memakai air sebagai pelarut, sehingga dihasilkan tekanan uap air
dari sistem tersebut. Sedangkan proses hidrogel adalah proses kristalisasi
gel natrium aluminasilikat dalam sistem hidrotermal tertutup pada suhu

yang bervariasi antara suhu kamar sampai 200°C, biasanya suhu

kristalisasi yang dipakai me ik didih air. Namun untuk hal-

hal tertentu dig alnya dalam

pembua 5as riasi dari

adalabspembentikai

¥ yang dibutuhka

erganttifig p onsentrasi ma asil

. ada kon@is ro Y dengan‘adanya ke gam
sertul-molekul gar H mi ilikat terseb a ulang
membeﬂinti- ang idian'd _‘»\ Si nu)entuk
struktur z 2 «-f:..h 1

Pertumbw i g, W larutan.
Pembentukan inti terus{ W xpi inti mencapai ukuran yang
dibutunkanuntuk pertumbuhan kristal. Kemudian kristal tumbuh hingga
mencapai ukuran tertentu, pertumbuhan kristal sejalan dengan waktu

pemanasan.
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2.6.4 Penggunaan Zeolit
Zeolit banyak diaplikasikan dalam bidang sensor, karena zeolit
mempunyai sifat sebagai berikut;
a. Dapat mempertukarkan ion, hal ini berkaitan dengan struktur zeolit
yang berongga. Rongga ini biasanya berisi molekul air dan kation-

kation bebas yang dapat dipertukarkan.

b. Dapat berfungsi seb eolit mampu memisahkan

molek - : S dan polaritas dari

idalam sz R-antar

erjadi pada molekul“folel

tic i
- ?de difraksi sing A Tt baik untuli#
kualitatifsgéiupu persl niitatf jalitalif, XRBscapat
'] 4 Y

mengide SiuIStr staursenyawa 'se gkan scee antitatif

digunakan unt g ,ﬁ. Wampuran.Setiap
bahan (kristalin/non am 3 H’ﬂ-‘ L(eristik pola-pola difraksi

tertentu, hal ini akan muncul baik bahan ini dalam keadaan murni atau

(X-Ray B

merupakan bagian dari suatu campuran.
Sinar-X dipantulkan, dibiaskan dan diteruskan apabila melalui
suatu bahan. Andaikan garis-garis S1 S1, S > S, dan S3;S3 seperti pada

gambar 2.7, mewakili bidang-bidang atom yang sejajar dengan
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permukaan hablur dan dipisah satu sama lain pada jarak,d. Demikian
juga, andaikan garis-garis AB dan A’'B’ mewakili lintasan alur sinar-X pada
panjang gelombang yang menuju ke bidang-bidang hablur pada sudut ©
terhadap bidang dan masing-masing dipantulkan dalam arah BC dan B’C’.
Supaya gelombang dari B dapat menguatkan gelombang yang

dipantulkan dari B di C C’ , kedua gelombang harus sefasa. Dengan kata

lain, beda lintasan antara g terhadap gelombang ABC

harus merupa 2 ) e sinar-X itu, yaitu :

| yar

fa

~
>

-.H\h _
-0

bar211P b H aifbidang ato
ada jarak d

b

-d

Oleh sebab DB ipenuhi apabila:

q. SPC’.
2dsin©® =nA

Persamaan (2) dinamakan sebagai syarat Bragg dan sudut © dikenal

sebagai sudut Bragg untuk penyinaran sinar-X oleh bidang-bidang atom
hablur yang dipisahkan pada jarak d. dann =1,23,......
Sampel seperti serbuk dengan permukaan rata dan mempunyai ketebalan

yang cukup untuk menyerap alur sinar-X yang menuju keatasnya. Puncak-

Modifikasi elektroda..., Istigomah, FMIPA Ul, 2008



puncak difraksi yang dihasilkan dituliskan dengan menggunakan alat
pencacah. Umumnya menggunakan pencacah Geiger dan sintilasi. Alat
monitor dapat diputar mengelilingi sampel dan diatur pada sudut 20
terhadap alur datang.

Alat monitor dijajarkan supaya sumbunya senantiasa melalui dan

bersudut tepat dengan sumbu putaran sampel. Intensitas sinar-X yang

difraksi sebagai fungsi sud

‘ Gambar 282 H fraki@meter Serbu
Metouiktometri digunaksay ftaksYengukur uk‘Hblur bagi
sampel poliha ﬁ@A - ;Eh‘r" s-garis difraksi,

ukuran habl

Dengan D adalah sudut garis difraksi di setengah tinggi maksimum
difraksi, ©, sudut Bragg, K konstanta (~1) dan | panjang gelombang sinar-
X yang digunakan. Untuk difraksi sinar-X, sampel disediakan dalam

bentuk serbuk.
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BAB Il

PERCOBAAN

3.1. Bahan dan Peralatan
3.1.1. Bahan-bahan

Sodium metaarsenit dari Wako, poly(diallyldimethylammonium

chloride ) (PDDA) 10% dadi sodium 4-styrene
sulfonate)(PSS : .. . ile idroxide (TMAOH)
20% darjiflVie ig prida,
hidrgge ) iDi C ' drigksida,

oleh dari

enggunakan

istemn tiga elektroda
on yang telah dimodifikasi

dengan zeolit sebagai elektroda kerja, elekiroda Ag/AgCl jenuh dalam KCI

3,5M sebagai elektroda pembanding dan elektroda Pt sebagai elektroda
pendukung. Alat sonikasi yang digunakan adalah merk Branson 2510 dan
pH meter bermerk Wagtech. Alat lain yang digunakan adalah bulb, hot

plate,magnetic stirer,neraca analitic,digital multimeter, seperangkat alat
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refluks dan peralatan gelas seperti gelas piala, labu ukur,pipet ukur,

batang pengaduk,pipet volumetri dan corong.

3.2. CaraKerja
3.2.1. Pembuatan Larutan

3.2.1.1. Pembuatan larutan HCI 0,1 M

Sebanyak 2,10 m 37 %) dimasukkan kedalam labu

250 mL dan di pgga tanda tera.

en (1) 9iedMigbuat deagan mela

(meta) arsenitikeda 0,1M dalam labUtk

tok adeR (111) 0708

apkandd€engan

stgk [) 0,01\ se ; ‘ anrdilarutka Cl0,1
M datam™abu ukur 50 Se¢ A rutan stok arse )
0,0001 Mgiiapkag ﬂ‘b gk ardgaetill) 0,001M
sebanya emudis jyan HC! 0,7 i dz labu ukur

50 mL. Dari lar ¢ @ i pengenceran untuk
memperoleh beberapa i "".'a"' a

3.2.1.3. Pembuatan larutan H,O, 0,1 M
Sebanyak 1 mL hidrogen peroksida ( 34 g/mol,30%) dimasukkan
kedalam labu 100 mL dan diencerkan dengan aquademineralisasi hingga

tanda tera.
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3.2.1.4. Pembuatan larutan NaCl 0,1 M
Sebanyak 0,3041 gram NaCl dimasukkan kedalam labu 100 mL

dan diencerkan dengan aquademineralisasi hingga tanda tera.

3.2.1.5. Pembuatan larutan NH,OH 0,1 M

Sebanyak 0,80 m kkan kedalam labu 50 mL dan

diencerkan de

(Polydiabdéimeth N1 umchie

ebanyak 1 mL PDDA dilamtkafifkedalam 30 mL 1aruta Cl

O M.

S.Membuatan e A ¥ st¥ienesulfon

e
Sﬂnya f

rutan NaCl

0,1M.

3.2.1.8. Pembuatan
Sebanyak 0,4508 gram FeCl;.6 H20 dimasukkan kedalam labu 50

mL dan diencerkan dengan aquademineralisasi hingga tanda tera.
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3.2.1.9. Pembuatan jembatan garam elektroda pembanding
(Ag/AgCl)
Sebanyak 35,00 gram KCI dan 5 gram agar-agar powder kemudian
dilarutkan dengan 100 mL air dalam gelas piala,setelah itu campuran
tersebut dipanaskan sampai mendidih. Tube elektroda pembanding

dicelupkan dalam campuran tersebut hingga ketinggian + 1,5 cm. Setelah

itu elektroda diangkat da Rpai mengeras.

)

: ah'dilarutkain.dan diEnce engan

3.2.1.10

asukkan

«

embuata ta N t dembersiha o¢a
arutan asam dibuat'deng: ampurkan larut 0,1M

denga 0, L+t RoaiR, ol ebesar1:1:
MZ # ,“x Uh

3.2.1.12. Pembuatan embersihan elektroda
Larutan basa dibuat dengan mencampurkan larutan NH4s OH 0,1 M
dengan H,0O, 0,1 M juga H,O dengan perbandingan volume sebesar 1: 1 :

4.
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3.2.2. Pembersihan Elektroda

Elektroda glassy carbon dipoles dengan menggunakan «- alumina
slurry hingga permukaannya mengkilap, kemudian disonikasi berturut-turut
dengan menggunakan larutan asam (larutan yang mengandung HCI, H,O»
dan H;0) dan larutan basa (larutan yang mengandung NH,OH, H,O, dan

H.0) selama 20 menit, selanjutnya dibilas dengan menggunakan

aquades. Selanjutnya ele bon disingkat GC.

dibuat denge reaksilkan gie

Na,SiO3, 1,16 mLSEMAGIH dair™,075gram NaOH.
bakan-baha sbut diltka 'mL adt

kel didiamka a A d ks pada St
selamsa ari. Selanjuf ap 'Hl. \frifugasi dan padq amditedispersi

dalam IaJn Osinbsing

redispersi, larutai koloid te hi sanakan de rutan NH,OH
|

selama 24 jam.vil @ P
Atok.d S

Zeolit yang terbe W engan menggunakan XRD

dan SEM.

3.3.2. Immobilisasi Elektroda GC dengan Zeolit

Proses immobilisasi zeolit kedalam elektroda GC dilakukan dengan

cara merendam elektroda GC yang telah dibersihkan (seperti pada
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prosedur 3.2.2) kedalam larutan PDDA dan PSS secara bergantian
dengan urutan PDDA/PSS/PDDA. Lamanya pencelupan pada masing-
masing larutan adalah 20 menit . Kemudian elektroda tersebut dicelupkan
kedalam zeolite yang telah dilarutkan dalam NaCl 0,1M .Seluruh
perlakuan dilakukan pada temperatur ruang.

Variasi jumlah lapisan PDDA dan PSS dibuat dengan 3 lapis, 5

lapis dan 7 lapis.

3.3.3. Di

ik3 ' z cie olit.dilakukan

de sara merendam elekira@alGerZcolit kedalam [afutas 3.6 H20.

Vakias Waktu perendaman glektrgéa eolit terhadap Iaruta

hganaduna.B dilakukar selama 20, 407060 da .menit.

3.MpujianElek 18 ¢ A & 88k Elektroki
Mme

GC mak&ié Kan penquiia adapilaritan arseni6’”’ Midalam 0,1M

HCI secara ele"j "5 Petri

da p rmulhelektroda
4 3

3.5. Optimasi Pengukuran Arsen
3.5.1. Variasi scan rate

Permukaan elektroda GC yang sudah dimodifikasi dengan zeolit-
Fe selanjutnya diaplikasikan untuk deteksi arsen (lll) dengan

memvariasikan scan rate 20, 40, 80, 100, 200, 250 dan 400 mV/s pada
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larutan uji arsen 6,.M, dengan menggunakan kisaran potensial -500 mV

sampai 2000 mV vs Ag/AgCl .

3.5.2. Variasi konsentrasi arsen (lll)
Permukaan elektroda GC yang sudah dimodifikasi dengan zeolit-

Fe selanjutnya diaplikasikan untuk deteksi arsen (ll1) dengan

memvariasikan konsgnti 6,8, 10 dan 20 ..M pada

kisaran pojet 0 : ) g dan scan rate 40
~T SR

mV/s.

mukg odaGCWang suds imedifikas zeolit-

£l
Fé ' diaplikasiikan b iakei arsen, (I1) d

mwkan pH 6 hidgga p M A [aflifan uji arsen gan
[ ]

mengygjwn kisaramspoicasial =500 mV.sam 0 Ag/AgCl .

3.6.

Penentuan bata gan mengukur larutan arsen

pada konsentrasi 0 uM, 2 uM, 4 uM, 6 uM, 8 uM, 10 .M, 20 uM, 40 uM
dan 60 ..M., masing-masing dilakukan sebanyak 5x pengukuran dalam

kondisi yang sama.
Masing-masing tinggi arus puncak voltamogram diukur lalu

ditentukan besarnya standar deviasi dan dibuat plot kurva arus terhadap
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konsentrasi serta ditentukan nilai batas deteksinya. Batas deteksi dihitung

berdasarkan a + 3S,.

3.7. Penentuan kestabilan elektroda GC-zeolit
Permukaan elektroda GC yang sudah dimodifikasi dengan zeolit-

Fe diamati kestabilannya selama satu minggu dalam selang waktu

pemakaian 1 hari menggu en (Ill) 6 ..M pada kisaran

potensial -5Q dan scan rate
40mV/ [

dibandi Ji Al 2 : g dengukuran.

- !
- —
~ >

L Zas>>
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BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Sintesis Zeolit
Zeolit dibuat dengan cara kristalisasi gel pada suhu 100°C selama

7 hari. Proses kristalisasi ini dilakukan dengan menggunakan refluks.

Gel yang dihasilkan memg i molar yaitu :

2,46 TMAOH

Sintgsi | ' 2. talte i )

a. BapEMben D ge
esis zeolit ini meAggu an fidtrium silika sebaga

at hidrat sebagai sumber alurn gdan

oniumhidreksida I | abagaizat penga plate).
TMAOH ?unakan sebage pehgarah : tur zeolit ki
menga m . -J! :I hldl’h dengan

silika. Setélanmiasutand .A-----' oses

pembentukan W gan sz W ihnya (overlapping)
clusters organik —anorgE‘ "'!!!" t iikuti dengan proses
pelepasan sejumiah molekuli air. Cluster organik —anorganik akan menjadi
spesi yang tumbuh pada fase kristalisasi.

b. Tahap kristalisasi

Pada tahap kristalisasi terjadi pembentukan inti fase padat dan

diikuti dengan pertumbuhan inti. Proses ini terjadi secara makroskopik.
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Pembentukan inti terjadi melalui 2 tahap, yaitu pembentukan inti primer
dan pembentukan inti sekunder. Pembentukan inti primer merupakan
pembentukan yang berasal dari larutan, sedangkan pembentukan inti
sekunder adalah pembentukan inti yang berasal dari penggabungan inti-
inti primer. Proses pembentukan inti melalui agregasi cluster dan

pertumbuhan kristalnya terjadi melalui difusi spesi yang sama ke

permukaan.
Tahap ji sentrasi ion Na®.

0 ) W% € ihfair dan waktu

Suhu ya
yangid 3 i ( ' am hingga
bek a0, _Konsenirasi nat waktu

Kk ISast yang lebih pendéiada yang lebih besar.

ekanisime pembeantuk: talisas alah

o] an komplé ion mé | fdengan Alui
ikata 8fogen. Kompleks fhimengz s mbentukaq Straktur zeolit
melaluiﬁaksi igehgan

metilamny 1 scperti o ukkan pada gambar 4.1

Proses W @ t Wtribusi komponen

pada larutan menjadi h ilakukan dengan harapan

terjadi penurunan ukuran kristal, waktu induksi serta waktu kristalisasi.
Tujuan dari proses sentrifugasi dan redispersi dengan NH,OH

adalah untuk mengganti TMA" pada zeolit dengan NH,* dari NH;OH.

Digunakan NH4OH karena bagian anionnya tidak bersifat merusak rongga

zeolit.
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Gambar 4.1 Mekanisme Pembentukan Kristal Zeolite
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Pemanasan menyebabkan struktur zeolit menjadi terbuka,
sehingga kation dapat bebas bergerak tetapi tidak sebebas molekul air.
Kation tidak dapat bebas meninggalkan kristal zeolit kecuali jika digantikan
oleh kation lain. Hal ini disebabkan netralisasi muatan anionik pada
kerangka alumina silikat harus dipertahankan. Mekanisme dari pergantian

ion tersebut adalah sebagai berikut:

bAs ** +aB," A, %" + aBs™"
dengan a da erta s dan z
menunjukka

oses ki iS3

adalah zeolit Tipe i dan

Intensitas (arb. unit)

0 b e W o
5 15 25 35

Sudut 20 /°

Gambar 4.2. Spektra XRD
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Sedangkan XRD standard dapat dilihat pada gambar berikut::

sl B
T=ok
= soof
oo
—aEol
=
'E‘}mn-‘ ‘
=
= saof |
= I . " il |
120H f {'l In Ila | ||
'|I_.t..'!| T i'r"- l.|f .L"' WY ! “a I'-'

5.0 8.0

IE'D 15 5.0 32‘: SEII:I 400

e Faujasit

ahwa

J
—
>

SR TR P

i

4.2. Immobilisasi Zeolit

4.2.1. Preparasi elektroda glassy carbon

Proses dasar elektrokimia sangat dipengaruhi oleh mikrostruktur,
kekasaran permukaan elektroda, perintang bagian aktif dari permukaan
elektroda akibat adanya adsorpsi senyawa tertentu, serta adanya gugus

fungsi alamiah pada permukaan elektroda. Oleh karena itu perlu dilakukan
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preparasi awal untuk memperhalus permukaan elektroda juga untuk
menghilangkan senyawa atau pengotor yang teradsorpsi pada permukaan
elektroda, sehingga dapat dihasilkan permukaan elektroda yang dapat
meningkatkan kinetika transfer elektron.

Pembersihan elektroda GC dilakukan dengan cara mekanik.

Pembersihan secara mekanik dilakukan dengan dua tahap. Tahap

pertama elektroda GC dipe mina slurry hingga mengkilap.

Tahap kedua R juga basa.

Sonikasijidar . ) nelektroda,
tekjebak

inya dikarapkall boti Jlapat

Dri g terdapat pada pe 'an

anjutnya elektroda 3 & di akan dicuc Gahulu
den endam da C A 3| T utan asam keméidian

larutan d : ‘.f‘? an auh larutan

yang terdififdanipsiC =58 O'dengammperbandiiiga me1:1:4.
Sedangkan ko iSi ﬁ Walah larutan yang
terdiri dari NH4OH : H,O2%8H-G W }a‘ndingan volume 1:1:4.

4.2.2. Proses immobilisasi zeolit
Proses immobilisasi elektroda GC dengan zeolite dilakukan dengan
menggunakan teknik layer by layer. Teknik layer by layer adalah proses

pelapisan elektroda secara selapis demi selapis, yang didahului dengan
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pelapisan surfaktan polikation dan selanjutnya polianion secara
bergantian. Pada proses ini digunakan PDDA
(poly(diallyldimethylammonium chloride ) sebagai polikation dan PSS(poli
(sodium 4-styrene sulfonate) sebagai polianion.

Proses ini dilakukan dengan cara merendam elektroda dalam

larutan PDDA, kemudian dicuci dengan akuades secara perlahan-lahan,

selanjutnya direndam dalag emudian kembali dicuci
dengan akuad : : : [ embali direndam
dalam PBID/ : _ embentuk

urutan : . i

eI ’ X ebut direndam dalams 1. Ba|k

PRBBA, PSS maupun zeolité ya @ifarutkan dalam Na

L nanya wak >renda

e‘

zeolit

|

Multilayer

-

Gambar 4.5 llustra

Immobilisasi nanozeolit
Proses immobilisasi ini sangat bergantung pada interaksi
elektrostatik antara zeolit dengan PDDA. Adanya gugus silanol pada

permukaan zeolit yang berada dalam bentuk Si-O” mengakibatkan gaya

tarik menarik antara partikel zeolit dan PDDA menjadi lebih kuat.
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4.2.3. Dispersi ion Fe** kedalam elektroda GC-Zeolit

Dispersi ion Fe** kedalam elektroda GC dilakukan dengan cara
merendam elektroda yang telah terimmobilisasi kedalam larutan FeCls,.
Adanya ion Fe*" diharapkan dapat memfasilitasi terjadinya transfer
elektron pada permukaan elektroda, sehingga oksidasi As(lll) menjadi

lebih optimal. llustrasi proses dispersi ion Fe 3" ke dalam elektroda GC

yang telah dimodifikasi zeg apat dilihat pada gambar

berikut:

e

f v

Penguijian dilakukan terhadap GC yang tidak dimodifikasi dalam
larutan HCI 0,1 M dan dalam larutan yang mengandung arsen (lll).
Pengukuran dilakukan dengan metode siklik voltametri pada kisaran
potensial -500 mV sampai 2000 mV (vs Ag/AgCl) dengan scan rate 40

mV.
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1.6
1.5
1.4 -

a /.
1.3 1

1.2

i (A)

1.1 4

gasarkan voltam@gia apa

ole g n ng

’ ) g . Tida
pune sidasi maupdJfited Hﬁ 1 bahwa pads

dimodif%tidak i'tea Si an ).
| r/{ »

jjukkan adanya

(tan yang

yang tidak

4.3.2. Pengujian GC yang tidak dimodifikasi dalam larutan uji tanpa
dan dengan adanya As(lll), dengan kehadiran ion Fe®*
Penguijian dilakukan terhadap GC yang tidak dimodifikasi dengan

kehadiran ion Fe** 0,1M dalam larutan HCI 0,1 M yang tidak mengandung

As(lll) dan yang mengandung As (lIl). Pengukuran dilakukan dengan
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metode siklik voltametri pada kisaran potensial -500 mV sampai 2000 mV

(vs Ag/AgCl) dengan scan rate 40 mV.

GC-Fe-HCl dan GC-Fe-As

0.75 -

0.65 -

volta . ngan
hadirnya ion 0.1 M HCl(a) ad ) 6uM

J Daadan ) VdiTy C||
ate 4044

! mogram m

1,6V paﬁC “ﬂf a7

cak arus a iK disekitar

dalam |2 enunjukkan

bahwa denganﬂ
oksidasi dari As>* menjadi"s’

4.3.3. Pengujian GC yang telah dimodifikasi dengan zeolit dan Fe**

terjadinya reaksi

dalam larutan uji tanpa dan dengan adanya As(lll).
Pengujian juga dilakukan terhadap GC yang telah diimobilisasi

dengan zeolit dan Fe*" Pengujian dilakukan dalam larutan HCI 0,1 M yang
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tidak mengandung As(lll) dan yang mengandung As (lll). Pengukuran
dilakukan dengan metode siklik voltametri pada kisaran potensial -500

mV sampai 2000 mV (vs Ag/AgCl) dengan scan rate 40 mV.

GC-Z-Fe-HCl dan GC-Z-Fe-As

S/B =4.04

( ()
NZ

Siklik voltamad ang telah dimodifi
zeolit danike™ de : nya
tanpasadany 2 3.0

rate 40

. i
mogram m i “ ) <10 respon aruwsangat

signifik#en ok ‘, W{; gan ohﬁasi As(I1l)

pada perftK melatul F e yang tidak-dil isienunjukkan

bahwa transferdr my ).uuh lebih baik jika
pe a

‘.v t GC.

Zeolite yang bermuatan negatif dapat menempel cukup kuat di

Fe** diimobilisasi pada

permukaan elektroda GC melalui interaksi elektrostatik pada polikation,
sedangkan polikation melakukan interaksi dengan polianion. Semakin
banyak jumlah partikel zeolite yang terikat pada permukaan elektroda

maka akan semakin banyak pula jumlah Fe** yang terikat. Hal ini akan
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menyebabkan proses oksidasi As(lll) menjadi lebih optimal. Baik PDDA
maupun PSS keduanya tidak reaktif terhadap arsen, sehingga keduanya
tidak dapat mengganggu intensitas sinyal yang dihasilkan pada proses
reaksi redoks.

Pada Gambar 4.6 dan Gambar 4.7 memperlihatkan perbandingan

sinyal yang tebentuk antara GC dengan hadirnya Fe dan GC yang telah

dimodifikasi oleh zeolit dag p tanpa adanya As (lII).

Berdasg ) : 5 gndingan sinyal

arus yangidi St , = yang
dibefika e = t dik ngkan S/B

paq af1g telak.@dimodifike i Zeolit dameke. NIl S8 h GC

76 ¥sedaggkan S/B pada ah

adirnya Fe adala

asi g eolit damFe'adalah 4.04:

| dikaref@ a ckgro B¥dari GC- Desar
diba n arus backgrot h 2 elah dimodifikasioleh zeolit
dan Fe“ing ofaWwﬂ‘ aka&mberikan
nilai S/B S0 ---‘,-: z da GC w}" asieleh zeolit dan

Fe daripada G di @ 2 Wmi menunjukkan
bahwa kemampuan pe 5 W *ﬁkground pada GC yang
telah dimodifikasi oleh zeolit dan Fe lebih baik dibandingkan dengan GC

yang hanya di modifikasi dengan Fe.
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4.3.3.1. Variasi jumlah lapisan PDDA dan PSS

Untuk mengoptimalkan jumlah zeolit yang diimobilisasi, maka di
variasikan jumlah lapisan PDDA dan PSS. Jumlah lapisan di variasikan
sebanyak 3, 5 dan 7. Pengukuran dilakukan pada konsentrasi larutan

As(lll) sebesar 6.:M.

as i jum lah lapisan

"10 Sj

odifikasie ) i ygan vari
mla

As(IIy

\ yang dicy,
war 4.8 menuhjukikan bahwa.c ertinggi di Im‘pada

jumlah lapisain sebanyak C Hlapisan nilai arus turun. Hal

ini dapat terjadrkarena jumizs ﬁ R polmer yangterbentuk menjadi
terlalu tebal, sehingga a ‘-‘w“' Fyngnya transfer elektron di
permukaan elektroda. Oleh karena itu jumlah lapisan yang digunakan

adalah 5 lapisan
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1.2 4

0.8

0.6 4

i(mA)

0.4 4

0.2 )

0 2 4 6 8

jumlah lapisan

Gambar 4.11 Plot regg M terhadap variasi jumlah

bahwaspsncak 3 ing0i dicapai-pada pa Fe®

4 OU t dangpuiRcakial spdah.dieapai pz

aselama 20 menit.
= I

“Watahini dapat ter]: S .
perendm%\ " ﬁ be

tambahnya Waist"
pula m ontak Fe** dengan

zeolit, senin t'dan pada
akhirnya akan w W“ yang teradsorpsi
ke permukaan elektroda. Deng ambahnya Fe®* yang teradsorpsi

maka akan bertambah banyak pula jumlah As®*" yang teradsorpsi dan
akibatnya intensitas arus yang dihasilkan menjadi semakin besar.
Namun demikian, pada perendaman Fe ** selama 80 menit kurva

yang terbentuk mulai melandai. Hal ini menunjukkan bahwa kenaikan arus

Modifikasi elektroda..., Istigomah, FMIPA Ul, 2008



yang dihasilkan tidak signifikan lagi. Sehingga digunakan waktu

perendaman selama 60 menit sebagai waktu optimum.

variasi lama perendaman Fe

i(mA)
o
o
I

T 1
80 100

ariasi rate dilakuka gtan As ng

scap rate 20, 40, 80, 1005200 4( V/s. Berda
@ & u

voIta‘W’n terlihat de ak arus te icapai
pada scﬁ Mada scan

rate 20

4.4 11as| Pereikura

[Tasi scan rate

variasi
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Variasi Scan Rate

2.2

di difikasi
Dakam
an tan

mog AUNi , : besar ¢ &l maka

se Ipula g z]y o ¥ s diseba 8 scan

raw'nempengar o6 H ii Jifusi. Scan r‘besar

akanH?kibatkan tipispya lapisan Gifusi sehingga dai”'npercepat
proses terjadi #@ 2 ;;\ pang dihasilkan

ngakibatkan

menjadi bes ]
tebalnya lapisan M %

transfer elektron dan akibatnya a

at proses terjadinya

yang dihasilkan menjadi kecil.

Hubungan akar pangkat dua scan rate (v "

) dengan tinggi arus
yang dihasilkan mempunyai respon linier. Hal ini sesuai dengan
persamaan Randles-Sevcik yaitu harga tinggi arus berbanding lurus

12

dengan akar pangkat dua scan rate (v "“), Besarnya kelinieran yang

diperoleh adalah 0,9885 dengan persamaan y = 0,1025x + 0.8641. Hal ini
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menunjukkan bahwa proses yang terjadi di permukaan elektroda dikontrol

oleh difusi.

y = 0.1025x + 0.8641
354 R =0.9885

i (MA)
N

afgcan rate

k lebih posilif, berdkti MEndRjukkagsahwa u

reaksi;oksidasi arsen. diperiuka I pg iakyang ¥ ' ni

disebabkapn karena kinelika tré ﬁ kir@Ayang terjadi agak lagdbat,
]

i
sehi@setimbang
o

rate.

dalam matriks M

scan rate yang terlalu cepat da

an cepat dibanegingkan scan

ifya reaksi lain di
Whasilkan. Tetapi,
ngakibatkan proses oksidasi menjadi
tidak sempurna. Oleh karena itu, scan rate yang digunakan adalah scan
rate yang tidak memerlukan potensial terlalu positif untuk terjadinya reaksi
oksidasi namun cukup untuk meminimalisasi gangguan dalam matriks,

yaitu 40 mV/s.
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4.4.2. Variasi pH

Penentuan pH optimum dilakukan untuk mengetahui kondisi terbaik
dalam melakukan pengukuran larutan As(lll) dengan menggunakan
elektroda GC yang telah dimodifikasi dengan zeolit dan ion Fe®".

Variasi pH dilakukan pada larutan As(lll) 6.:M pada pH 6, 7, 8 dan

9. Pengukuran pada pH yang lebify kecil dari 6 tidak dilakukan, karena

dapat merusak zeoli ang lebih besar dari 9 juga
tidak dilakukg 3 : a hidroksida pada

ion Fe 3

Gambar 4
", dengan variasi
can rate 40 mV/s

Voltamogram menunjukkan bahwa respon arus yang dihasilkan
semakin menurun seiring dengan bertambahnya pH. Kenaikan arus terjadi
mulai pH 7 dan naik hingga pH 8 serta akhirnya turun pada pH 9. Hal ini

dikarenakan pada pH yang semakin basa maka gugus OH" terdeprotonasi
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menjadi O, sehingga mendorong larutan As(lll) menjadi cenderung
bermuatan negatif.

Di sisi lain, lapisan polimer yang terdapat pada permukaan elektroda
GC yang telah dimodifikasi dengan zeolit dan ion Fe ** juga cenderung
bermuatan negatif, sehingga menyebabkan terjadinya gaya tolak menolak

antara larutan As(lll) dan polimer. Keadaan ini mengakibatkan

terhambatnya transfer ele if elektroda, dan akhirnya arus
j ot ntuk melakukan
D& 3

yang dihasilkg

penguk

4.4.3. Variasi k

p

20, 40 dan 60 «M dengan scan rate 40 mV/s. Voltamogram menunjukkan

bahwa arus meningkat seiring dengan bertambahnya konsentrasi arsen
(1. Hal ini dikarenakan dengan bertambahnya konsentrasi As(lIl) maka

akan semakin banyak As®* yang akan bereaksi dengan Fe®*" pada
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permukaan elektroda, sehingga jumlah As** yang di oksidasi menjadi As®*

pada permukaan elektroda akan semakin banyak.

kurva linieritas

dalamlaruta

asi As lll(uMm)

Gambar 4.18 Kurva kalibrasi As (ll))

Pada permukaan elektroda terlihat kelinieran respon arus terhadap

konsentrasi As (lll) berada pada rentang konsentrasi 0 — 10 ..M . Di atas

konsentrasi tersebut sudah tidak lagi terjadi peningkatan arus yang
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signifikan. Hal ini dikarenakan seluruh Fe** yang ada pada permukaan
elektroda telah membentuk kompleks dengan As>*. Persamaan linier yang
diperoleh adalah y = 0,854x + 0,422. Kelinieran yang diperoleh sebesar

0,9927.

4.5. Pengujian kualitas GC-Zeolit-Fe sebagai sensor As (ll)

4.5.1. Penentuan limit dg

Bat; [ eberapa besar
konsentg@si ' : 1aj ‘ eléktroda GC
yangte i ( s 1iSisi g n katas

’ 2’ 4’ 6,

ukan sebanyak 5Xx u

tkuran dilakikan sondisi optimumiayaitu p

refitang potensial -500 #200C 3 €140 mV/s dalam'1e 61.M.

5 29 ppb. PeitaRGan limit
SN -

Pengujian kestabilan elekifoda GC yang telah dimodifikasi zeolit

dan telah disisipi ion Fe** dilakukan dengan mengamati respon arus yang
dihasilkan terhadap pengukuran larutan As (lll) setiap harinya selama satu
minggu. Pengukuran dilakukan pada rentang potensial. -500 — 2000 mV,

scan rate 40 mV/s.
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Penurunan arus yang terjadi menunjukkan bahwa kemampuan
elektroda GC yang telah dimodifikasi dengan zeolit dan telah disisipi ion
Fe®" untuk mengoksidasi As** semakin menurun setiap harinya. Hal ini
mungkin terjadi akibat terlepasnya lapisan zeolit-Fe yang terdapat pada

permukaan elektroda. (Dg
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BAB V

Kesimpulan

Modifikasi elektroda glassy carbon (GC) dengan zeolit yang disisipi

Fe ** dilakukan untuk aplikasi sensor arsen (Il). Zeolit dapat disintesis

dengan menggunakan nat gai sumber silika, aluminium
sulfat hidrat sg : moniumhidroksida
(TMAOH#Es€ / p@sisi molar
2,46 "k

Data XRD menunjukka ahi eolit tivefaujasit (EA

VIOR) dapat dibeftuk. iage menunjukkan ba eolit

pada permukac wroda

GC |nterakS| ele 2lektrolit. P lit yang

ig diSintesis miliki a0 fhm

eolit yang dibe

‘ ,‘ m hmde ) sebagai

dibutuhkan adalah 5 lapis (PDDA/PSS/PDDA/PSS/PDDA).

Agar dapat digunakan sebagai sensor arsen, GC yang telah
dilekatkan zeolit selanjutnya dimodifikasi dengan Fe. Perendaman dalam
larutan FeClz selama 60 menit ditemukan sebagai kondisi optimum

pendispersian Fe kedalam struktur zeolit di permukaan elektroda GC.
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Material baru yang terbentuk kemudian digunakan sebagai
pendeteksi As(lll). Puncak oksidasi pada 1,7V (vs Ag/AgCl) membuktikan
terjadinya oksidasi ion As(lll) pada permukaan elektroda GC.

Keadaan optimum diperoleh pada jumlah lapisan elektrolit
sebanyak 5 lapisan yaitu PDDA/PSS/PDDA/PSS/PDDA, lama

perendaman dalam larutan FeCl; selama 60 menit, scan rate 40 mV/s dan

pH 8. Aplikasi sebagai deie jukkan limit deteksi sebesar

5,29 ppb pada ' > gbilan yang cukup
ik di ‘ ok ¢ Iz sékesar 6.8%
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Lampiran 1

SKEMA SINTESIS ZEOLIT

TMAOH NaOH Alx(S04)3.18 NazSiOs H,0
1,16 mL 1,0730 g H,0 188,9 mL 34 mL
3,5253g

igduk secara kontinu

L"%ﬁ
N7

> _~\1/.
-
e

| i

- B

Fy
F s =

5

bx
.
—
>

7
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eolite

A 4

Karakterisasi dengan
XRD dan SEM
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Lampiran 2
SKEMA IMMOBILISASI ZEOLIT

assy Karbon

Pembersihan

d s Y
‘\f

o w___
-  EEA

H Sdicuci
“adf 7 A 2 \r

Direndam di Zeolit

dicuci

—s—

ZMES = Zeolite Modified Electrodes
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Lampiran 3

SKEMA APLIKASI GLASSY CARBON —ZEOLIT-Fe

GC-Z-Fe

Karakterisasi secara
s okimia

* Varias

* Variasi La

* Variasi Sca
* Variasi pH
* Variasi Konsentrasi
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Lampiran 4 :
Data tinggi arus puncak oksidasi pada penentuan

kurvakalibrasi dan limit deteksi

A. Datatinggi arus puncak oksidasi terhadap variasi konsentrasi

Konsentrasi i3 St dev

0.02

0.04

D.04

0.02

0.02

0.04
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B. Penentuan Batas Deteksi

Daerah kelinieran arus terhadap konsentrasi

Konsentrasi | rata-rata
0 0.40
2 0.60

)

.
—
>

deteksi

'\ gan So adalg

’i:, A8 ;i\

Ni aRd. areroien, Selamtinya.acis

awal, seq L‘?

X = 0.0707 uM

€ persamaan

Limit deteksinya = 0.0707 .M x Ar As

= 0.0707x74.9 = 5.29 ppb
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Lampiran 5

Data tinggi arus pengujian kestabilan elektroda glassy carbon-zeolit-
Fe

Waktu Arus % penurunan arus
(mA)

Hari ke-1
Hari ke-2

i o

5f 84 B 1}

T Ry s
b ”

N~

0
2
6

|
L

o
-
%

|
J |
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